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摘  要：热障涂层是燃气轮机高温部件保护的重要材料之一，SmTaO4 陶瓷具有优异的高温相稳定性和力学性能，有望

成为新型热障涂层材料。本研究采用固相法制备 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷，结果表明：掺杂 TiO2 未改变 SmTaO4 陶瓷晶

体结构，样品均为单斜相，掺杂 2mol% TiO2 的 SmTaO4 陶瓷烧结过程中出现的第二相为 Sm0.33TaO3；随着 TiO2 含量增

加，SmTaO4 陶瓷的热导率先下降后上升，当 TiO2 掺杂含量为 2mol%时，热导率最低为 1.42 W·m-1·K−1，低于 SmTaO4

（1.59 W·m-1·K-1，900 ℃），与 7-8YSZ 相比（2.1~2.7 W·m-1·K−1，100~900 ℃）下降了近 30%。掺杂 2mol%TiO2 的 SmTaO4

陶瓷热膨胀性系数最大值为 10.8×10-6 K-1，大于 YSZ（~10.0×10-6 K-1）和 SmTaO4（9.62×10-6 K-1，1200 ℃），与纯 SmTaO4

相比，TiO2 掺杂提高了 SmTaO4 陶瓷的热膨胀系数。因此，TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷有望作为新型热障涂层材料使用。 
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热障涂层是高效燃气轮机稳定工作的重要材料之

一，不仅能抗腐蚀、提高工作温度，还可以减少燃油

消耗，延长发动机使用寿命[1,2]。热障涂层材料要具备

高熔点、高温相稳定、热导率低、耐腐蚀、高温韧性

优异等特点[3,4]，还能与基体材料具有较好的相容性而

不发生反应。陶瓷热障涂层与粘结层、合金基体之间

的热失配是导致陶瓷热障涂层剥落失效的主要原因。

氧化钇稳定氧化锆(YSZ)是目前广泛使用的热障涂层

材料，YSZ 在高温下（>1200 ℃），会转变为四方相

（t）和立方相（c）的混合物，冷却过程中四方相又

转变为单斜相（m），仅能在低于 1200 ℃以下使用，

不能满足未来高推重比燃气轮机的发展[5,6]；此外，在

相对于更好地保护基体、更高的使用温度下，YSZ 热

导率偏高，找到满足相关要求的新型热障涂层材料势

在必行[7]。 
当前广泛研究的新型热障涂层材料主要包括焦绿

石结构 RE2Zr2O7
[8]，萤石结构 La2Ti2O7

[9,10]，独居石结

构 LaPO4
[4]，RE2SiO5

[11]，磁铅石结构 LaMgAl11O19

（LHA）[12-14]，石榴石结构 Y3AlxFe5-xO12
[15]，RETaO4、

RE3TaO7 和 RETa3O9
[16] 等。稀土钽酸盐具有高温

（1600 ℃）相稳定性及力学性能优异，相变前后体积

变化小等优点[17,18]。RE3TaO7 和 RETa3O9 的研究，主要

集中在晶体结构、磁性和发光性能方面，Yckogawa 等[19]

对 RE3TaO7 中有序-无序相变进行了研究；Zhang 等[20,21]

对 Sm2YTaO7 和 Sm2YbTaO7 的热物理性能进行了研究；

L. Chen[22-25]利用固相法制备致密的块体 RETa3O9、

RE3TaO7（RE=Nd，Sm，Eu，Gd，Dy，Er）陶瓷，对

其晶体结构、微观结构、热学和力学性质进行了研究。

关于 RETaO4 作为热障涂层的研究，主要集中在以下报

道中：文献[26-28]的研究表明，YTaO4 使用温度可以达

到 1600 ℃，热导率较 YSZ 大幅下降，具有较明显的

优势；J. Feng 等[27]利用第一性原理对 YTaO4 高温相变

进行了研究，并对作为热障涂层的可能性进行探究；

S. Shian等[29]对氧化锆掺杂YTaO4相变影响和性能进行

了研究；J. Wang 等 [30,31]通过固相法制备得到致密

RETaO4 陶瓷，对 SmNb1-xTaxO4 陶瓷[32]热物理性能进行

了研究；前期研究结果发现[33-35]，稀土钽酸盐（RETaO4）

体系中 SmTaO4 具有相对较低的热导率。M. Zhao 等[36]

利用 TiO2 掺杂 YSZ 制备得到具有更低热导率 YSZ 陶

瓷；C. L. Wan 等[37]利用 Ti 取代 RE2Zr2O7 陶瓷中的 Zr
从而获得性能更佳的热障涂层材料；部分研究人员[38,39]

对 13%TiO2-Al2O3 陶瓷涂层的形貌、微观结构和显微硬

度进行研究。以上分析可推断，通过掺杂 TiO2 能进一

步提高 SmTaO4 陶瓷的热学性能。 
本研究采用固相法制备 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷，

主要研究 TiO2 掺杂对 SmTaO4 陶瓷热物理性能（热熔、
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热扩散系数、热导率）的影响，探讨 TiO2 掺杂 SmTaO4

陶瓷作为热障涂层材料应用的可能性。 

1  实  验 

采用固相烧结合成 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷，按摩

尔比例 1:1 称取 Sm2O3 和 Ta2O5，然后按掺杂比例称取

（0、2%、4%、6%、8%、10%, 摩尔分数）TiO2，放

入球磨罐中，添加适量的无水乙醇混合，置于行星式

球磨机中球磨（转速 300～500 r/min，球磨时间 600～
720 min），将球磨好的混合溶液放入电热鼓风干燥箱

中干燥（干燥温度 60～80 ℃，干燥时间为 10～24 h）。
干燥后的粉体过 50 µm (300 目)筛，放入玛瑙研钵中进

行研磨，研磨后的粉体装入模具中，压制成形（压力

6～8 MPa，时间为 2 min）；将压制好的圆片（直径

15 mm×厚度 3 mm）放入高温炉中，在 1600 ℃下烧结

10 h，随炉冷却至室温，得到 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷

样品。 
对样品进行 X 射线衍射（XRD）物相表征；采

用超声反射法测得试样纵向和横向声速，利用

DIL-402PC（Netzsch）热机械分析仪测试实验样品的

热膨胀系数；将样品制成直径 6 mm×厚度（1~2）mm
的圆片，利用德国耐驰公司生产的 LFA-427 激光导热

仪来测定实验样品的热扩散系数，热导率由式（1）
计算： 

pk Cαρ=                              （1） 

式中，k 是热导率，α是热扩散系数，Cp 是比热容。 
样品的摩尔热容 Cp 通过 Kopp-Neumann rule 计算： 

2
pC a bT cT −= + +                       

（2） 

式中 a、b、c 为经验参数，通过查热力学手册得到，T
为温度常数。 

样品在烧结过程中，气孔对陶瓷热导率产生重要

影响，可以通过修正公式，对测试的热导率进行修正，

实际热导率和理论热导率换算关系如式（3）： 

41
3

k
k

ϕ= −
′

                           
（3） 

式中，φ是样品的孔隙率，可通过下式计算： 

0

1 ρϕ
ρ

= −
                             

（4） 

式中，ρ为样品实际密度，采用阿基米德排水法测得；

ρ0 为样品理论密度，通过查询标准 JCPDS 获得。 

2  结果与讨论 

2.1  物相及微观形貌分析 

TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的 XRD 图谱如图 1 所示，

将它与 SmTaO4 标准卡片（24-1010）对比，发现掺杂

2% TiO2 的样品在 2θ=24º 附近出现了第二相衍射峰。

当掺杂量大于 2%时，第二相衍射消失，样品为单斜相，

说明掺杂后 Ti 离子进入了 SmTaO4 陶瓷晶格中，掺杂

不同含量 TiO2 并未对其晶体结构类型产生影响。根据

相 关 文 献 研 究 [40] ， 当 RTaO4 陶 瓷 烧 结 温 度 在

1500~1600 ℃时， 陶 瓷 中 出 现 了 微 量 的 第 二相

（R0.33TaO3 和 R3TaO7），1700 ℃退火后，RTaO4 陶瓷

为单斜相，不存在第二相。将 2θ=24º 附近出现的第二

相衍射峰与标准卡片（18-1479）对比，得知第二相为

Sm0.33TaO3，说明 TiO2 掺杂量大于 2%将对第二相的生

成有抑制作用。 
Z. X. Qu 等[41]通过测定 O 1s 的 XPS 谱图确定了

Mg2+离子在 Sm2Zr2O7 中的化学状态。采用相同方法，

对 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷 O 1s 的 XPS 测定，用 2 个

Gaussian 函数 L1 和 L2 对 O 1s 电子 XPS 峰进行拟合，

结果如图 2 所示。随着 TiO2 掺杂量增加，除了掺杂 2% 
TiO2 的 SmTaO4 陶瓷外，其他样品 O 1s 电子结合能没

有发生改变，这表明 TiO2 掺杂并未对 O 元素周围的电

负性造成大改变，与 XRD 分析结果一致。因此，掺

杂 2% TiO2 的样品，由于第二相 Sm0.33TaO3 的出现，

对 O 元素周围的电负性造成较大改变，导致 O 1s 电子

结合能发生变化。 
TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷 SEM 照片如图 3 所示，

陶瓷的晶粒形状不规则，晶界清晰可见，晶粒尺寸在

2~15 μm 之间。SEM 图像显示，陶瓷表面较为致密，

无明显裂纹和较大的气孔，与纯 SmTaO4 相比，掺杂 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of TiO2-SmTaO4 ceramics 
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图 2  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷 XPS 图谱及高斯函数拟合 

Fig.2  O 1s XPS spectra and the Gaussian functional fitted curves  

of TiO2-SmTaO4 ceramics 

 

TiO2 使样品的晶粒尺寸变小，说明 TiO2 掺杂能够有

效促进晶粒细化，晶粒细化可以提高热障涂层材料的

强度。 
2.2  热物理性能分析 

根据 Neumann-Kopp 规则计算得到 TiO2 掺杂

SmTaO4 陶瓷随温度变化的比热容如图 4a 所示，随着

TiO2 掺杂含量增加，比热容缓慢上升。TiO2 掺杂

SmTaO4 陶瓷热扩散系数如图 4b 所示，热扩散系数随

着温度的升高而减小(0.42~1.19 mm2/s，100~900 )℃ ，

热扩散系数具有明显的 α∝T-1 关系；随着 TiO2 含量增

加，样品的热扩散系数先下降后上升，TiO2 掺杂含量

为 2%时，样品热扩散系数最低（0.42 mm2/s，900 ℃）。 
热导率由热容，热扩散系数和密度计算得到，通过

气孔率修正得到热导率曲线如图 4c 所示，热导率与热扩

散系数的变化规律相似，与工业应用热障涂层材料

7-8YSZ 相比，掺杂 2% TiO2 的样品最低热导率为 1.42 
W·m−1·K−1，比 YSZ（2.1~2.7 W·m−1·K−1，100~900 ℃）

下降了近 30%，也低于 SmTaO4(1.59 m -1·K-1, 900 ℃)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

图 3  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of TiO2-SmTaO4 ceramics with different TiO2 contents: (a) 0%, (b) 2%, (c) 4%, (d) 6%, (e) 8%, and (f) 10% 

10 μm 

a b 

c d 

e f 
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利用超声反射法测得 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的纵向和

横向声速 vL 和 vT，平均声子传播速度 vm 由式（5）计

算，声子平均自由程由式（6）计算： 
1
3

m 3 3
L T

1 1 1
3

v
v v

⎡ ⎤⎛ ⎞
= +⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦                    

（5） 

m

3l
v
α

=                                （6） 

式（6）中，α为热扩散系数，计算结果如图 4d 所示。

随着温度升高样品的声子平均自由程不断减小，声子

平均自由程随 TiO2 掺杂量变化趋势与热扩散系数和

热导率的变化趋势类似。掺杂 2% TiO2 的 SmTaO4 陶

瓷具有较低热导率，其原因是具有较小的声子平均自

由程；对于绝缘固体陶瓷材料来说，热量传导主要通

过晶格振动来完成，声子就是量子化的晶格振动，式

（7）为热导率微观表达式[42,43]： 

( ) ( )
0

1 , d
3

m

k c vl T
ω

ω ω ω= ∫
                 

（7） 

式（7）中，c(ω)，l(ω, T)和 v 分别为单位体积热容，

声子平均自由程，平均声速。热导率主要由声子平

均自由程决定，陶瓷的声子平均自由程随温度升高

而降低。  
材料热导率较低可以通过声子导热、空位、缺陷

来解释。声子晶格缺陷发生相互作用时，将引起声子

散射，这些晶格缺陷包括空位、位错、晶界以及具有

不同质量的原子或其它声子，引入晶格畸变也能加剧

声子的散射过程，这些晶格缺陷的作用可通过它们对

声子平均自由程的影响定量表示如下[44]： 

( ) ( ) ( ) ( ), ,i pT T b

l l l l
l l l lω ω ω

= + +
               

（8） 

式（8）中，li(ω, T)，lp(ω)，l(b)分别是本征电导率、点缺

陷散射、晶界散射对平均自由程的影响。掺杂 2% TiO2

的样品烧结过程中产生了第二相 Sm0.33TaO3，第二相

是最强的声子散射中心，能有效减小声子平均自由程；

同时，第二相作为间隙原子的存在，使晶体结构发生

畸变，增强声子散射，从而降低了材料的热导率。因

此，掺杂 2% TiO2 的样品热导率最低。 
为了进一步研究 TiO2 掺杂对 SmTaO4 陶瓷热导率

的影响，对陶瓷热导率的实验值和理论值进行了分析。

根据相应参考文献，在热传输理论中，多晶材料的声

子平均自由程可以被定义为[45]： 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷热物理性能  

Fig.4  Thermophysical properties of TiO2-SmTaO4 ceramics: (a) specific heat capacity, (b) thermal diffusivity, (c) thermal conductivity,  

and (d) phonon mean free path 



第 2 期                                周  颖等：TiO2掺杂 SmTaO4陶瓷热物理性能研究                             ·549· 

 

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5
100 200 300 400 500 600 700 800 900

 0% TiO2

 2% TiO2

 4% TiO2

 6% TiO2

 8% TiO2

 10% TiO2

Temperature/℃

R
ec

ip
ro

ca
l T

he
rm

al
 D

iff
us

iv
ity

/ 
×

10
6  s

·m
-2

 

0 2 4 6 8 10
0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5
 a

900 ℃

100 ℃

Th
er

m
al

 C
on

du
ct

iv
ity

/W
·m

-1
·K

-1

Content of TiO2/mol% 

 Experimental thermal conductivity
 Calculated thermal conductivity

100 200 300 400 500 600 700 800 900
0.8

1.2

1.6

2.0

2.4

2.8

3.2

 Experimental thermal conductivity
 Calculated thermal conductivity

2% TiO2-SmTaO4  b

Th
er

m
al

 C
on

du
ct

iv
ity

/W
·m

-1
·K

-1

Temperature/℃

D
0 1/3

1 exp
2

l l
bTn
Θ⎡ ⎤⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦                    

（9） 

式（9）中 ΘD，n 和 T 分别表示德拜温度，原胞中原

子个数和绝对温度，其中 b≈2。在高温下（T>ΘD/bn1/3），

声子平均自由程可以表达为[46]： 

    1/3

D D
1/3

1 1
2exp 1

C bCnD T D C
l

bTn
Θ Θ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞≈ + = + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎝ ⎠⎝ ⎠−⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

（10） 

结合公式（8）~（10），热扩散系数 α与温度的关系

可以近似表达为： 

    

1 / 3

D

1 1 1
2

bC n T D C
α Θ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞≈ ≈ + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟Λ ⎝ ⎠⎝ ⎠             
（11） 

根据图 4b 中的数据，TiO2掺杂 SmTaO4陶瓷热扩散系

数的倒数（1/α）与温度关系如图 5 所示。为了更直观地观

察 1/α是否与温度呈现线性关系，对 1/α进行一次函数拟合

（如图 5 中虚线所示），从线性拟合的斜率和截距值，可计

算出参数 C 和 D（如表 1 所示）。从图 5 可以看出，TiO2

掺杂 SmTaO4陶瓷的热导率与 1/T 成正比关系，这说明声子

间的散射是造成热导率降低的主要机制，但是在 900 ℃时

偏离线性关系，这是由在高温时热辐射增大造成的。 
根据公式（11）和表 1 中的数据，计算 TiO2 掺杂

SmTaO4 陶瓷理论热导率，与实验值比较结果如图 6 所

示。图 6a 为 100 和 900 ℃下，掺杂不同含量 TiO2样品

的热导率实验值和理论值。在 TiO2含量较低时，理论计

算和实验值符合较好，随着 TiO2掺杂增大，实验值和理

论值出现了偏离，在 TiO2掺杂量≥10%时，实验值低于

理论值，偏离超过 14%，主要原因是由于掺杂量增大，

Ti4+与 Sm3+离子之间巨大原子质量差与离子半径差增

大，增强声子散射降低了热导率。 
掺杂 2% TiO2 样品的理论热导率，与实验值比较结

果如图 6b 所示，从图中可以看出实验热导率随温度的

变化与理论值相似，呈现 k∝1/T 的规律，随温度升高，

实验值与理论值趋于接近；在 300~800 ℃，热导率实验

值高于计算值，主要原因是在高温时热辐射增大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷热扩散系数的倒数拟合 

Fig.5  Inverse thermal diffusivities of TiO2-SmTaO4 ceramics  

表 1  TiO2-SmTaO4 陶瓷拟合参数 C 和 D 

Table 1  Fitting parameters C and D of TiO2-SmTaO4 ceramics 
TiO2 

content/mol% α-1experiment C D 

0 1693T+835407 86627 878720 
2 1938T+817348 116242 875469 
4 1191T+884951 73753 921827 
6 1185T+851473 72465 887705
8 1171T+903811 73174 940397 

10 1488T+765760 95315 813417 

 
图 7a显示 TiO2掺杂 SmTaO4陶瓷形变量随着温度

的升高而增大，TiO2 掺杂能够有效增大形变量；图 7b
显示 TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的热膨胀系数随着温度升 
高而增大，在 1200 ℃时最大值为 10.8×10-6 K-1（2 
mol%），大于 YSZ（10.0×10-6 K-1，1200 ℃）和 SmTaO4

（9.62×10-6 K-1，1200 ℃）。TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的

热膨胀系数随着掺杂量增大先升高后下降，与纯

SmTaO4 相比，TiO2 掺杂提高了样品的热膨胀系数。

高的热膨胀系数能够减少合金基体与热障涂层之间的

热失配，延长其使用寿命。此外，通过热膨胀率(dL/L0) 
以及热膨胀系数(TEC)随着温度的变化规律可以看出

TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷具有良好的高温相稳定性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷热导率实验值和理论值 

Fig.6  Predicted and experimental thermal conductivity of 

TiO2-SmTaO4 ceramics with different TiO2 contents at 

100 ℃ and 900 ℃ (a) with 2mol% TiO2 at different 

temperatures (b) 
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图 7  TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷的热膨胀变形量及热膨胀系数 

Fig.7  Thermal expansion rate (a) and thermal expansion   

       coefficients (b) of TiO2-SmTaO4 ceramics 

 

3  结  论 

1）TiO2 掺杂 SmTaO4 陶瓷未改变 SmTaO4 陶瓷晶

体结构，样品均为单斜相；掺杂 2mol% TiO2 的样品出

现了第二相 Sm0.33TaO3。 
2）掺杂 2% TiO2 的样品最低热导率为 1.42 

W·m-1·K-1，比 7-8YSZ（2.1~2.7 W·m-1·K-1，100~900 ℃）

下降了近 30%，低于 SmTaO4（1.59 W·m-1·K-1，900 ℃），

主要原因是烧结过程中产生了第二相 Sm0.33TaO3，第

二相是最强的声子散射中心，能有效减小声子平均自

由程，降低了热导率。 
3）当 TiO2 掺杂量为 2%时，热膨胀系数最大值为

10.8×10-6 K-1，大于 YSZ（10.0×10-6 K-1，1200 ℃）和

SmTaO4（9.62×10-6 K-1，1200 ℃），与纯 SmTaO4 相

比，TiO2 掺杂提高了样品的热膨胀系数。高的热膨胀

系数能减少合金基体与热障涂层之间的热失配，延长

其使用寿命。 
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Thermophysical Properties of TiO2 Doped SmTaO4 Ceramics 

 
Zhou Ying1,2, Shi Xinghua1, Gan Guoyou1, Ge Zhenhua1, Feng Jing1 

(1. Faculty of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

(2. Yunnan Provincial Institute of Science and Technology, Kunming 650000, China) 

 

Abstract: Thermal barrier coatings are one of the most important materials in gas turbine to protect the high temperature components. The 

SmTaO4 ceramics have excellent high-temperature phase stability and mechanical properties and show great potential for use as 

next-generation thermal barrier coating materials. In this research, the TiO2-SmTaO4 ceramics were prepared via high temperature 

solid-state reaction. The results show that TiO2 doped SmTaO4 do not change the crystal structure of the SmTaO4 itself and its phase 

structure is still a single monoclinic phase. The TiO2-SmTaO4 ceramics doped with 2mol% TiO2 have a second phase, which is inferred as 

Sm0.33TaO3. The TiO2-SmTaO4 ceramics have a lower thermal conductivity (1.42 W·m−1·K−1 at 900 ) than 7℃ -8YSZ (2.1~2.7 W·m-1·K-1, 

100~900 ℃) and SmTaO4 (1.59 W·m-1·K-1, 900 ℃), with a minimum nearly 30% lower than YSZ. The highest thermal expansion 

coefficient is detected in 2% TiO2-doped SmTaO4 ceramics (10.8×10-6 K-1), which is much higher than those of YSZ (10.0×10-6 K-1) and 

SmTaO4 (9.62×10-6 K-1). Compared with pure SmTaO4, TiO2 doping increases the thermal expansion coefficient of TiO2-SmTaO4 ceramics. 

This indicates that TiO2-SmTaO4 ceramics have the potential to be employed as thermal barrier coatings.  
Key words: TiO2-SmTaO4 ceramics; thermal barrier coating materials; thermo-physical properties; thermal conductivity 
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