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Abstract Thermal barrier systems have been widely investigated over the past decades, in order to enhance

reliability and efficiency of gas turbines at higher temperatures. Yttria-stabilized zirconia (YSZ) is one of the most

leading materials as the thermal barriers due to its low thermal conductivity, thermodynamic stability, and thermal

compatibility with metal substrates. In this work, rare-earth oxides with pyrochlore phases for thermal barrier sys-

tems were investigated. Pyrochlore phases were successfully formed via solid-state reactions started from rare-

earth oxide powders. For the heat-treated samples, thermo-physical properties were examined. These rare-oxide

oxides showed thermal expansion of 9~12×10−6/K and thermal conductivity of 1.2~2.4 W/mK, which is com-

parable with the thermal properties of YSZ. 
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1. 서 론

열차폐 시스템(Thermal barrier systems)은 1000oC

이상의 고온가스에 노출되는 전력 발전용 가스터빈

이나 항공기 엔진의 금속부품을 열로부터 보호하고,

사용온도를 높여 에너지 효율을 향상시키는 역할을

한다[1-4]. 일반적으로 녹는점과 상안정성이 높고 열전

도율이 낮으며 금속과 비슷한 열팽창을 지니는 산화물

계 세라믹 소재를 금속부품에 코팅하여 열차폐코팅

(Thermal barrier coatings)을 구성한다[5, 6]. 열차폐 코

팅의 방법으로는 용사법(Plasma spray)[7]이나 전자빔

증착법(Electron-beam vapor deposition)[8, 9] 등과 같

은 물리적 증착법이 주로 사용되고 있으며, 이런 방법

들은 코팅내에 다수의 나노기공이 존재하도록 하여 코

팅의 열전도도를 낮추고 열변형 적응성(Thermal strain

compliance)을 높이게 된다.

현재까지 열차폐 시스템에 가장 널리 사용되는 소

재는 이트리아 안정화 지르코니아(Yttria-stabilized

zirconia, YSZ)로, 가장 큰 특징은 융점이 높고, 사

용온도 (~1100oC)에서 상변화가 일어나지 않는다는

것이다. 또한, 열전도도가 낮고, 화학적 안정성이 우

수하며, 금속모재와의 열팽창 적응성[6, 10]이 우수한

장점이 있다.

하지만, 최근에는 가스터빈 등이 더욱 가혹한 온도

조건 (>1100oC)에서 작동되기 위하여 YSZ 외의 열

차폐용 소재를 탐색하기 위한 연구가 활발히 이루어

지고 있다. 소재탐색에 있어 대표적인 기준은 저열전

도성으로 특정화합물의 단위부피당 원자수가 줄수록,
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결합이 약하고 방향성이 적을수록, 원자간에 광범위한

무질서도가 존재할수록 포논(Phonon)에 의한 열전도가

줄어드는 것으로 보고되고 있다[11]. 이런 조건을 만족

하는 세라믹 소재는 fluorite[12, 13], pyrochlore[14],

perovskite[15, 16] 등의 다소 복잡한 결정구조를 갖는다.

본 연구에서는 pyrochlore 상을 형성하는 희토

류 산화물(Rare-earth oxides)로부터 고상반응으로

제조된 La
2
Zr

2
O

7
(LZ), La

2
(Zr

0.5
Ce

0.5
)
2
O

7
(LZC),

(Gd
0.5

La
0.5

)
2
Zr

2
O

7
(GLZ)의 상형성과 고온열물성을 평

가하여 열차폐 소재로의 적용가능성을 살펴보았다.

2. 실험방법

본 연구에서는 La
2
O

3
(High Purity Chemicals,

99.9%, 11µm), Gd
2
O

3
(High Purity Chemicals, 99.9%,

2~3 µm), ZrO
2
(Aldrich, 99%, 5 µm), CeO

2
(Aldrich,

99.9%, 5 µm) 4종의 희토류 산화물을 pyrochlore

합성 원료로 선택하였다. 그림 1은 각 희토류 산화물

들의 형상을 주사전자현미경(SEM)으로 관찰한 사진

으로, 고상합성을 위하여 표 1의 조성이 되도록 칭량

하여 지르코니아 볼과 IPA(Isopropyl alcohol)를 혼

합매질로 사용한 유성형 볼밀(Planetary mill)로 4시

간동안 습식혼합 후 건조하였다. 건조된 분말은 체거

름하여 조립화한 후 50 MPa로 일축가압성형하고

150 MPa에서 정수압성형(Cold isostatic pressing) 하

였다. 성형체는 산화분위기의 전기로에서 분당 10oC

로 승온하여 1600oC에서 2시간 동안 열처리한 후

냉각하였다.

열처리 후, 아르키메데스의 원리(Archimedes

principle)를 이용하여 소결체의 겉보기 밀도 (ρ)를

측정하였으며, 열처리 시편의 구조분석과 조직관찰을

위해, X-선회절계(X-ray diffractometer, D/MAX-

2500/PC, Rigaku, Japan) 및 주사전자 현미경

(Scanning electron microscope, JSM-6390, JEOL,

Japan)을 이용하였다. 또한 고온열물성 측정을 위해

딜라토미터(Dilatometer, DIL 402 PC, Netzsch,

Germany)를 이용하여 산화분위기에서 승온속도

10oC/min로 1400oC까지 열팽창계수를 측정하였으며,

Fig. 1. SEM micrographs of starting powders; (a) La
2
O

3
, (b) Gd

2
O

3
, (c) ZrO

2
 and (d) CeO

2
.
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레이저 플레시법(Laser flash analysis, LFA 457

Micro Flash, Netzsch, Germany)을 이용하여 1000oC

까지 가열된 시편의 온도에 따라 열확산도(λ)를 측정

하였다. 이때, 열확산도 측정시편에 조사되는 레이저

가 투과없이 흡수되고 광원 반대편의 적외선 검출기로

흑체 복사가 되도록 연마된 시편 양쪽에 흑연 코팅

을 하였다. 비열(Cp)은 시차주사열량 분석기

(Differential scanning calorimeter, DSC 404 C,

Netzsch, Germany)를 이용하여 1000oC까지 10oC/

min로 승온 하면서 측정하였으며, 시편의 열전도도

(Κ)는 측정된 겉보기 밀도(ρ), 비열(Cp), 열확산도(λ)

를 통하여 식 (1)과 같이 계산하였다.

Κ = ρCpλ (1)

3. 결과 및 고찰

3.1. 상형성과 미세구조

Pyrochlore의 결정구조 이해를 돕기 위해, 유사한

결정구조를 갖는 fluorite와 비교해 보았다[3, 17-19].

Pyrochlore와 fluorite 상은 각각 Fd3
-

m(#227)과 Fm

3
-

m(#225) 공간군을 지니는 입방정(Cubic) 구조로

A2B2O7, AO2의 일반식으로 표현된다. 그림 2는

pyrochlore와 fluorite의 결정구조를 나타낸 것으로[3],

fluorite구조의 경우 단위포 내에 입방최밀충진(Cubic

close packing)된 금속 양이온으로 이루어진 8개의

사면체 위치(Tetrahedral site, 8a 위치)가 모두 산소

이온으로 채워져 있는데 pyrochlore 구조에서는 그

중 하나가 빈 산소 공극(Oxygen vacancy)이 존재한

다. A2B2O7의 일반식으로 표현되는 산화물의 경우에

A, B 위치에 존재하는 금속 양이온의 상대적인 이온

반경에 의하여 pyrochlore나 fluorite로 안정한 상이

결정되며[3], 온도에 따라서 상전이 되는 경우[18]도

종종 보고되었다.

그림 3은 3종의 희토류 산화물에 대한 혼합 후와

열처리 후의 X-선 회절 패턴 결과이다. 혼합분말의

경우에는 La2O3, Gd2O3, ZrO2, CeO2 원료분말의 회

절패전이, 열처리 후 시편의 경우에는 상형성이 완료

된 pyrochlore와 fluorite의 회절패턴이 나타난다.

Pyrochlore 구조는 fluorite 구조와 비교하여 대칭이

감소하여 X-선 회절에서 부가적인 회절 피크들이 존

재한다. 또한, pyrochlore나 fluorite 상을 구성하는

금속 양이온의 반경에 따라 격자상수가 변하여 각 회

Table 1. Compositions of rare-earth oxides used in this study

# ID
Weight percent for a batch (%)

target composition
Apparent density after heat 

treatment (g/cm3)La
2
O

3
Gd

2
O

3
ZrO

2
CeO

2

1 LZ 56.9 43.1 La
2
Zr

2
O

7
5.22

2 LZC 52.5 19.8 27.7 La
2
(Zr

0.5
Ce

0.5
)
2
O

7
6.07

3 GLZ 27.6 30.7 41.7 (La
0.5

Gd
0.5

)
2
Zr

2
O

7
5.83

Fig. 2. (a) The unit cell of fluorite structure and (b) One-

eighth of the unit cell of the pyrochlore, A
2
B

2
O

7
 structure,

where the largest spheres are oxygen ions and the others

are rare-earth cations[3].
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절 피크의 이동(Peak shift)이 나타난다. 그림 3에서

보는 바와 같이 (400)과 (440) 회절 피크 사이에 나

타나는 (331), (333) 회절피크가 pyrochlore 상을

fluorite 상으로부터 구분지워주는 회절점들이다[20].

이러한 대칭의 감소 혹은 결정구조의 무질서도의 증

가는 세라믹소재 열전도의 주요기구인 포논산란

(Phonon scattering)의 평균자유행로(Mean free path)

를 줄여 열전도도를 감소시키며 분자동역학

(Molecular dynamics)과 같은 수치해석을 통해 예측

되기도 한다[21]. 본 연구에서 고찰한 조성의 희토류

산화물의 경우 1600oC 열처리를 통해 pyrochlore 상

이 형성되었다. 다만 LZ 조성의 경우에는 미반응 원

료의 회절 패턴이 나타났고, LZC 조성의 경우에는

pyrochlore와 fluorite상이 혼재되어 나타났다.

그림 4는 LZ, LZC, GLZ 조성을 1600oC에서

2시간 동안 열처리 한 시편의 단면 미세구조이다.

LZC 조성의 경우에는 X선 회절에서도 나타났듯이

미세구조상에서 서로 다른 2 종류의 결정립이 존재

했다. 두 종류의 결정립에 대한 EDS(Energy dispersive

spectroscopy) 결과로부터 기재(Matrix)를 이루는 미

립결정이 fluorite상 이고 조립의 결정은 pyrochlore

상임을 확인하였다. 모든 시편에서 기공이 존재하는

데 이러한 기공은 열전도도의 측정값(K
measured

)에 영

향을 주므로 설계된 소재 본래의 열전도도(K
true

)는 식

(2)[22]와 같이 보정해야 한다.

Fig. 3. Comparison of XRD patterns between mixed pow-

ders and heat-treated samples for (a) La
2
Zr

2
O

7
 (LZ), (b)

La
2
(Zr

0.5
Ce

0.5
)
2
O

7
 (LZC) and (c) (La

0.5
Gd

0.5
)
2
Zr

2
O

7
 (GLZ).

Fig. 4. SEM micorgraphs of (a) La
2
Zr

2
O

7
 (LZ), (b)

La
2
(Zr

0.5
Ce

0.5
)
2
O

7
 (LZC), and (c) (La

0.5
Gd

0.5
)
2
Zr

2
O

7
 (GLZ)

heat-treated at 1600oC for 2hrs.
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K
measured

/K
true 

=  (2)

(ϕ는 기공율)

3.2. 희토류 산화물의 고온 열물성

열차폐 코팅의 실제 사용에 있어서 코팅의 수명을

결정하는 요소중의 하나가 열변형적응성(Thermal

strain compliance)이다. 열차폐 코팅은 열싸이클링

중에 고온에 노출되므로 열팽창이 다른 금속모재와

세라믹 열차폐 코팅간의 열변형에 적응해야 한다. 열

차폐 코팅의 열변형 적응성은 모재와 열팽창을 근사

하게 만들거나, 탄성계수를 줄이거나, 기공 등의 구

조적 결함을 내부에 분포시켜서 달성될 수 있는데 이

러한 조건이 없다면 승온 중에 생성된 열응력에 의

해서 냉각 중에 파괴가 일어나게 된다[1]. 그림 5는

3종의 희토류 산화물의 1400oC까지 열팽창계수이다.

상온에서 1000oC까지의 온도 범위에서 NiCoCrAlY

등과 같은 본드 코트(Bond coat)를 포함한 금속 모

재의 열팽창계수는 16~17.5×10−6/K이고 열차폐 코팅

으로 널리 상용되는 8YSZ의 열팽창계수는 10.7×10−6/

K이다[10]. LZ 조성의 경우 다소 낮은 값을 나타내

었으나 3 종의 희토류 산화물의 열팽창은 YSZ 대비

근사한 거동을 보였다.

그림 6은 3 종의 희토류 산화물 소결체의 비열,

열확산도, 열전도도이다. 비열은 소재에 단위 온도변

화를 일으키는데 필요한 열랑으로 정의되는데, 그 크

기가 화학반응이나 상전이시의 열출입에 비하여 작

으므로 시차주사열량분석법 측정시 주의가 요구된다.

반면에 레이저 플레쉬법(Laser flash analysis)으로 측

정되는 열확산도의 경우 특정 두께의 시편을 통한 열

의 전달 시간으로부터 측정되므로 열원으로부터의 열

흡수와 검출기로의 복사가 확보되도록 시편을 준비

1
4

3
---– ϕ⋅

Fig. 5. Coefficients of thermal expansion of rare-earth

oxides with temperature.

Fig. 6. Thermo-physical properties of rare-earth oxides

with temperature; (a) specific heat capacity(C
p
), (b) ther-

mal diffusivity(λ), and (c) thermal conductivity(K).
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하면 비교적 정확한 데이터를 얻을 수 있다.

측정된 겉보기 밀도, 비열, 열확산도를 이용하여 열

전도도를 계산하였다. 치밀화된 YSZ의 상온에서

1000οC까지의 열전도도가 2.0~2.5 W/mK인 것을 감

안하면[11] 본 연구에서 살펴본 3종의 희토류 산화물

소재의 열전도도가 YSZ 대비 근사하거나 뛰어난 것

을 알 수 있다. 이러한 희토류 산화물의 저열전도성

은 pyrochlore 상의 열 특성, pyrochlore-fluorite의

다중구조(LZC의 경우), 기공분포의 영향으로 사료되

며 코팅으로 적용시에 기공율을 늘리거나 나노구조

를 구현하여 소재의 열 저항을 높여 추가적으로 향

상될 수 있을 것이다.

4. 결 론

본 연구에서는 La
2
O

3
, Gd

2
O

3
, ZrO

2
, CeO

2
의 희토

류 산화물을 혼합하여 고상반응을 통해 제조된 시편

의 상형성과 고온열물성을 고찰하였다. 1600οC 열처

리 후 조성에 따라서 pyrochlore 혹은 fluorite 상이

형성되었으며 완전치밀화되지 않고 기공이 존재하는

소재가 제조되었다. 열팽창 계수의 경우 9~12×10−6/K,

열전도도의 경우 1.2~2.4 W/mK로 나타났으며, 열차

폐 소재로의 적용을 위해서는 열물성 외에 고온상안

정 등이 추가로 고찰되어야 할 것이다.
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