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摘  要：采用 X 射线衍射、高分辨透射电镜、选区电子衍射、拉曼光谱以及阻抗谱等手段研究了稀土锆酸盐（A2Zr2O7）

材料的晶体结构和电学性能，发现稀土锆酸盐A2Zr2O7的有序度随稀土阳离子半径的减小逐渐降低。Sm2Zr2O7和Eu2Zr2O7

陶瓷为有序的烧绿石相，而 Gd2Zr2O7 和 Dy2Zr2O7 为无序的缺陷型萤石相。与其它几种稀土锆酸盐的电导率相比，有序

度相对较低的烧绿石相 Eu2Zr2O7 具有最大的晶粒电导率(1.03×10
–2 

S·cm
–1

, 1173 K)。 
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稀土锆酸盐 (A2Zr2O7)材料具有其独特的晶体结

构、优良的离子导电性能、相对较低的传导温度、高

熔点、高化学稳定性、低热导率、高热膨胀系数、高

催化活性和高辐射稳定性等一系列优点，使其在高温

固体电解质材料、高温热障陶瓷涂层材料、甲烷催化

剂材料以及核废料中固定锕系元素的主体等诸多方面

具有广泛的应用前景[1]。在一定条件下，稀土锆酸盐

的晶体结构主要由阳离子半径比值决定，形成烧绿石

相或者缺陷性萤石相。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相与无序的缺陷型萤石相

之间的相转变，近年来成为材料学界研究的热点问题。

对于部分稀土锆酸盐材料(比如 Sm2Zr2O7、Gd2Zr2O7)

而言，温度改变会导致材料发生有序–无序转变[2]。另

外，研究发现压力变化也会导致材料的有序–无序转变

以及非晶化[3–5]。除了温度和压力改变会导致材料发生

相变之外，成分改变也会导致有序–无序转变。当 A

位与 Zr 位阳离子之间的半径相差较大时，则形成有序

的烧绿石相；当半径相差较小时，则形成无序的缺陷

型萤石相[6, 7]。关于高压以及高电子激发离子辐射稀土

锆酸盐导致发生结构的有序无序转变研究较多，然而，

在目前的研究中，对常温常压下转变过程的研究还不

够系统，另外，关于这些材料的微区结构研究甚少。

众所周知，材料的性能和组织结构密切相关，由于稀

土阳离子价态相同，因此氧空位浓度保持不变，因此

稀土离子半径不同导致晶体结构会有所不同。通过系

统研究不同阳离子半径的稀土锆酸盐的晶体结构和导

电性能，弄清楚晶体结构对电学性能的影响非常重要。

本实验主要采用 X 射线衍射、透射电镜、拉曼光谱和

交流阻抗谱对稀土锆酸盐陶瓷的组织结构和电学性能

进行系统研究。 

1  实  验 

把 Sm2O3、Eu2O3、Gd2O3、Dy2O3 分别和 ZrO2 按

照标准化学计量比均匀混合 24 h，在 20 MPa 下冷压制

成坯体，保压 2 min，然后在 280 MPa 下冷等静压成型，

保压 5 min，最后在空气炉中 1973 K 下无压烧结 10 h。

烧 结 陶 瓷 的 物 相 结 构 分 析 采 用 日 本 理 学 电 机

D/MAX-rB 型的 X 射线衍射仪上进行，采用 Cu-Kα 靶

辐射，加速电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描速率为

4
o
/min，铜滤波片，波长为 0.154 nm。为了观察晶界和

晶粒内部的精细结构，对微区进行透射电镜观察。本试

验使用的透射电镜型号为 FEI 公司的 Tecnai F30，电子

枪加速电压为 300 kV。本试验中使用的拉曼光谱仪是

法国 Horiba Jobin Yvon 公司的 HR800 拉曼系统。采用

氩离子激光器激发的波长 458 nm，激光束照射到试样

表面的功率约为 5 mW，光斑直径约为 1~2 μm，信号

采集时间 20 s。电学性能测试在英国 Solartron 公司的

SI-1260 阻抗分析仪上进行。测试频率范围为 0.1 Hz~8 
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MHz，交流幅值为 50 mV，温度范围为 873~1173 K。 

2  结果与分析 

2.1  X 射线衍射（XRD）分析 

图1为制备的A2Zr2O7陶瓷的X射线衍射图谱。从图

中可以看出Dy2Zr2O7和Gd2Zr2O7陶瓷缺陷型萤石相，

因为在2θ角为14°(111)、28°(311)、37°(331)、45°(511)

和51°(531)附近没有观察到对应于烧绿石相的超晶格

衍射峰[8]。而对于Sm2Zr2O7与Eu2Zr2O7陶瓷，在这些衍

射角附近均出现了微弱的衍射峰，而这恰恰是烧绿石

相区别于缺陷型萤石相的超晶格衍射峰，因此

Sm2Zr2O7与Eu2Zr2O7陶瓷为烧绿石相。根据文献[8]报

道，当阳离子半径比值r(A
3+

)/r(Zr
4+

)在1.46~1.78范围

内，将形成烧绿石相，比如Sm2Zr2O7 [r(Sm
3+

)/r(Zr
4+

)= 

1.50]；然而当阳离子半径比小于1.46时，会形成缺陷

型萤石相，比如Y2Zr2O7 [r(Y
3+

)/r(Zr
4+

)=1.42]。对于

Sm2Zr2O7与Eu2Zr2O7陶瓷，由于A位与Zr位阳离子半径

比大于1.46，通过A与Zr位离子的有序排列降低体系的

能量，因此形成烧绿石相；Gd2Zr2O7处在烧绿石相与

缺陷型萤石相的相边界处，同时存在烧绿石相与缺陷

型萤石相[2]。当温度低于1803 K时，将形成缺陷型萤

石相，而当温度升高到1803 K时，Gd2Zr2O7由烧绿石

相向缺陷型萤石相转变。由于试验采用的烧结温度为

1973 K，比Gd2Zr2O7的相变温度高，所以Gd2Zr2O7应

为缺陷型萤石相，这与图1中XRD检测结果一致；而对

于Dy2Zr2O7陶瓷，阳离子半径比值为1.42，A与Zr位阳

离子无序排列降低体系能量，因而形成缺陷型萤石相。 

2.2  透射电镜（TEM）观察 

为了观察陶瓷的微观结构，采用透射电镜进行观

察。图2为A2Zr2O7陶瓷的透射电镜形貌以及相应的

[111]晶带轴选区电子衍射花样。从图中可见，4种陶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  A2Zr2O7 陶瓷的 X 射线衍射图谱 

Fig.1  XRD patterns of A2Zr2O7 ceramics 

瓷材料的晶界十分清晰，在晶界处没有第二相存在。

从图 2a 和 2b 可以看出只有一套衍射斑点，它符合这

样的条件： h+k=4n, k+l=4n 与 h+l=4n(n=0, 1, 2, 

3, ···)
[9]，这套明亮的衍射斑点来自于萤石亚单胞，没

有出现超晶格衍射斑点，说明 Dy2Zr2O7 和 Gd2Zr2O7

陶瓷都为无序的缺陷型萤石相。从图 2c 和 2d 可以看

出不同晶带轴选区电子衍射花样包括 2 套衍射强度的

斑 点 。 一 套 斑 点 是 来 自 萤 石 亚 单 胞 ； 另 外 在

h+k+l=2n+1(n=0, 1, 2, 3, ···)的禁止反射处出现了亮度

稍弱的衍射斑点[9]，这主要是由于阳离子与阴离子的

有序排列使得原本消光的位置产生了微弱的超点阵

衍射，因此 Eu2Zr2O7 与 Sm2Zr2O7 陶瓷均为有序的烧

绿石相，这和前面的 XRD 结果一致。 

2.3  高分辨透射电镜（HRTEM）观察 

为了更进一步的观察晶粒内的精细结构，接下来

采用高分辨透射电镜进行观察。图 3 是 Dy2Zr2O7 与

Sm2Zr2O7 陶瓷的高分辨透射电镜照片及相应的傅立

叶转换图像。 

从图3a给出的HRTEM照片可以看出，原子基本呈

现出一维的有序排布，相应的傅立叶转换图像如图3a

所示，FFT中没有超晶格衍射斑点，Dy2Zr2O7为典型的

无序缺陷型萤石相。当然这里无序的缺陷型萤石相是

结晶良好的晶体相，只不过由于阳离子半径差异降低

导致二者相对无序排列。从图3b的HRTEM照片可以看

出，原子有序排布，相应的傅里叶转换图像如图3b所

示，Sm2Zr2O7陶瓷中存在超晶格衍射斑点，应该为典

型的烧绿石相。 

2.4  Raman 光谱分析 

由于 XRD 对阳离子亚点阵的无序度更敏感，因

此能反映物质的长程结构信息。而拉曼光谱反映的是

与氧离子有关的晶格振动，因而可以辨别有序的烧绿

石相与无序的缺陷型萤石相[10]，因此对 A2Zr2O7 陶瓷

进行了拉曼光谱分析。 

烧绿石相 A2B2O7 属于 Fd-3m 空间群，其结构表示

为 A2B2O6O′，其中 O、O′分别表示为 48f 与 8a 位置的

氧离子，基于阴、阳离子位置的对称性，根据群理论

分析得出烧绿石相具有 6 个拉曼活性的模式为[11, 12]： 

(Raman) A E 4F1g g 2g                   (1) 

式(1)中所有的振动模式都为光学支模式。A 与 B 阳离

子处在倒易中心，因此对拉曼活性振动模式没有贡献，

6 个拉曼活性模式都与氧原子的运动有关，其中有一

个 F2g 模式是由 8a 处的氧(O′)亚点阵振动引起的，其

余的模式 A1g+Eg+3F2g 归因于 48f 位置的氧(O)亚点阵

振动。立方的萤石相 AO2 属于 Fm-3m 空间群，通过群

理论分析可知，由于所有的氧是等价的，因此萤石型 
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图 2  A2Zr2O7 陶瓷的 TEM 形貌与[111]晶带轴电子衍射花样 

Fig.2  TEM images and the corresponding [111] zone axis selected area electron diffraction patterns of A2Zr2O7 ceramics: (a) Dy2Zr2O7, 

(b) Gd2Zr2O7, (c) Eu2Zr2O7, and (d) Sm2Zr2O7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Dy2Zr2O7 与 Sm2Zr2O7 陶瓷的 HRTEM 照片与傅里叶转换

图像 

Fig.3  HRTEM micrographs and corresponding FFT transformed 

images of Dy2Zr2O7 (a) and Sm2Zr2O7 (b) ceramics 

 

相只有一种拉曼活性振动模式 F2g与 8c 位置的氧有关[10]。

在波数为 200~800 cm
–1 范围内，典型的烧绿石相主要

有 4 个活性拉曼峰[12]，如图 4 所示。波数在 305 cm
–1

附近的拉曼最强峰为 Eg 振动模式，对应于 O–A–O 弯

曲振动。波数在 395 cm
–1 附近的拉曼峰为 F2g（1）振

动模式，对应于 Zr–O 拉伸振动。波数在 525 cm
–1 附

近的拉曼峰为 A1g 振动模式，对应于 A–O 拉伸振动。

波数在 605 cm
–1 附近的为 F2g（2）振动模式，对应于

A–O 的拉伸振动，为烧绿石相与萤石相共有[12]。 

图 4 为 A2Zr2O7 陶瓷的拉曼光谱。从图中可以看

出，随着稀土阳离子半径的减小，所有振动峰的波数

位置变化很小，这可能是由于与氧离子运动相关。一 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  A2Zr2O7 陶瓷的拉曼光谱 

Fig.4  Raman spectra of A2Zr2O7 ceramics 

 

个显著变化就是随着氧离子半径尺寸的减小，烧绿石

相的特征峰强度逐渐降低，但峰形都变宽，峰形宽化

不是晶粒尺寸小造成的，从 TEM 形貌看出晶粒尺寸

都在微米级别。因此峰形的宽化主要是由于结构的无

序度增大引起的。拉曼光谱的峰形尖锐说明结合键一

致性好，结构有序化程度高，而峰形宽则说明存在无

序状态[13]。随着 A 与 Zr 位阳离子半径差异降低，导

致阳离子与阴离子也无序，使拉曼的峰形宽化。可见，

Gd2Zr2O7 陶瓷的拉曼峰出现明显宽化，说明此时发生

了结构的突变，即发生了有序无序的结构转变，这与

图 1 中 XRD 和图 2 中的 TEM 分析结果相吻合。 

2.5  电学性能 

不同离子半径的稀土锆酸盐陶瓷在 673 K 下的交

流阻抗谱如图 5 所示。可以看出，对于 Dy2Zr2O7 与

Gd2Zr2O7 缺陷型萤石相陶瓷来说，在 673 K 时的阻抗

谱由 1 个半圆弧曲线组成，如图 5a 和 5b 所示，经分

析可知对应于晶体中的晶粒阻抗，说明该类稀土锆酸

盐陶瓷的电传导主要由晶粒传导控制，晶界传导不明

显，可忽略不计。而对于 Eu2Zr2O7 与 Sm2Zr2O7 烧绿

石相陶瓷而言，阻抗谱由两个相互连接的半圆弧曲线
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组成，如图 5c 和 5d 所示。根据图中所示的等效电路

进行拟合可知，对应的 2 个圆弧曲线分别对应于晶体

中的晶粒阻抗和晶界阻抗，表明此类陶瓷中电传导由

晶粒与晶界共同控制。 

稀土锆酸盐离子导体的电导率与温度之间符合经

典的 Arrhenius 关系式[14]：  

σT=σ0exp(–E/kBT)                         (2) 

式(2)中 σ 是电导率，σ0 是指前因子(随氧离子空位浓度

的增加而增大)，E 是电导活化能，kB 为 Boltzmann 常

数，T 为绝对温度。 

图 6 为空气气氛下测量的 A2Zr2O7(A=Sm, Eu, Gd 

和 Dy) 体系的晶粒电导率的 Arrhenius 曲线。可见，

电导率对温度的依赖关系可以用公式(2)描述，不同稀

土离子半径的稀土锆酸盐体系的晶粒电导率随温度的

升高逐渐增大，这说明该体系陶瓷的离子扩散属于热

激活的过程。另外，很明显，在整个测试温度范围内，

烧绿石相的稀土锆酸盐的电导率要比缺陷型萤石相的

电导率要高。对晶粒电导率进行线性拟合，计算出不

同未掺杂稀土锆酸盐体系对应的晶粒电导活化能和指

前因子，结果如表 1 所示。 

由表 1 可见，烧绿石相的晶粒电导率对应的电导

活化能与指前因子都要比缺陷型萤石相的小，都随着 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  稀土锆酸盐陶瓷在 673 K 温度下的交流阻抗谱 

Fig.5  Impedance plots of rare-earth zirconate ceramics at 673 K: (a) Dy2Zr2O7, (b) Gd2Zr2O7, (c) Eu2Zr2O7, and (d) Sm2Zr2O7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  空气气氛下 A2Zr2O7 的晶粒电导率 Arrhenius 曲线 

Fig.6  Arrhenius plots of the grain conductivity for A2Zr2O7 

ceramics in air 

表 1  不同稀土锆酸盐陶瓷的晶粒电导活化能和指前因子 

Table 1  Activation energy and pre-exponential factor of the 

grain conductivity for different rare-earth zirconate 

ceramics 

Ceramics E/eV σ0/S·K·cm
–1

 

Sm2Zr2O7 0.69 2.62×10
3
 

Eu2Zr2O7 0.92 1.51×10
5
 

Gd2Zr2O7 1.12 1.25×10
6
 

Dy2Zr2O7 1.13 2.07×10
6
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稀土阳离子半径的减小而增大。晶粒电导活化能增大，

即氧空位长程迁移所需的电导活化能增大，这将不利

于氧离子的迁移，对电导率产生不利的影响。而指前

因子描述的是可移动氧离子数量，随着稀土阳离子半

径尺寸的减小而增加，说明可移动氧空位数量在增多，

这将会增加电荷密度，会对电导率产生有利的影响。 

图 7 为稀土锆酸盐 A2Zr2O7 在不同温度下的晶粒

电导率随阳离子半径比值的变化关系。对于任一稀土

锆酸盐，晶粒电导率都随着温度的升高逐渐增大，进

一步证实该体系的离子传导是热激活过程。很明显，

在整个测试温度范围内，随着阳离子半径比值的降低，

稀土锆酸盐的晶粒电导率首先逐渐增大，然后又逐渐

降低。在阳离子半径比值为 1.48 处取最大值，即

Eu2Zr2O7 陶 瓷 取 得 最 大 的 晶 粒 电 导 率 (1.03×10
–2 

S·cm
–1

, 1173 K)。 

稀土锆酸盐陶瓷的结构有序度随稀土阳离子半径

比值的减小逐渐降低，当阳离子半径比值小于 1.46、

且与 48f 位置氧运动有关的拉曼特征峰的峰形明显宽

化时，未掺杂稀土锆酸盐陶瓷表现为无序的缺陷型萤

石相(比如 Gd2Zr2O7)，随阳离子半径比值继续减小，

结构的无序度继续增大。晶体结构的转变必然会导致

电导率发生变化，如图 7 所示。可以看出，晶粒电导

率最大值出现在阳离子半径比值处在烧绿石相界内有

序度相对较低的烧绿石相 Eu2Zr2O7。因此，稀土锆酸

盐的晶粒电导率不仅与晶体结构有关，而且与晶体结

构中的有序化程度有关系。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 7  稀土锆酸盐 A2Zr2O7 的晶粒电导率随阳离子半径比值的

变化曲线 

Fig.7  Grain conductivity as a function of the cation radius ratio 

for A2Zr2O7 systems  

 

3  结  论 

1) 综合采用 XRD、HRTEM 与 Raman 光谱研究

了稀土锆酸盐陶瓷的晶体结构与有序无序转变，发现

稀土锆酸盐陶瓷 A2Zr2O7 的有序度随稀土阳离子半径

的减小逐渐降低。 

2) Sm2Zr2O7 和 Eu2Zr2O7 陶瓷为有序的烧绿石相，

而 Gd2Zr2O7 和 Dy2Zr2O7 陶瓷为无序的缺陷型萤石相。

当阳离子半径比值大于 1.46、且与 48f 位置氧运动有

关的拉曼特征峰的峰形尖锐时，未掺杂稀土锆酸盐陶

瓷表现为有序的烧绿石相；当阳离子半径比值

r(A
3+

)/r(Zr
4+

)小于 1.46、且与 48f 位置氧运动有关的拉

曼特征峰的峰形明显宽化时，未掺杂稀土锆酸盐表现

为无序的缺陷型萤石相。 

3) 与其它几种稀土锆酸盐的电导率相比，有序度

相对较低的烧绿石相 Eu2Zr2O7陶瓷具有最大的晶粒电

导率(1.03×10
–2 

S·cm
–1

, 1173 K)，说明有序度最高的稀

土锆酸盐不具有最高的电导率。 
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Effect of Rare-Earth Ionic Radius on Microstructure and Electrical Property of 

Rare-Earth Zirconate Ceramics 
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 1
, Jin Yujun

1 

(1. Institute for Advanced Ceramics, Harbin Institute of Technology, Harbin 150080, China) 
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Abstract: The microstructure and electrical conductivity of A2Zr2O7 ceramic have been investigated by X-ray diffraction (XRD), high 

resolution transmission electron microscopy (HRTEM) coupled with selected area electron diffraction (SAED), Raman spectroscopy and 

Impedance spectroscopy. The results show that the degree of structural order of rare-earth zirconates A2Zr2O7 ceramics gradually decreases 

with reducing ionic radius of rare-earth cations. The Sm2Zr2O7 and Eu2Zr2O7 ceramics exhibit an ordered pyrochlore phase, while 

Gd2Zr2O7 and Dy2Zr2O7 ceramics have a disordered fluorite phase. Pyrochlore-type Eu2Zr2O7 ceramic with a relatively low structural order 

degree shows the maximum grain conductivity of 1.03×10
–2 

S·cm
–1

 at 1173 K, as compared with that of other rare-earth zirconates. 

Key words: pyrochlore; defective fluorite; degree of structural order; microstructure; electrical conductivity 
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