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Abstract This study focused on improving the phase stability and mechanical properties of yttria-stabilized zirconia

(YSZ), commonly utilized in gas turbine engine thermal barrier coatings, by incorporating Gd2O3, Er2O3, and TiO2. The

addition of 3-valent rare earth elements to YSZ can reduce thermal conductivity and enhance phase stability while

adding the 4-valent element TiO2 can improve phase stability and mechanical properties. Sintered specimens were

prepared with hot-press equipment. Phase analysis was conducted with X-ray diffraction (XRD), and mechanical

properties were assessed with Vickers hardness equipment. The research results revealed that, except for Z10YGE10T,

most compositions predominantly exhibited the t-phase. Increasing the content of 3-valent rare earth oxides resulted in

a decrease in the monoclinic phase and an increase in the tetragonal phase. In addition, the t(400) angle decreased while

the t(004) angle increased. The addition of 10 mol% of 3-valent rare-earth oxides discarded the t-phase and led to the

complete development of the c-phase. Adding 10 mol% TiO2 increased hardness than YSZ.
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1. Introduction 

발전용, 항공용 가스터빈은 에너지 효율을 향상시키기

위해 터빈 입구 온도(turbine Inlet temperature, TIT)를 지

속적으로 높이고 있다. 하지만 터빈 입구 온도가 높아짐에

따라 외부로부터 모재에 가해지는 열을 차단할 수 있는

소재와 공정기술의 필요성이 대두되었다. 가스터빈을 구

성하는 고온 부품들을 높아진 고온의 가스 연소 환경에서

보호하기 위해 저열전도성 세라믹 소재를 부품의 표면에

증착하여 고온의 환경으로부터 부품을 보호하며, 이를 열

차폐 코팅(Thermal Barrier Coating, TBC)라고 부른다[1-

3]. 열차폐 코팅은 모재와 bond-coat 그리고 top-coat로 구

성되어 있다. 열차폐 코팅의 모재로는 Ni-계 내열 합금 소

재를 주로 사용한다. Top-coat는 화학적 안정성이 우수하

며, 낮은 열전도성의 특성을 가지고 있어 작동 환경으로부

터의 열 전달을 최소화하여 모재를 보호하는 역할을 한다

[4, 5]. Bond-coat는 모재와 Top-coat 사이의 부착력을 확

보하는 역할과 산소의 투과를 최소화하여 모재를 산화로

부터 보호하는 역할을 수행한다[6, 7].

지르코니아(Zirconia, ZrO2)는 높은 융점으로 인한 내열

성과 높은 파괴인성, 낮은 열전도도, 높은 열팽창 계수 등

우수한 특성을 가진 소재로 열차폐 코팅의 Top-coat 소재
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로 사용되고 있다. 지르코니아는 온도에 따라 상변태가 일

어나는 특징이 있으며, Monoclinic(m) 상에서 Tetragonal

(t) 상으로의 상 변태는 약 1173oC에서 일어나며, t상에서

Cubic(c) 상으로의 상변화는 약 2370oC에서 일어난다. 또

한 지르코니아의 m상이 t상으로 상 변태 시 약 3~5% 부

피 수축이 발생한다[8-10]. 온도 변화에 의한 상 변태로 열

차폐 코팅층에 부피 변화가 발생하면, 모재와 코팅 층 사

이에 응력이 발생한다. 상변화에 의한 응력은 코팅층의 수

명 저하로 이어지게 된다[2, 11]. 온도에 따른 지르코니아

의 상변화를 억제하기 위하여 다양한 희토류를 지르코니

아에 첨가하는 연구가 활발하게 수행되고 있다[9, 12-16].

지르코니아의 상변화를 억제하기 위한 대표적인 희토류로

이트리아(Yttria, Y2O3)가 존재한다. 지르코니아에 6~8 wt%

이트리아를 첨가할 경우 지르코니아의 상이 상온에서도 t

상으로 유지되며, m상 및 c상 대비 우수한 파괴인성을 지

녀 열차폐 코팅으로 적합한 특성을 지니고 있다. 이처럼

지르코니아에 이트리아를 첨가한 물질을 이트리아 안정화

지르코니아(Yttria Stabilized Zirconia, YSZ)로 부른다. 

YSZ는 열전도도가 낮아 가스터빈 부품의 열차폐 코팅

소재로 사용된다. 열전도도는 t상이 가장 낮으며, c상이 m

상보다 낮은 열전도도를 나타낸다[17, 18]. 지르코니아 격

자구조 내에서 Y3+이온이 Zr4+이온의 자리를 치환하며 격

자구조 내에 산소 공공(Oxygen Vacancy)이 생긴다. 또한

이트리아 함량이 증가함에 따라 산소 공공과 격자 왜곡이

증가하여 포논 산란이 많아지며 지르코니아의 열전도도를

낮추는 역할을 수행한다[9, 13, 15, 19, 20]. 

Gd2O3, Er2O3와 같은 3가 원소나 TiO2, CeO2와 같은 4

가 원소를 이트리아와 동시에 지르코니아에 첨가할 경우

지르코니아의 열전도도를 추가적으로 감소시킬 수 있다.

YSZ에 Gd2O3를 첨가할 경우 고온에서의 상 안정성과 소

결에 대한 치밀화 저항성을 향상시킬 수 있다[7, 9, 13-15,

21, 22]. Er2O3를 YSZ에 첨가할 경우 t’상을 형성하고 고

온에서 냉각 시 t상이 m상으로 상 변태 하는 것을 억제할

수 있다[7, 21, 23]. YSZ에 4가 원소인 TiO2를 10 mol%를

첨가할 경우 열전도도 감소와 상 안정성 효과를 얻을 수

있으며, 지르코니아의 기계적 물성을 향상시킬 수 있다고

알려져 있다[7, 8, 21]. 

다양한 원소들을 첨가하게 될 경우 지르코니아의 격자

구조에 변화가 발생하게되어 상 변화가 발생하게 되는데

이때 지르코니아의 Tetragonality를 계산함으로써 t’상, t상

및 c상을 구별한다[24]. 희토류 산화물의 함량에 따라서

XRD 회절 패턴의 상 분석을 통해 c상, t’상, t상을 알 수

있으며, 상 안정성과 고온 내구성을 예측할 수 있다[24].

YSZ를 코팅 시 1600oC 이상 고온의 환경에서 이트리아

(3~5.5 mol%) 안정화 지르코니아를 빠르게 냉각을 하면

non-transformable tetragonal(t’)상으로 상 변화가 나타난다.

t’상은 1200oC 이상의 터빈엔진 등 고온의 사용환경에 장

시간 노출되었던 YSZ는 사용 후 냉각환경에서 t상이 m상

으로 상변태가 발생되는 경우 부피 변화를 일으키는 것으

로 알려져 있다[2, 9, 11, 25-27].

본 연구는 8 wt% 이트리아 안정화 지르코니아(8YSZ)

대비 상안정성 및 우수한 기계적 물성을 확보할 수 있는

조성을 확인하기 위하여 지르코니아에 첨가된 원소의 총

첨가량에 따른 상 변화 및 기계적 물성 거동을 확인하였

다. 지르코니아의 기계적 물성 및 상 안정성을 향상시키기

위하여 Ti의 첨가량을 10 mol.%로 고정으로 하고 3가 원

소의 총 첨가량을 3 mol%부터 10 mol%까지 증가시키는

조성 설계 후 열간가압소결을 사용하여 샘플 제작을 진행

하였다. 제작된 샘플은 X-Ray Diffraction(XRD) 분석법을

활용하여 원소의 첨가량에 따른 지르코니아의 상 형성 거

동을 확인하였다. 또한 원소 첨가량에 따른 기계적 물성을

분석하기 위하여 경도 분석을 진행하였다.

2. Experimental 

본 논문에서는 첨가량에 따른 상 형성 및 기계적 물성

분석을 위하여 8 wt% YSZ(Hangyeong TEC, KOREA),

ZrO2, Y2O3, Er2O3, Gd2O3, TiO2(SEWON, KOREA)분말을

사용하였으며, Table 1에 나타내었다. 3가 양이온은 각각

3, 4, 5, 10 mol%로 제작하였다. 설계한 조성은 조성별로

100 g이 되도록 분말 계량을 진행하였으며, Ethyl Alcohol

(DAEJUNG, Korea)과 계량한 분말을 1:1 비율로 혼합하였

다. 이후 직경 5 mm의 Zirconia ball을 혼합물 대비 40 wt%

를 투입하였다. 이 혼합물을 150 RPM의 회전속도로 24시

간 동안 습식 볼 밀을 진행하였다. 습식 볼 밀 진행 후 지

르코니아 볼만 제거 한 다음 100oC 오븐에서 24시간 동안

Table 1. Trivalent cation-based sample-specific composition tables

ZrO2 Y2O3 Gd2O3 Er2O3 TiO2 M2O3 MO2

8YSZ 95.4 4.6 - - - 4.6 95.4

Z3YGE10T 87 1.7 0.7 0.7 10 3.1 96.9

Z4YGE10T 86 2.2 0.9 0.9 10 4 96

Z5YGE10T 85 2.8 1.1 1.1 10 5 95

Z10YGE10T 80 5.6 2.2 2.2 10 10 90
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건조를 진행하였다. 건조된 분말은 53 m채를 사용하여

채 거름을 진행하였다.

채 거름 된 분말은 기계적 물성을 보기 위한 고밀도 샘플

제작을 위하여 열간가압소결(Hot-Press, 써모텍, KOREA)

장비를 활용하여 직경 30 mm의 원형 샘플 제작을 진행하

였다. 샘플 제작 시 1500oC까지 5oC/min 속도로 승온 하

였으며, 1500oC에서 2시간 동안 온도를 유지하며 30 MPa

의 힘으로 가압하였다. 가압 열처리가 끝난 후 로냉을 진

행하였다. 샘플 제작 후 Graphite 금형에 의해 생긴 Carbon

을 Decarbonization하기 위하여 1200oC까지 5oC/min 속도

로 승온하였으며, 2시간동안 온도를 유지 후 로냉을 진행

하여 탈탄 열처리를 진행하였다. 탈탄 열처리가 끝난 샘플은

Diamond Wire Saw(STX-202A, MTI corporation, KOREA)

장비를 사용하여 10 * 10 * 2 mm의 크기의 직육면체로 절

단하였다. 가공된 샘플의 밀도를 측정하기 위해 전자저울

(PX623KR, OHAUS, USA)에 Density kit(OHAUS, USA)

을 사용하여 아르키메데스 밀도를 측정하였다. 아르키메

데스 밀도 측정에 사용한 계산식은 식 (1)에 나타내었다.

A는 공기 중 샘플 무게이며, B는 물 속 샘플 무게이다. Po

는 온도에 따른 물의 밀도이며, PL은 1기압, 20oC의 공기

밀도(0.0012 g/cm3)를 사용하였다.

Archimedes density = (1)

미세조직 및 비커스 경도 분석을 위하여 Polishing

(LaboForce-100, Struers Denmark)장비를 사용하여 시편의

표면 연마를 진행하였다. #220, #500, #1200, 9 m, 3 m,

1 m의 순으로 표면 연마 작업을 진행하여 경면처리를 하

였다.

X-ray Diffraction(XRD, RINT-2500HF, Rigaku, JAPAN)

장비를 사용하여 샘플의 상분석을 진행하였다. X-ray wave

length가 1.54060 Å 인 CuKα1을 사용하였다. m상 형성 거

동을 관찰하기 위하여 10~80o 범위를 5o/min의 속도로 측

정하였고 t상과 c상의 형성 거동을 확인하기 위해 72~76o

범위에서 0.01o/min의 속도로 측정하였다. m상의 형성 거

동을 정밀하게 확인하기 위하여 27~33° 분석을 진행하였

다. 분석한 결과를 바탕으로 샘플의 m상 형성 정도를 계

산하기 위해 식 (2)를 사용하여 m상의 형성 정도를 계산

하였다[28]. 

Monoclinic phase mol %

(2)

또한 지르코니아의 결정화도(Tetragonality)를 구하기 위

해 식 (3)을 사용하여 계산하였다. 결정화도 계산 시 n은

1, 파장 값은 1.54060을 넣었으며, ICDD card를 참고하여

회절 패턴의 각도를 넣어 d-spacing을 계산하였다. D-

spacing과 crystal plane(dhkl)을 식 (4)에 대입하여 샘플의

lattice parameter를 구하였다. 지르코니아의 t상과 c상을

계산하기 위해 FCC구조의 super cell인 P4 2를 사용한다.

그러나 XRD 회절 패턴으로 얻은 결과는 BCC구조인 cell

의 space group인 P42/nmc를 사용한다. XRD 회절 패턴으

로 구한 a 값과 c값을 기반으로 소재의 Tetragonality를 계

산하기 위해서는 a값에 를 곱하여 보정을 준 다음

Tetragonality를 계산할 수 있다[29]. Tetragonality가 1.011~

1.020 범위 내일 경우 지르코니아의 상이 tetragonal 상이

고 1.000~1.011 범위 내일 경우에는 non-transformable

tetragonal(t’) 상으로 알려져 있다[24].

Bragg's law

(3)

d = d  spacing (Å)

λ = X  Ray Wavelength (Å)

θ = Peak Position (in Radians)

n = 1 (order of diffraction)

Lattice parameter

(4)

샘플의 미세조직 및 기공률을 확인하기 위해 SEM

(JSM-6390LA, JEOL, JAPAN) 장비를 이용하여 단면 분석

을 진행하였다. 샘플의 단면에서 좌측, 중앙, 우측 구역을

3개로 촬영한 뒤 이미지 분석 프로그램인 Image J(LOCI,

USA)를 활용하여 기공률을 계산하였다. 

샘플의 기계적 물성을 분석하기 위하여 비커스 경도계

(HV-100, Mitutoyo, JAPAN)를 사용하여 경면 처리를 한

샘플의 경도를 측정하였다. 압입 조건은 3 kgf(=29.42N)의

힘으로 가압 하여 10초동안 유지하였으며, 샘플 당 5회 측

정을 진행하였다.

3. Results and Discussion

희토류 함량에 따른 상 형성 거동을 보기 위해 각 샘플

들의 XRD 회절 패턴을 Fig. 1에 나타내었다. 10~80° 부

근에서 각 조성들은 전체적으로 c상 또는 t상으로 나온 것

으로 보이며, 지르코니아의 m상도 확인할 수 있었다. m상

형성을 보다 정밀하게 확인하기 위해 27~33o 부근을 스캔

A

A B– 
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하였으며, 이를 Fig. 2에 나타내었다. 모든 조성군에서 m

상이 검출되었으며, 설계 조성의 경우 3가 희토류의 함량

이 증가함에 따라 m상분율이 감소하는 경향성을 확인할

수 있었다. 8YSZ의 m상분율은 5.47%로 Z5YGE10T와

Z10YGE10T 조성의 m상분율은 각각 3.25%, 1.76%로 확

인되었다. Z3YGE10T와 Z4YGE10T 조성의 경우 각각

42.49%, 26%로 높은 m상의 몰분율을 보여주었다. 8YSZ

를 제외한 나머지 조성들은 c상의 Gd2O3이 주요 회절 패

턴인 29.4o부근에서 검출되었으며, Fig. 1에 자세히 표기

하였다. 3가 희토류의 양이 증가함에 따라 YSZ격자 구조

내에 Gd3+, Er3+ 이온들이 Y3+ 또는 Zr4+이온과 치환되면서

YSZ 격자구조 내에서 이온반경이 큰 Gd3+, Er3+ 양이온이

고용화 된 것으로 보인다. 이로 인하여 이온 반경이 큰 희

토류의 증가로 지르코니아와 Gd2O3이 회절 강도가 점차

Fig. 1. X-ray diffraction analysis results for designed composition-specific samples.

Fig. 2. X-ray diffraction analysis of design-specific compositions for monoclinic phase analysis.
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낮아지는 것으로 보인다[9, 13-15, 21, 22]. 

Z3YGE10T와 Z4YGE10T 조성의 경우 열차폐 코팅에

적용시 고온의 작동 환경에서 monoclinic상으로의 상 변

태로 인한 부피 수축이 발생하여 코팅층에 응력을 부여할

수 있다. Z5YGE10T와 Z10YGE10T 조성의 경우 열차폐

코팅에 적용하였을 때 고온에서 Monoclinic상으로의 상

변태가 상대적으로 적게 일어나 부피 수축에 의한 응력

발생을 최소화할 수 있을 것으로 예상된다. 설계 조성의 t

상 및 c상의 형성을 확인하기 위해 72~76o 범위에 대한

XRD 분석 결과와 tetragonality를 Fig. 3에 나타내었다.

8YSZ는 XRD 회절패턴을 분석한 결과 t상과 c상의 형성

을 확인할 수 있었다. Z10YGE10T 샘플을 제외한 나머지

조성에서는 t상이 확인되었다. Gd3+와 Er3+을 첨가되며

Zr4+과의 이온반경과 질량 차이에 의해 YSZ 격자구조를

확장시킨 것으로 보인다[9, 14, 21]. 이에 따라 조성 별 t

상의 XRD 회절패턴의 2θ 각도가 점진적으로 낮아진 것으

로 보인다. 식(3)과 식(4)를 사용하여 설계 조성의 Tetrago-

nality를 분석하였다. 3가 원소의 총 첨가량이 증가할수록

tetragonality가 1.011에 가까워지는 것을 확인할 수 있었다.

3가 원소의 총 첨가량이 10 mol% 일 때 Tetragonality가 1

이 되어 cubic 상이 된 것을 확인할 수 있었다. YSZ에 첨

가된 3가 희토류들은 지속적인 고온의 환경에 장시간 노

출되면 3가 희토류의 확산이 일어나 3가 희토류가 다량

분포된 지역(c상)과 소량 분포된 지역(t상)으로 나눠진다

[2, 11]. 3가 희토류의 함량이 증가함에 따라 지르코니아

격자 내에 원자반경이 큰 원소들이 다량 분포되어 있는

지역은 XRD 분석 시 상용 YSZ 대비 저각으로 이동하고

원자반경이 작은 원소들이 소량 분포되어 있는 지역은

XRD 분석 시 상용 YSZ 대비 고각으로 이동한 것을 확인

하였다. Z10YGE10T 조성의 경우 Cubic 상이 나온 이유

는 TiO2의 함량이 10mol%에 의해 cubic 상 변화 온도 구

간이 낮아지며[8, 30], 3가 원소 첨가량이 증가할 수록 산

소 공공이 증가하여 격자내의 공유결합이 약해진다. 공유

결합이 약해짐에 따라 상 안정성이 낮아져 상 변화가 일

어난 것으로 보인다[9, 20, 31]. 

3.2 Calculate porosity of microstructure

SEM장비를 이용하여 시편의 단면을 촬영한 결과를 Fig.

4에 나타내었다. 8YSZ 샘플은 평균 1~2 um 수준의 기공

이 형성되었으며, 약 1.04%의 기공률을 확인할 수 있었

다. Z3YGE10T 샘플은 평균 1 um 수준의 기공이 형성된

것을 확인할 수 있으며, 기공률은 0.26%로 확인되었다.

Z4YGE10T 샘플은 평균 1~2 um 수준의 기공이 형성되었

으며, 0.28%의 기공률이 확인된다. Z5YGE10T 샘플의 경

우 0.45%의 기공률이 확인되며, 단면에서 샘플의 균열이

확인된다. Z10YGE10T 샘플은 평균 2~3 um 수준의 기공

이 확인되며, 0.72%의 기공률이 확인된다. 이를 Table 2에

나타내었다. TiO2 10 mol%를 첨가함에 따라 소재의 치밀

화 거동이 촉진되어 모든 설계 조성에서 8YSZ 대비 낮은

기공률을 얻었으며, 설계 조성의 3가 희토류 총량이 증가

함에 따라 지르코니아의 격자 구조 내에 산소 공공이 증

가함에 따라 기공률이 증가하는 경향성을 확인할 수 있었

다[8, 32].

Fig. 3. X-ray diffraction analysis of design-specific compositions for tetragonal phase formation analysis.
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3.3 Vickers hardness

모든 조성의 샘플의 아르키메데스 밀도 측정 결과 모든

샘플에서 상대밀도가 93% 이상으로 나온 것을 확인하였

다. 이러한 샘플들을 활용하여 조성 별 기계적 물성을 비

교하기 위해 비커스 경도계를 이용하여 경도 분석을 진행

하였으며, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 샘플의 경도는

3가 희토류의 함량이 증가할수록 증가하는 경향성을 확인

하였으며, TiO2를 10 mol% 넣은 조성들 모두 8YSZ보다

경도가 높은 것을 확인할 수 있었다[21].

4. Conclusion

이 연구는 열차폐 코팅 소재로서 사용되고 있는 YSZ에

Gd2O3, Er2O3, TiO2를 첨가하여 상 형성 및 기계적 특성에

미치는 영향을 조사하는 것을 목표로 실험을 진행하였다.

조성 별 샘플들을 X-선 회절 분석 결과, 주로 Cubic(c) 상

또는 Tetragonal(t) 상, monoclinic(m) 상이 존재하는 것으

로 나타났다. 3가 희토류 원소들을 첨가량에 따라 m상 분

율이 감소하였다. 29.7o 부근에서 검출된 Gd2O3은 희토류

량이 증가함에 따라 YSZ 격자 구조 내부에 고용화되어

회절 강도를 점차 감소시킨 것으로 예상된다.

1) 72~76o 범위 내에 t상 및 c상 형성에 대한 조사 결과,

Z10YGE10T을 제외한 나머지는 대부분 t상을 확인할 수

있었으며, 3가 희토류의 함량이 증가함에 따라 t(400)는

저각으로 shift가 발생하였으며, t(004)는 고각으로 shift가

발생하였다. 3가 희토류를 총 10 mol% 첨가하였을 때 t상

은 사라졌으며, 완전한 c상이 검출되었다. 3가 희토류의

양이 증가할수록 tetragonality가 1.011에 가까워지는 경향

성을 확인하였으며, YSZ 상태도와 유사하게 나타났다. 

2) 미세구조 분석 결과 3가 희토류의 함량이 증가함에

따라 기공이 감소하는 것으로 나타났으며, TiO2가 첨가된

복합조성들은 YSZ에 비해 기공률이 감소한 것을 확인하

였다.

3) 비커스 경도 측정 결과 3가 희토류의 함량이 높아질

Fig. 4. SEM analysis results for design-specific composition samples.

Table 2. Pore size analysis of design-specific composition samples

Cross-sectional Porosity (%)

8YSZ 1.04

Z3YGE10T 0.26

Z4YGE10T 0.28

Z5YGE10T 0.45

Z10YGE10T 0.72

Fig. 5. Vickers hardness measurement results for design-

specific composition samples.
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수록 경도가 증가하는 경향성을 확인하였으며, 또한 10

mol% TiO2를 첨가한 모든 조성들은 YSZ보다 높은 경도

값을 나타내었다.

설계 조성들 중 이트리아 2.8 mol% 첨가된 YSZ에 Gd2O3

1.1 mol%, Er2O3 1.1 mol%, TiO2 10 mol%가 첨가된 시료

(Z5YGE10T)의 경우 열차폐 코팅에 적용하였을 때 고온에

서 Monoclinic상의 형성이 억제되어 지르코니아의 상변태

시 발생하는 부피 변화에 의한 응력 발생을 최소화할 것

으로 예상된다. 또한, 열차폐 코팅 소재의 열적, 기계적 물

성이 극대화되는 t’상에 가장 근접하여 열차폐 코팅 소재

의 후보로 적합한 것으로 보인다.
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