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硅酸钇材料的研究进展

邓　飞　　黄剑锋　　曹丽云　　吴建鹏　　贺海燕
(陕西科技大学材料科学与工程学院 ,咸阳　712081)

文　摘　针对硅酸钇材料结构特点和物理化学特性 ,综述了该材料目前在高温抗氧化涂层、光学以及微

电子器件等领域的应用现状 ,并介绍了近年来国内外相关制备技术的发展情况 ,对硅酸钇材料今后的研究趋

势和发展方向进行了展望。
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Abstract　Yttrium silicates are used as high temperature oxidation p rotective coatings, lum inescent hostmate2
rials and dielectric constant materials for their special crystal structure and excellent physical and chem ical p roper2
ties. App lication p rogresses and development of p reparation technologies for yttrium silicates are reviewed. A lso the

future developments of yttrium silicates materials are p rospected.
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1　引言

硅酸钇材料的结构特点和系列优异的物理化学

性能 ,使其可以作为高性能陶瓷 (如石墨、C /C复合

材料及 SiC结构陶瓷等 )高温抗氧化涂层材料、光学

基质材料和介电材料等。对硅酸钇材料的深入研究

使其在高温热障、光学以及微电子等诸多领域获得

更加广泛的应用。

2　硅酸钇的结构特点及物化特性

硅酸钇有 Y2 SiO5、Y2 Si2 O7和 Y4 Si3 O12三种晶相

结构。Y2 SiO5晶相属单斜二轴晶系 ,其晶格常数 a =

1. 250 nm, b = 0. 972 nm, c = 1. 042 nm,晶面角度β=

102. 68°。Y2 SiO5结构中包含独立的 SiO4四面体和非

硅氧键的氧 ,它有低温相 (X1 , P21 / c空间群 )和高温

相 (X2 , I/ a空间群 )两种不同的单斜结构。在这两种

构型中 , Y
3 +占据两个不同的位置 ,在 X1构型中 , Y

3 +

的配位数为 7和 9,在 X2型中为 6和 7,并且其晶体结

构中含有二个畸变的八面体 Y格位和一个畸变的四

面体 Si格位。Y2 Si2 O7晶相包括α - Y2 Si2 O7、β - Y2

Si2O7、γ - Y2 Si2O7和δ- Y2 Si2O7 (1 535℃以上稳定存

在 )等多种晶型 (按低温相到高温相排序 )。高温相δ

- Y2 Si2O7属单斜晶系 ,其晶格常数 a = 0. 468 81 nm, b

= 1. 084 16 nm, c = 0. 558 24 nm,晶面角度β = 96.

035°。Y4 Si3O12晶格常数尚未见报道。此外 ,硅酸钇

材料熔点较高 ( Y2 SiO5、Y2 Si2 O7和 Y4 Si3 O12的熔点分

别为 1 980、1 775和 1 950℃)、低弹性模量、低热导

率、低高温挥发率、低高温氧气渗透率、低线膨胀系
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数、耐化学腐蚀以及化学和热力学稳定等物理化学特

性。上述结构和优异的物理化学特性赋予硅酸钇材

料系列优异的性能和广阔的应用前景。

3　硅酸钇材料的应用领域

3. 1在高温领域的应用

当前石墨、C /C复合材料、SiC基结构陶瓷等由

于优异的性能而得到不断深入地研究和应用 ,但其

致命弱点是当温度超过一定限度时 (如 C /C复合材

料在温度高于 450℃时 ) ,氧化反应使得材料的性能

明显降低 ,从而限制了该类材料的应用。当前解决

该问题的有效途径之一是在材料表面制备高温涂层

来提供对基体的保护。对于石墨和 C /C复合材料 ,

SiC以其良好的物理、化学相容性被认为是最理想

的内涂层材料 ;而硅酸钇材料由于自身优异特性以

及与 SiC良好的匹配性 ,而成为该类材料高温防氧

化外涂层理想的候选材料之一 [ 1～3 ]。

1995年 ,日本学者 Y. Ogura等 [ 4 ]首次报道在

C /C - SiC表面制备了 Y2 SiO5抗氧化涂层 ,氧化测试

表明该 SiC /Y2 SiO5复合涂层能够对 C /C复合材料

起到有效的保护。M. Aparicio等 [ 3 ]在 C - SiC表

面制备了硅酸钇涂层 ,并将得到的硅酸钇与 SiC热

膨胀相关的重要数据。通过对 Y. Ogura的结果进

行分析认为 ,当外涂层由 30% (质量分数 ) X2 - Y2

SiO5和 70% (质量分数 )δ - Y2 Si2 O7构成时 ,可以获

得高致密并且结合性良好的 SiC /硅酸钇抗氧化涂

层 , K. Fukuda等 [ 5 ]的相关研究也证实了上述结

论。进一步研究表明 ,尽管按照 M. Aparicio和 K.

Fukuda的结果可以获得结合良好的涂层体系 ,但是

由于涂层制备过程中不可避免导致涂层表面微裂纹

和微孔的存在 ,使得在 400～700℃内 ,氧气仍会通

过这些缺陷渗透 ,在一定程度上导致 C /C复合材料

的氧化失重。针对上述问题 ,笔者等通过调整硅酸

钇涂层的组成和优化工艺参数 ,先后采用等离子喷

涂法 [ 6～ 7 ]和原位合成法 [ 8 ～9 ]在 C /C - SiC表面成

功制备了 SiC /Y4 Si3 O12 /Y2 Si2 O7 /Y2 SiO5 /玻璃抗氧

化涂层 ,并取得了突破性进展 ,大大提升了涂层 C /C

复合材料的高温抗氧化性能。高质量硅酸钇涂层的

深入研发 ,必将使得石墨材料、C /C复合材料以及

SiC结构陶瓷等在高温领域获得更加广泛的应用。

3. 2　在光学领域的应用

硅酸钇材料的晶体结构中含有两个畸变的八面

体 Y格位和一个畸变的四面体 Si格位 ,这两个 Y的

格位都可以被掺杂的稀土或过渡金属离子所取代。

随着掺入稀土的不同 , Y2 SiO5材料的功能也随之改

变。此外硅酸钇良好的化学和热稳定性 ,使其广泛被

用作发光材料和激光材料的基质。当前研究较多的

主要是以 Y2 SiO5为基质的发光材料 ,如 Er3 + ∶Y2 SiO5、

Cr4 + ∶Y2 SiO5、Ce3 + ∶Y2 SiO5、Eu3 + ∶Y2 SiO5及 Tb∶Y2

SiO5等。其中 , Er3 + ∶Y2 SiO5的光谱线宽度 (387 Hz,相

当于消光时间 t2 = 822μs)是已知所有固体材料中最

窄的材料 ,是频率选择光存储的最佳选用对象。目前 ,

已用于频率域和时间域存储或两者杂化存储 [ 10 ] ;

Cr
4 + ∶Y2 SiO5材料可作为固态可饱和吸收体 ,用于紫

翠宝石 (Cr
3 + ∶BeA l2O4 )和 Cr

3 + ∶L iCAF的激光可调谐

被动 Q开关元件 [ 11 ]
; Ce

3 + ∶Y2 SiO5是一种优良的闪烁

晶体 ,有高的发光效率和快速的衰减速率 ,作为荧光

物质 ,目前已用于正电子闪烁检测器上 ,时间分辨率

性能优于 Be4 Ge3 O12和 CsF
[ 12 ]

; Eu
3 + ∶Y2 SiO5是一种

新型优良发光晶体 ,它在高密度时域和频域光存储方

面有潜在的价值。国际上已用该晶体实现频域和时域

的混合光存储 ,在晶体的一个点上存储了一张元素周

期表 ,存储密度高达 1. 6 ×103 bit[ 13 ] ; Tb∶Y2 SiO5材料

由于优良的热化学稳定性及良好的光致发光性能而

被认为是理想的 FED器件绿色荧光粉材料 [ 14 ]。

多年来 ,该领域的研究主要集中于稀土或过渡金

属离子掺杂 Y2 SiO5为光学基质的发光材料的性质与应

用 ,而对以其他晶相硅酸钇为基质的材料研究报道甚

少。日本学者 N. Taghavinia等 [15 ]对制备的 Eu3 + ∶Y2 Si2
O7薄膜材料进行的性能分析表明 ,该材料在紫外光激

发下具有较好的色饱和度和亮度值。最近南洋理工大

学 Q. Y. Zhang等 [ 16 ]对制备的 Eu3 + ∶α - Y2 Si2 O7纳米

颗粒的研究分析同样获得了较好的发光效果。但是 ,以

Y2 Si2O7为基质的发光材料仍需进一步的探索和深入研

究。

3. 3　在微电子领域的应用

早在 20世纪 90年代 ,已有文献 [ 17 ～18 ]报道

硅酸钇还是一种高介电常数材料。当前微电子工业

面临的关键问题之一是能否研究出可以替代 SiO2

的栅极介电层材料。因为随着微电子工业的迅猛发

展 ,晶体管的尺寸必将进一步减小 ,栅极 SiO2介电

层的厚度尺寸也将随之进一步减小 , SiO2介电层在

量子效应的影响下将失去介电特性。目前以 SiO2

为介电层的平面电容已无法满足实际需求。因此 ,

寻找新的并且能够满足更高使用性能的高介电常数
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材料已成为微电子、半导体领域发展迫在眉睫的需

要。为了满足所需的效能 ,所选择的材料要求在保

持高电容的前提下 ,具有很高的介电常数和较低的

隧穿电流。目前研究较多的高介电常数材料主要包

括金属氧化物 (Mx Oy ,如 Y2 O3、HfO2、Ta2 O5、ZrO2和

A l2O3 )及一些硅酸盐材料 (Mx SiOz ) [ 19 ] ,其中硅酸

钇材料由于优异的性能而成为近年来研究的热点。

采用物理气相沉积 ( PVD )或化学气相沉积 (CVD )

在 Si基体上沉积 Mx Oy时 ,发现由于反应气体与 Si

基体发生一系列不预期的反应 ,将导致在 Si基体与

预沉积材料中间形成具有低介电常数的过渡层 ,从

而降低了所制备材料的性能。研究表明 ,在 Si基体

上沉积硅酸钇材料时 ,由于形成的过渡层与预沉积

层的组成与结构相似 ,最终过渡层介电常数的降低

并不明显 ,并且获得的 Y2 SiO5 /Si (001)具有较好的

电容—电压测试曲线 [ 20～21 ]。这一结果也预示了硅

酸钇材料有望在该领域获得实际应用。

4　硅酸钇材料的制备

4. 1　硅酸钇高温抗氧化涂层的制备

目前已见报道的制备硅酸钇高温抗氧化涂层的

技术主要有热等静压法、料浆涂覆烧结法、等离子喷

涂法、原位形成法以及水热电沉积法等。如 Y. Ogu2
ra等 [ 4 ]以 Y2 O3、SiO2等为原料 ,首次采用热等静压

法在 C /C - SiC表面制备了 Y2 SiO5外涂层。该涂层

可以在 1 700℃下对基体提供 10 h的有效保护。

W ebster等 [ 22 ]以羟化四甲铵为分散剂 ,将 C /C - SiC

基体浸渍于 Y2O3和 SiO2配制的料浆中形成涂层 ,经

烧结得到 Y2 SiO5和 Y2 SiO5 /Y2 Si2 O7两种外涂层。分

析表明 ,前者可以在 1 600℃恒温氧化测试中提供

53 h的有效保护。由于等离子可以产生极高的温

度 ,等离子流可以将配制好的原料加热至熔融态 ,并

使之加速喷向基体表面而形成涂层。笔者通过合理

调整粉料的配比以及优化工艺参数 ,采用等离子喷

涂法在 C /C - SiC基体表面制备了 Y4 Si3 O12 /Y2 Si2

O7 /Y2 SiO5 /玻璃涂层 ,该涂层可以在 1 500℃的氧化

空气气氛下对基体有效氧化保护 164 h,涂层 C /C

复合材料的氧化失重仅为 1. 64% [ 6～7 ]。原位形成

法是笔者近期研发的一种原位制备硅酸盐涂层的新

方法 ,其基本原理是通过混合单质硅及其润湿良好

的金属氧化物 ,涂覆于预先制备有 SiC内涂层的试

样表面 ,在一定的温度和氧化气氛下预氧化一段时

间 ,则可以原位生成抗氧化性能好的硅酸盐外涂

层 [ 8 ]。目前采用此法制备的 SiC /硅酸钇 /玻璃涂层

能在 1 600℃下对 C /C复合材料有效氧化保护 200

h,涂层 C /C的氧化失重仅小于 0. 65%
[ 9 ]。由于上

述方法均需要在高温下才能制备出比较理想的涂

层。而较高的制备温度可能会对基体造成一定损

伤 ,因此低温制备工艺的开发一直是研究者致力的

方向之一。基于此 ,笔者近期采用超声水热电沉积

和微波水热电沉积新技术来制备硅酸钇涂层 ,已取

得了一定进展 [ 23～24 ]。

4. 2　硅酸钇光学材料的制备

硅酸钇光学材料的制备技术主要有提拉法、助

熔剂法、燃烧合成法及溶胶 -凝胶法等。提拉法生

长速度较快 ,是最常用的硅酸钇晶体生长技术。

1986年 ,贝尔实验室的 C. D. B randle [ 25 ]等人用提

拉法对 Ln2 SiO5型晶体进行了系列生长研究 ,发现生

长 Y2 SiO5晶体时 ,在生长界面上形成的小面缺陷很

难克服。1993年 , C. L. Melcher等 [ 26 ]也用提拉法 ,

选用一定取向的晶体 ,在一定炉内的气氛下 ,生长出

质量较好的 Y2 SiO5晶体。1999年 , S. Zhang等 [ 27 ]

人采用中频感应加热提拉法制备了光学质量良好的

Eu
3 + ∶Y2 SiO5单晶 (晶体毛坯直径达 35 mm,长 130

mm ,质量为 460 g)。

助熔剂法是指利用助熔剂使晶体形成温度较低

的饱和熔体 ,通过缓慢冷却或在恒定温度下通过蒸发

熔剂 ,使熔体过饱和而结晶的方法。早在 1965年 , L.

A. Harris等人就用助熔剂法生长出 Y2 SiO5晶体。

燃烧合成法是指通过前驱物的燃烧而获得材料

的一种方法。最近 , J. A. Gonzalez - O rtega等 [ 28 ]以

Y(NO3 ) 3、Ce (NO3 ) 3、Tb (NO3 ) 3、SiO2和碳酰肼为原

料在 500℃点燃最终可获得高纯且结晶度高的 Y2

SiO5∶Cex Tby发光材料 ,其优异的白光辐射性能使

其有望成为理想的固体光源材料。

此外 ,W. Zhang等 [ 29 ]采用溶胶 -凝胶法制备

了 Eu3 + ∶Y2 SiO5材料。由于制备过程中凝胶的多

孔系式结构为反应物间提供了更高的接触面积 ,降

低了硅酸钇合成活化能。通过制备符合化学计量比

的凝胶 ,在低温下即可形成 X1 - Y2 SiO5相。目前 ,

低温下制备预期化学计量比的高纯硅酸钇材料已成

为溶胶 -凝胶法在该领域应用的最大特点。

4. 3　硅酸钇介电材料的制备

为获得高性能的材料 ,除采用物理气相沉积

PVD和化学气相沉积 CVD
[ 30～31 ]等传统技术外 ,研
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究者积极探索新的制备技术制备硅酸钇薄膜介电材

料。如 Chambers等 [ 32 ]采用溅射法首先将钇沉积到

Si(100)基体上并获得 2. 5 nm厚的钇薄膜 ,之后于

600℃在 N2 O气氛中进行氧化和热处理 , X射线光

电子能谱和中能离子散谱的分析表明反应中伴随着

Y—Si—O键态的形成最终得到预期的厚度为 1. 2

nm左右的硅酸钇薄膜。电容—电压性能曲线表明

该硅酸钇薄膜的介电常数高达 12～14。

5　展望

硅酸钇材料由于自身结构和性能特点而应用于

诸多领域。在高温抗氧化涂层领域 ,结构致密、结合

良好的成分梯度硅酸钇涂层还有很大的发展空间 ,

此外热等静压技术的应用将有望获得完全致密的涂

层。在光学领域 ,可以预计硅酸钇材料将沿着降低

成本、提高光学性能的单晶方向发展 ;在微电子领

域 ,为获得更多的硅酸钇组成、结构和电学性能的数

据 ,还有大量的基础研究需要进一步进行。此外 ,非

晶态硅酸钇材料的研究和应用亦越来越受到国际社

会的关注。
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