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摘  要：针对目前热障涂层光子导热较高的问题，设计了 Gd 掺杂 YSZ-NiCr2O4 复相陶瓷材料（GYSZ-NCO），并对其

烧结参数、热稳定性及热导率进行了分析。结果表明，在烧结温度为 1600 ℃时可获得四方相 GYSZ 材料，且 GYSZ-NCO

系列材料在 1500 ℃下具有较高的热稳定性，保温 300 h 无相变发生，加入 NiCr2O4 后，GYSZ 材料热导率在高温下无明

显回升，表现出了优良的抗光子导热能力，GYSZ-5%NCO 材料热导率最低，在 1200 ℃时仅为 2.23 W/(m·K)。 
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随着航空发动机技术的不断发展，其内部热端部件

温度也不断升高。预计推重比为 20 时发动机的进口温度

将达到 2000 K 以上[1-4]。因此，热障涂层在先进航空发

动机中的隔热作用愈发重要[5-10]。有文献指出，热障涂

层可使高温合金的使用温度提高 100 ℃以上，还可使发

动机进口温度提高 100~300 ℃，并且发动机功率也将提

高 20%左右[11-12]。 

随着热障涂层服役温度的增加，其内部光子导热现

象越来越受到关注[13]。光子导热的本质是因固体中分

子、原子和电子的振动、转动等运动状态的改变，辐射

出频率较高的电磁波在介质中传播的导热过程。由于光

子导热的存在，陶瓷材料的热导率通常在高温时会出现

明显的上升现象。此外，光子热导率与温度的三次方成

正比，因此，光子导热在高温下不可忽视，有文献指出，

在 1250 ℃时，有 10%的热流通过光子导热穿过传统热

障涂层直接作用于高温合金基体[14]。 

目前广泛使用的热障涂层材料是 YSZ (Y2O3 部分稳

定 ZrO2)
[15-18]，由于 YSZ 在高温下较高的光子热导   

率，导致其难以进行有效防护，降低了涂层在高温下的

隔热能力，难以满足热障涂层在更高温度下的使用要求。

针对这一问题，向热障涂层材料中添加抑制光子传递的

第二相材料是一种有效的解决思路，研究表明[19]，在高

温下，材料对光子的吸收和反射均能起到隔热效果，高

光子吸收-高隔热结构的隔热能力明显高于传统低热导

结构。 

本研究选用了 Gd2O3 掺杂的 YSZ(GYSZ)材料为研

究目标，向其中添加不同比例的高吸收率 NiCr2O4 材料

(NCO)，制备出一系列 GYSZ-NiCr2O4 复相陶瓷材料

(GYSZ-NCO)，并对其制备工艺、高温稳定性及热导率

进行分析。 

1  实  验 

1.1   GYSZ 粉体制备 

GYSZ 粉体制备方法如下：选取 500 nm 粒径的纯度

99.9%的 Gd2O3、Y2O3 及 ZrO2 粉进行混合并加入适量的

无水乙醇制备成混合液，并以 400 r/min 的转速球磨 6 h，

保证其混合均匀，混合液经旋蒸后继续在鼓风干燥箱中

烘干 24 h，以保证去除全部的溶剂，将混合粉体分别以

1500 和 1600 ℃烧结 10 h。冷却后进行破碎、过筛，获

得粒径符合要求的 GYSZ 材料。 

1.2  NiCr2O4 粉体制备 

NiCr2O4 粉体制备方法如下：选取粒径为 500 nm 的

分析纯 NiO、Cr2O3 粉体按照化学计量比混合，并以   

400 r/min 转速球磨 6 h，保证其混合均匀，经旋蒸后继
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续在鼓风干燥箱内放置 24 h 保证其彻底干燥，将干燥后

的粉体加热至 1200 ℃并保温 4 h，冷却后进行破碎、过

筛，获得粒径符合要求的 NiCr2O4 粉体。 

1.3  GYSZ-NCO 材料制备 

本研究制备了 GYSZ-NCO 系列复相陶瓷烧结试样

以评价其本征性能。按照 NiCr2O4 体积分数为 0%、5%、

10% 、 15% 、 20% 配置 GYSZ-NCO 混合粉体，将

GYSZ-NCO 混合粉体进行球磨、旋蒸，保证其混合均 

匀，采用干压法制备烧结胚体，干压压力为 20 MPa，再

将坯体进行冷等静压，压力为 200 MPa，最后将胚体放

置于马弗炉中进行常压烧结，烧结温度为 1600 ℃，保温

时间为 10 h。 

1.4  材料性能表征 

将 GYSZ-NCO 材料在马弗炉中加热至 1500 ℃并保

温 100、200 和 300 h，考察其高温稳定性，通过 X 射线

衍射仪对其物相进行分析；采用场发射扫描电子显微镜

对样品的微观结构进行观察；采用激光热导仪对样品的

热扩散系数进行测试，利用纽曼-柯普定律计算材料的热

容，采用式（1）和式（2）计算出各样品的热导率； 

p=C                                   （1） 

Φ
3

4
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
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
                               （2） 

其中，κ 为非致密材料热导率，Cp 为材料热容，λ 材料

热扩散系数，ρ 为材料密度，κ0 为致密材料热导率，Φ

为材料孔隙率。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构与显微组织 

图 1a 为 2 种不同烧结温度制得的 GYSZ 的 XRD 图

谱。为了便于比较分析，将 27°~33°和 72°~76°图谱进行

放大观察，其结果如图 1b 和图 1c 所示，可以发现，

1500 ℃下合成的 GYSZ 材料中不仅存在 c-ZrO2 相，还

存在 m-ZrO2，这表明存在部分未固溶稀土离子的 ZrO2

晶格，这部分晶格在降温后并不能保持高温下的 t 相或

c 相。m-ZrO2 的出现，会导致升降温过程因相变产生体

积变化，从而影响材料的使用。烧结温度为 1600 ℃   

时，仅有 t-ZrO2 相的特征峰出现，因此，本研究后续样

品均选择 1600 ℃为烧结温度。 

图 2 为 NiCr2O4 材料的 XRD 图谱，可以看到，合成

的 NiCr2O4 为单相结构，与标准峰匹配良好，并未出现 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同烧结温度制备的 GYSZ 材料的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of GYSZ materials prepared at different synthesis temperatures: (a) 10°~90°, (b) 27°~33°, and (c) 72°~76° 

 

未反应的 NiO 相、Cr2O3 相以及其他反应产物。 

图 3a 为制备的系列 GYSZ-NCO 复相陶瓷材料的

XRD 图谱，为了便于比较分析，将 27°~33°和 72°~76°

图谱进行放大观察，结果分别如图 3b 和图 3c 所示，从

图中可以看出，GYSZ-NCO 复相陶瓷材料为 t-ZrO2 相组

成，并未检测到 NiCr2O4 相的特征峰，这是由于表面的

NiCr2O4 在高温烧结过程中易分解挥发所致，为了证明

NiCr2O4 相的存在，对 20%NCO 材料的截面进行了 XRD

检测，其结果如图 4 所示，可以看出，在截面处出现了

明显的 NiCr2O4 峰，证明了高温烧结后材料内部仍存有

一定的 NiCr2O4 相。 

图 5a~5e 为 GYSZ-NCO 系列材料的微观组织形貌， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  NiCr2O4材料的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of NiCr2O4 
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图 3  GYSZ-NCO 系列材料表面处的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns on the surface of GYSZ-NCO series materials: (a) 10°~90°, (b ) 27°~33°, and (c) 72°~76° 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  GYSZ-20%NCO 材料截面处的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern at the cross section of GYSZ-20%NCO 

可以看出，制备的 GYSZ-NCO 材料相对较为致密，但

也存在一定数量的孔隙，这是无压烧结的典型形貌。由

图 5b~5e 可以看出，在掺杂 NiCr2O4 后，可以观测到

NiCr2O4 颗粒在 GYSZ 材料中弥散分布，通过 Image Pro 

Plus 软件对图中第二相颗粒含量进行计算，其结果如表

1 所示。可以看出，各材料中第二相含量均与设计结果

相近，并略低于设计含量，这主要是由于 NCO 材料在

高温过程中部分挥发导致的。此外，可以看出 NCO 颗

粒在 1~5 μm 范围内，细小的第二相颗粒可以提供大量

的晶界，有利于热导率的降低。 

2.2  GYSZ-NCO 材料的高温相稳定性 

GYSZ-NCO 材料进行高温考核试验后的 XRD 图谱 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  GYSZ-NCO 系列材料的 SEM 形貌 

Fig.5  SEM morphologies of GYSZ-NCO series materials: (a) 0%NCO, (b) 5%NCO, (c) 10%NCO, (d) 15%NCO, and (e) 20%NCO 
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表 1  GYSZ-NCO 系列材料中第二相含量 

Table 1  Second phase content in GYSZ-NCO series material (%) 

Material 5%NCO 10%NCO 15%NCO 20%NCO 

Content 2.97 9.45 13.46 17.02 

如图 6 所示。可以看到，经过 1500 ℃考核 100、200 和

300 h 后，材料的物相仍保持合成时的状态，仍为 t-ZrO2

相，表明 GYSZ-NCO 材料具有优异的高温稳定性，可

以适用于更高的工作温度。此外，由图 6c、6f 和 6i 可知，

其不同晶面间的峰强比发生的变化，证明在长时间的高温 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  GYSZ-NCO 系列材料经不同时间热考核后的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of GYSZ-NCO series materials after thermal examination for 100 h (a-c), 200 h (d-f), and 300 h (g-i) 

 

考核过程中，GYSZ-NCO 材料出现了定向生长现象。 

GYSZ 的高温稳定性主要得益于其稀土氧化物含量

较高，由于稀土阳离子化合价与 Zr
4+不匹配，为了保持

电中性，晶体中出现大量氧空位，引起了晶格畸变，并

促进了 t 相的形成并抑制其向 m 相的转变[20]。此外，Gd
3+

的离子半径大于 Y
3+，大离子半径的稀土元素使 ZrO2 的

晶格畸变更严重，抑制 t→m 相变的发生[21]。有文献    

指出，Gd2O3-ZrO2 具有较低的 c 相和 c+t 相的相界浓   

度[22]，这也是 GYSZ 具有优异高温稳定性的原因之一。

此外，对于加入 NiCr2O4 第二相的样品，NiCr2O4 颗粒在

GYSZ 晶界处产生钉扎效果，抑制晶粒的体积增大[23]，

而 ZrO2 的 t→m 相变存在临界尺寸效应，小晶粒尺寸对

其高温相稳定性有利[24]。因此，也对 GYSZ 的 t→m 相

变起到抑制作用。 

经过 300 h 高温稳定性考核后的样品微观组织形貌

如图 7a~7e 所示，GYSZ-NCO 材料经过长时间保温后出

现了明显的晶粒长大现象，晶粒间的孔隙得到填充，减

少了晶界处的孔隙。随着 NiCr2O4 含量的增加，其考核

后的孔隙数也有所增加，这是由于内部 NiCr2O4 在高温

下部分挥发导致，图 7f 为高温稳定性考核后 GYSZ-NCO

材料中 NiCr2O4 颗粒形貌，由图可知，NiCr2O4 颗粒与考

核前形貌基本相同，未出现明显的晶粒长大现象。 
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图 7  GYSZ-NCO 系列材料热考核后的 SEM 形貌 

Fig.7  SEM morphologies of GYSZ-NCO series materials after thermal examination: (a) 0%NCO, (b) 5%NCO, (c) 10%NCO, (d) 15%NCO, and 

(e) 20%NCO; (f) NiCr2O4 grains 

 

2.3  GYSZ-NCO 材料的热导率 

组成 GYSZ-NCO 复相陶瓷材料的氧化物的热容由

式(3)计算得出： 

CP=A1+A2×10
-3
 T+ A3×10

5
 T

 -2
+A4×10

-6
 T 

2
+A5×10

8
 T

 -3（3） 

式中，Cp 为摩尔定压热容，A1、A2、A3、A4 和 A5 为常数，

可在文献[25]中查询，T 为温度。由式（3）计算出单相

材料的热容后，根据纽曼-柯普公式计算得到GYSZ-NCO

复相陶瓷材料的热容（Cp），如图 8 所示： 

GYSZ-NCO 材料的热容随着温度的升高而升高，且

在高温时升高速率降低，符合无机非金属材料的热容变化

规律。且随着 NiCr2O4 掺杂量的增加，其热容也随之增 

加，这是由于 NiCr2O4本身的热容较高，导致 GYSZ-NCO

复相陶瓷材料的热容随着 NiCr2O4加入量而增加。 

图 9 为经孔隙率公式修正后的 GYSZ-NCO 系列材 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  GYSZ-NCO 系列材料的热容曲线 

Fig.8  Heat capacity curves of GYSZ-NCO series materials 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  GYSZ-NCO 系列材料的热扩散系数曲线 

Fig.9  Thermal diffusivity curves of GYSZ-NCO series materials 

 

料的热扩散系数，热扩散系数是表示相同温度梯度   

下，热量传递速率的参数。由图可知，5%NCO 含量附

近的 GYSZ-NCO 复相陶瓷材料具有较低的热扩散系数，

当 NiCr2O4 量进一步增加时，其热扩散系数与 GYSZ 相

当，甚至略有上升。此外，在 1200 ℃时，掺杂 NiCr2O4

材料的热扩散系数均小于 GYSZ。这是由于在高温下，陶

瓷材料的光子导热不可忽视，NiCr2O4 由于其具有较高

的吸收率及发射率，可以有效降低材料的平均光子自由

程，进而起到降低光子导热的效果，因此，其在高温下

的热扩散系数小于未掺杂的 GYSZ 材料。 

图 10 为计算得出的 GYSZ-NCO 系列致密复相陶瓷

材料的热导率。与热扩散系数相比，热导率可以更综合 
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图 10  GYSZ-NCO 系列材料的热导率曲线 

Fig.10  Thermal conductivity curves of GYSZ-NCO series materials 

 

的考量材料的热传导性能。由图可知，与热扩散系数相

似，GYSZ-5%NCO 复相陶瓷材料的热导率较低，在

1200 ℃时仅为 2.23 W/(m·K)，明显低于未掺杂 GYSZ 材

料（2.6 W/(m·K)），随着掺杂量的增加，复相陶瓷材料

的热导率反而升高，且高于 GYSZ 材料，这种现象是由

2 个原因共同作用产生的：第二相的加入会引入大量异

质界面，异质界面增强了载流子的散射作用，对热传递

起到一定的抑制作用，且随着第二相含量的增加，异质

界面数增加，对声子散射作用加剧，对热传递的抑制   

作用加强 [26-28] ；此外， NiCr2O4 的本征热导率为    

3.3~3.5 W/(m·K)，远大于 GYSZ 材料，对于第二相均匀

分布的复相材料而言，其热导率遵循式(4)
[29-30]

: 
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              （4） 

式中，λ为复相材料热导率，λe为主相材料热导率，λd为

第二相材料热导率，νd 是第二相的体积分数。因此，当

NiCr2O4含量增加时，复相陶瓷材料的热导率也会受其本

征热导率影响呈现增加趋势。当 NiCr2O4添加量为 5%左

右时，其对声子的散射作用起到主要作用，其热导率最

低；随着添加量的继续增大，NiCr2O4的本征热导率对复

相陶瓷材料的影响起主要作用，导致其热导率升高。 

此外，从图中可知，未掺杂的 GYSZ 热导率在 800 ℃

出现明显的升高，表明其对抗光子导热能力较弱。而

GYSZ-NCO 系列材料在高温下并未出现热导率升高现

象，这表明其对光子导热具有较强的阻隔作用，即其   

抗光子导热作用较强，也就是其对热辐射有较强的阻隔

能力。 

3  结  论 

1) 通过固相反应法合成了系列 GYSZ-NCO 系列复

相陶瓷材料，所得材料均为 t-ZrO2 相，且在 1500 ℃下保

温 300 h 无相变，具有优良的高温稳定性。 

2) 当 NiCr2O4 体积分数为 5%时，且由于其对声子

的散射作用，其热导率最低，为 2.23 W/(m·K)，由于

NiCr2O4 本身的高热导率，GYSZ-NCO 材料的热导率随

着 NiCr2O4 体积分数的增加而增加。 

3) 由于 GYSZ-NCO 系列复相陶瓷材料中高吸收率

NiCr2O4 的存在，可以抑制由于光子导热而引起 GYSZ

材料的热导率回升现象，表现出了优异的高温隔热性能。 
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Abstract: In view of the high photonic thermal conductivity of thermal barrier coatings, a Gd-doped YSZ-NiCr2O4 composite (GYSZ-NCO) was 

designed, and its sintering parameters, thermal stability and thermal conductivity were analyzed. The results show that tetragonal GYSZ can be 

obtained when the sintering temperature is 1600 ℃. The GYSZ-NCO series materials have high thermal stability at 1500 ℃, and no phase 

transition occurs after holding for 300 h. After adding NiCr2O4, the thermal conductivity of GYSZ does not rebound significantly at high 

temperature, showing excellent thermal conductivity against photons. GYSZ-5%NCO material has the lowest thermal conductivity, which is only 

2.23 W/(m·K) at 1200 °C.  

Key words: thermal barrier coatings; photonic thermal conductivity; high temperature stability 
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