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氧化锆基陶瓷热障涂层的研究进展
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摘暋要:氧化锆基陶瓷热障涂层是航空发动机的关键技术。根据一元氧化物、二元氧化物和多元氧化物掺杂

稳定二氧化锆(ZrO2)热障涂层的相关研究报道,系统地总结了氧化锆基陶瓷热障涂层在相稳定性、服役温度、

热循环寿命、热导率、热膨胀系数等方面取得的进展;在此基础上,指出了氧化锆基陶瓷热障涂层的未来研究与

发展方向。
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Abstract:Zirconia灢basedceramicsforthermalbarriercoatingsisakeytechnologyofaircraftengine.According
totheinvestigationreportofstablezirconia灢basedceramicsforthermalbarriercoatingsdopedwithonecompo灢
nentoxide,twocomponentoxidesand multicomponentoxides,theprogressonzirconia灢basedceramicsfor

thermalbarriercoatingsinphasestability,servicetemperature,thermalcyclelife,thermalconductivityandco灢
efficientofthermalexpansionissystematicallysummarized.Onthisbasis,thefutureresearchanddevelopment

trendofzirconia灢basedceramicsforthermalbarriercoatingsareprospected.
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0暋引暋言

航空发动机涡轮叶片表面多使用陶瓷热障涂

层(ThermalBarrierCoatings,简称 TBCs)将喷气

发动机的高温部件与高温燃气隔开,以改善高温部

件的服役条件,一方面可以提高涡轮叶片的服役寿

命,另一方面可以节约燃料。为了使陶瓷热障涂层

与金属基体能够良好的结合以具有较佳的隔热性

能,陶瓷热障涂层必须具备以下性能:栙较低的热

导率;栚热膨胀系数与金属基体匹配;栛高温下保

持良好的相稳定性[1灢2]。陶瓷热障涂层主要的制备

技术有等离子喷涂、电子束物理气相沉积、激光熔

覆、高速火焰喷涂和爆炸喷涂等,其中最常用的两

种制备方法是等离子喷涂(PlasmaSpray,简称

PS)和电子束物理气相沉积(ElectronBeam灢Phys灢
icalVaporDeposition,简称EB灢PVD)。

ZrO2 存在三种晶型:单斜(m)、四方(t)和立

方(c),其 中 单 斜 晶 体 的 热 膨 胀 系 数 为 6.5暳
10-6/曟,立 方 晶 体 的 热 膨 胀 系 数 为 1.05暳
10-5/曟[3],而涡轮叶片常用的镍基合金的平均热

膨胀系数为1.7暳10-5/曟,ZrO2 具有陶瓷材料中

与合金基体最接近的热膨胀系数。ZrO2 的熔点为

2715曟,热导率为(1.60~2.03)W/(m·K)[4],
国内外已将 ZrO2 作为陶瓷热障涂层的首选材

料[5灢6]。但随着航空燃气涡轮机向高流量比、高推

重比、高进口温度方向发展,传统的ZrO2 热障涂

层已逐渐无法满足需求。目前,世界各国对新型

ZrO2 热障涂层的开发进行了大量研究,取得了一

系列研究成果,通过采用一元氧化物、二元氧化物

或多元氧化物共同掺杂稳定ZrO2 热障涂层,可以



进一步提高涂层的相稳定性、服役温度、热循环寿

命,降低热导率。
本文对氧化锆基陶瓷热障涂层的相关研究报

道加以汇总,系统地总结了氧化锆基陶瓷热障涂层

的研究进展。

1暋纯ZrO2 陶瓷涂层

ZrO2 陶瓷具有熔点高、热导率低、化学稳定性

好和断裂韧性高等特点,但高温下纯ZrO2 会发生

晶型转变,当t相转变为 m 相时,伴随4%~6%的

体积膨胀,导致涂层内部产生很大的内应力,造成

涂层开裂或脱落。尽管采用纳米粉体取代常规微

米级粉末可以部分解决涂层脆性大、易产生裂纹和

孔隙率较高等问题[7],当温度低于1100 曟时,纳
米ZrO2 涂层虽可保持纳米结构,但已出现粒径随

服役温度和时间的增加而增大的趋势,涂层内部缺

陷减少,声子散射降低,热导率增大[8]。王令双

等[9]以纯Zr作为原料,先采用电火花沉积技术在

NiCrAlY结合层上沉积出厚度为150毺m 的Zr涂

层,再通过微弧氧化的方法将Zr涂层氧化成ZrO2

涂层,此方法虽可原位制备出ZrO2 涂层,但涂层

的使用温度及热震循环寿命均较低,经950曟热障

循环19次后便失效。因此,无论是将纯 ZrO2 陶

瓷纳米化,还是原位法生成纯ZrO2 涂层,都无法

满足其作为热障涂层使用,故想要在高温下应用

ZrO2 陶瓷热障涂层,只有通过抑制 ZrO2 相变的

方法来实现。为了抑制ZrO2 在高温下的相变,提
高涂层的使用寿命,常用的办法是添加稳定剂。稳

定剂既可添加一种也可添加两种,甚至还可在一元

和二 元 稳 定 ZrO2 的 基 础 上,同 时 添 加 多 种 稳

定剂。

2暋一元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层

为了有效抑制纯ZrO2 在高温下的相转变,早
期通过在ZrO2 中添加 MgO 和 CaO 来稳定四方

相结构。20世纪70年代末,发现将 Y2O3 添加至

ZrO2 制得的热障涂层具有热导率低、热膨胀系数

高和化学稳定性好等特点,被认为是近乎理想的

TBCs材料,之后一直被广泛应用于航空及固定式

燃气汽轮机中[10]。其他稀土元素钪(Sc)和镧系元

素(La、Ce、Nd、Sm、Eu、Gd、Er、Yb)由于具有特殊

的电子层结构、活性及较低的电负性、较高的化学

稳定性和熔点、对其他元素具有较强的吸附能力、
在ZrO2 中有限固溶而产生晶格畸变并且随着掺

杂剂尺寸的增大晶格畸变相应增大[11],掺杂上述

稀土元素可在某方面一定程度地提高 ZrO2 热障

涂层的性能。

2.1暋MgO

MgO是最早使用的ZrO2 稳定剂。1975年,

采用 MgO 稳定的ZrO2 热障涂层的 RB211发动

机环形燃烧室的局部温度可降低50曟以上,使燃

烧室的寿命提高了近两倍[12]。MgO 的引入也能

提高 ZrO2 热障涂层高温热循环的热稳定性[13]。

S.C.Farmer等[14]研究了含有8.1和11.3mol%
MgO的部分稳定氧化锆的分解,指出经1800曟
热处理后的试样中平衡分解产物为 m 相ZrO2 和

MgO的混合物;而经过1400~1600曟热处理的

试样中很难形成ZrO2 和 MgO 的混合物,形成了

亚稳态的中间分解产物。而 MgO 完全稳定的

ZrO2 涂层在1400曟时,由于 MgO会在热循环中

从固溶体中析出,导致涂层的热导率增大[15]。近

年来,S.M.Sim 等[16]重新研究了 MgO灢ZrO2 体系

的相变,指出 MgO的添加降低了ZrO2 的 m 相与

t相的转变温度,在1070曟时1mol%MgO 可固

溶于 m灢ZrO2 内,并发现相变过程中存在着亚稳

态、有序的中间相 Mg2Zr5O12(毮相)和MgZr6O13(毭
相)。李闯等[17]研究了 MgO 稳定的ZrO2 热障陶

瓷涂层对活塞的影响,指出涂层的厚度由0.2增加

到1.0mm,活塞顶层、过渡层和基体的最大热应

力均随之减小,这有利于降低涂层剥落的倾向,延
长涂层的使用寿命,提高发动机的热效率。

2.2暋CaO

在早期的陶瓷热障涂层中,CaO 稳定ZrO2 热

障涂层是应用较成功的。CaO 或 MgO 的引入可

以增强ZrO2 热障涂层耐熔融金属的侵蚀和抗碱

性炉渣侵蚀性。V.S.Stubican[18]研究表明,CaO
稳定的 ZrO2 中c相在1140 曟以下时不稳定;

MgO 稳定的ZrO2 中c相在1400曟以下时不稳

定。在燃气的硫化作用下,CaO、MgO会从固溶体

中析出,降低了对 ZrO2 的稳定作用[19]。R.A.
Miller[20]指出,MgO 和 CaO 稳定的ZrO2 热障涂

层存在从c相向 m 相转变的失稳问题,含有过量
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m 相ZrO2 的材料在冷却过程中会从高温的t相

转变为低温的 m 相,相变会引起体积变化,因此不

适宜作为结构材料。

2.3暋Y2O3

早期的 Y2O3 稳定ZrO2 热障涂层(YSZ)中含

有12%~20%(w)的 Y2O3,可形成完全稳定的c
相,虽可避免高温下t相和 m 相之间的转变,但抗

热震 性 能 不 佳。随 后 P.Boch 等[21]发 现,降 低

Y2O3 的添加量至6%~8%(w)会使ZrO2 热障涂

层具有更佳的性能,YSZ 热障涂层的性能优于

ZrO2灢MgO和ZrO2灢CaO热障涂层,且 Y2O3 的引

入会在ZrO2 内产生氧空位和置换原子等点缺陷,
进而散射声子,因此可降低材料的热导率[22]。李

闯等[23]研究发现,YSZ 涂 层 和 MgO 部 分 稳 定

ZrO2 热障涂层都会使硅铝合金活塞表面温度明显

升高、应力增大,但 YSZ涂层对基体温度影响更

大,MgO部分稳定 ZrO2 热障涂层对热应力影响

更大。现今,Y2O3 已基本取代 MgO 和 CaO 作为

稳定剂,也是目前应用最为广泛的ZrO2 稳定剂。

Y2O3 掺杂后的ZrO2 热障涂层具有高熔点2700
曟、低导热系数(2~3)W/(m·K)、与高温合金相

匹配的热膨胀系数(0.9~1.1)暳10-5/曟、高断裂

韧性 (6~9)MPa· m1/2 等 其 他 优 异 的 机 械

性能[24]。

YSZ的性能主要与杂质含量、厚度、孔隙率、
界面粗糙度和界面晶体结构等因素有关。(1)原料

中的杂质含量。D.Harold[25]发现,溶胶-凝胶法

制备的8YSZ粉体中SiO2 的含量会影响粉体的性

能;R.A.Miller等[26]通过试验证明,等离子喷涂

的YSZ热障涂层中杂质SiO2 的量从0.1%增加到

1.0%(w)可导致涂层使用寿命降低5倍;L.Xie
等[27]发现,YSZ中的杂质 SiO2 促进了材料的烧

结,增加了材料高温时的弹性模量和残余应力,从
而降低了材料的抗热冲击能力及使用寿命;黄红卫

等[28]也指出,SiO2 与 YSZ热膨胀系数差异增加了

裂纹扩展速度,降低了涂层的抗热震性能。(2)涂
层厚度。何箐等[29]研究表明,当粘结层厚度一定

时,随着 YSZ层厚度的增加,涂层的结合强度逐渐

减小,且拉伸断裂位置由粘结层/陶瓷层界面逐渐

向陶瓷层移动,表明陶瓷层的内聚强度逐渐降低。
当粘结层厚度为100毺m 时,随着YSZ层厚度的增

加,材料的抗热震性能先提高后降低,热循环寿命

逐渐提高。(3)孔隙率。廖红星等[30]研究发现,陶
瓷层与界面孔隙率也会对热障涂层寿命产生影响,
高孔隙率热障涂层比致密热障涂层的寿命增加1
倍,这是由于高孔隙率热障涂层在陶瓷层及界面处

存在更多的孔隙和微裂纹,释放了热障涂层中积累

的应变能。M.Friis等[31]指出,当采用等离子喷涂

工艺制备 YSZ热障涂层时,涂层内部易产生孔隙。

S.H.Leigh等[32]和J.Ilavsky等[33]研究发现,涂
层中的孔隙可以减低涂层的热导率和热应力,提高

隔热性能,A.Scrivani等[34]和S.J.Dong等[35]也

论证了涂层中的孔隙率可提高涂层的循环氧化寿

命。(4)界面粗糙度。在近期的研究中,N.Curry
等[36]和 R.Eriksson等[37]分别指出,YSZ陶瓷层

与结合层的界面粗糙度是影响热障涂层使用寿命

的重要因素,较高的界面粗糙度可以延长涂层的热

疲劳寿命,当界面粗糙度较低时涂层主要以界面破

坏为主,而当界面粗糙度较高时涂层主要以 YSZ
陶瓷层的破坏为主。M.Gupta等[38]通过有限元

模拟计算发现,较高的陶瓷层与结合层的界面粗糙

度比较低的界面粗糙度发生的应力反演时间短,预
测出具有较高界面粗糙度的热障涂层的使用寿命

更长,这与上述实验结果相一致。(5)界面晶体结

构。牟仁德等[39]采用EB灢PVD法在镍基高温合金

上制备了 YSZ涂层,涂层在涂层/基体界面处呈柱

状晶结构,且柱状晶体与底层结合牢固,该柱状晶

体可使涂层具有良好的应变容限,可提高涂层的服

役寿命。
当涂层晶粒尺寸达到纳米级时,由于晶粒尺寸

效应和大量晶界的存在,材料的性能将得到提高,
纳米ZrO2 热障涂层比常规微米ZrO2 热障涂层具

有更佳的力学和热学性能。R.S.Lima等[40灢41]指

出具有较宽泛粒度分布的原料比较窄粒度分布的

原料更能在喷涂过程中保持纳米结构,且纳米

YSZ涂层比普通涂层的表面更光滑,显微硬度和

弹性模量随之增大。陈煌等[42灢43]在国内首次用PS
技术制备出纳米ZrO2 热障涂层,发现纳米YSZ涂

层颗粒分布在(60~120)nm 间,物相由t相和c
相组成,纳米 YSZ涂层比常规 YSZ涂层具有更高

的显 微 硬 度 和 更 低 的 表 面 粗 糙 度。Chen H
等[44灢45]发现纳米和常规 YSZ涂层的热膨胀系数相

近,但热扩散率相差较大,纳米 YSZ涂层的热扩散

率为(1.80~2.54)暳10-3cm2/sec,而常规YSZ的

热扩散率为(2.25~3.57)暳10-3cm2/sec。同时,
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纳米 YSZ涂层具有更低的气孔率、更高的硬度和

结合强度。A.Keyvani等[46]指出纳米 YSZ涂层

内的热应力小于传统 YSZ涂层,在热循环过程中,
纳米 YSZ涂层的弹性模量变化小于传统 YSZ,且
纳米 YSZ 涂层具有更好的抗氧化性和抗热腐蚀

性。梁波等[47]制备出由约100nm 的柱状晶粒组

成的层状结构 YSZ涂层,发现该涂层是一种微裂

纹涂层,可以有效缓解热震过程中产生的热应力,
并且纳米 YSZ涂层经热震循环后主要是两条纵向

裂纹间的涂层破坏,而普通 YSZ涂层则是陶瓷层

与结合层间的开裂,因此纳米 YSZ 涂层比常规

YSZ涂层具有更好的抗热震性能。张玉娟等[48]采

用纳米8YSZ粉末(颗粒直径(30~50)nm,晶粒尺

寸约12nm)作为原料,利用 PS工艺制备250毺m
厚的 YSZ 涂层,结果表明采用纳米粉末制备的

YSZ涂层内部孔洞数量较多且细小弥散,圆形的

孔洞尺寸多在300nm 内,该种形式的孔洞利于涂

层的隔热与抗热震性能;而采用普通粉末制备的

YSZ涂层内部孔洞分布不均且形状不规则,尺寸

达数微米,此种孔洞易彼此连成开孔,成为裂纹源。
纳米 YSZ涂层由鱼骨状畴结构的非转变型t相与

c相组成。LiangB等[49]指出纳米 YSZ涂层中的

裂纹扩展沿晶界进行,路径较长,而常规 YSZ涂层

的裂纹扩展为沿晶断裂和穿晶断裂,因此纳米

YSZ涂层具有更高的抗热震断裂能力。与常规

YSZ涂层一样,纳米结构的 YSZ涂层的厚度也直

接影响着涂层的抗热震性能,WangW Q 等[50]指

出,纳米ZrO2 涂层的厚度由100增加到500毺m
时,涂层的抗热震性能下降。

虽然 YSZ具有热导率低、热膨胀系数高和高

温相稳定性好的特点,但 YSZ在使用中还存在着

以下问题:(1)服役温度不能超过1200曟,当高于

此温度时,产生的相变会导致体积膨胀;同时由于

烧结产生涂层致密化,一方面涂层的孔隙率和微裂

纹数量减少,导致热导率增大,隔热性能下降,另一

方面涂层的容应变能力降低而热应力增大,最终导

致YSZ脱落[51],因此YSZ已不能满足涡轮进口温

度进一步提高的需求;(2)高温环境下,陶瓷层与粘

结层间生成热生长氧化物(TGO),在热循环过程

中,由于陶瓷层、粘结层、TGO 的热膨胀系数不匹

配,在界面处易产生热失配应力,导 致 YSZ 脱

落[52灢53];(3)空气中或飞机跑道上的颗粒物进入燃

烧室后,在高温下易形成玻璃态沉积物 CMAS

(CaO,MgO,Al2O3,SiO2 等的简称),CMAS 与

YSZ中的 Y2O3 反应,加速了相变,导致 YSZ内部

产生裂纹[54灢55];(4)燃料中的杂质对 Y2O3 的腐蚀

造成稳定剂降低,导致ZrO2 相的不稳定性,在使

用低品质燃油和混合燃料时杂质腐蚀问题尤为

严重[56]。

2.4暋Sc2O3

R.L.Jones[57]研究表明,Sc2O3 稳定的 ZrO2

(SSZ)等离子喷涂涂层具有单一的t灢ZrO2,比 YSZ
具有更优的耐熔融钒酸盐、硫酸盐腐蚀的性能,当
涂层经过900曟暳160h、熔融NaVO3 工况下的腐

蚀后无明显变化,而YSZ与NaVO3 强烈反应生成

YVO4。SSZ涂层的高温相稳定性还有待进一步

研究。

2.5暋In2O3

R.L.Jones等[58]研 究 表 明,In2O3 对 ZrO2

(ISZ)涂层有一定的相稳定作用,涂层经900曟暳
550h热处理后,只有小于1%(w)的 m 相生成。

ISZ涂层具有比 YSZ涂层更佳的抗钒酸盐腐蚀性

能。ISZ涂层的高温相稳定性还有待进一步研究。

2.6暋CeO2/Ce2O3

CeO2 对 ZrO2 具有 较 好 的 稳 定 效 果,甚 至

CeO2灢ZrO2(CSZ)的某些性能优于 YSZ。S.K.
Tadokoro等[59]制备出比表面积大于120m2/g、平
均孔径9nm 的超细CSZ粉体,粉体经过1200曟
烧结 后 为 完 全 稳 定 的t相。P.D.Harmsworth
等[60]研究表明,CSZ涂层具有较低的热导率和较

高的热膨胀系数、断裂韧性、热冲击强度。当CeO2

添加量小于20%(w)时,涂层由 m 和亚稳态四方

相t暞相的 ZrO2 组成;当 CeO2 添加量大于20%
(w)时,涂层仅由亚稳态t暞相的ZrO2 组成。E.Y.
Lee等[61]也指出,提高CeO2 的含量有助于增强体

系的相稳定性及提高涂层的热循环寿命,但不同于

上述 Harmsworth等研究结果的是:当CeO2 添加

量为16%~18%(w)时,涂层仅由t暞相 ZrO2 组

成,而当CeO2 添加量为20%~26%(w)时,涂层

由亚稳态的t暞相和c暞相共同组成。在热循环过程

中,t暞相和c暞相分解为t相和c相,而在冷却过程

中一些t相转变为 m 相。S.Y.Park等[62]研究发
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现,CSZ比 YSZ具有更好的耐钒酸盐热腐蚀性能。

S.Sodeoka等[63]发现随着 CeO2 的引入量在0~
70mol%范围内增加,涂层的热导率逐渐减小至

0.5W/(m·K),而热膨胀系数可增大至1.25暳
10-5/曟,当加入量为30mol%时涂层具有最大的

硬度。但是,CeO2 在高温下会发生 Ce4+ (CeO2)
和Ce3+ (Ce2O3)的循环转变,影响了涂层的力学性

能和高温稳定性能。R.L.Jones[64]也指出 CeO2

的加入会降低涂层的抗高温烧结性能,影响了其在

高温工况下的使用。

2.7暋Nd2O3

K.A.Khor等[65]研究表明,添加2~7mol%
的 Nd2O3 可以有效稳定t灢ZrO2(NSZ),涂层经过

1400曟暳10h热处理后,由t相转变为c相。但

NSZ涂层在热循环冷却过程中t相转变为 m 相,
且 m 相的含量比相同含量 Er2O3 或Sm2O3 稳定

的ZrO2 涂层中多,因此 Nd2O3 对ZrO2 的稳定作

用不如 Er2O3 和Sm2O3。而当 Nd2O3 添加量增

加至8和10mol%时,可以得到稳定的c相,涂层

经过高温1400曟热处理后,出现一些t暞相。采用

PS技术制备的 NSZ涂层中 m 相比原料粉末中的

少,表明“双熔融暠可以更加有效地稳定t相。但涂

层在热循环中,由于 Nd3+ 在高温下易发生迁移,导
致c相向t相和t相向 m 相的转变。

2.8暋Sm2O3

K.A.Khor等[66]研究了掺杂2~10mol%的

Sm2O3 对ZrO2(SSZ)涂层性能的影响,由SSZ粉

末及涂层的晶胞参数可知Sm2O3 与ZrO2 形成完

全的固溶体,并且无相分解。含有2~6mol%的

Sm2O3 的 ZrO2 粉 料 及 涂 层 的 四 方 度 分 别 为

1.0195和1.0178,在此掺杂量下的SSZ涂层相组

成为t暞相。而当掺杂量为7mol%时,涂层晶相为

全部的c相。

2.9暋Gd2O3

M.N.Rahaman等[67]研究了Gd2O3 作为稳定

剂稳定 ZrO2(GSZ)热障涂层的性能,指出引入

Gd2O3 为4mol%时,GSZ具有比 YSZ更低的烧

结速率和更低的热导率,但抵抗亚稳态四方相t暞
相失稳的能力不如 YSZ,高温下t暞相分解的驱动

力受多种因素影响,有待进一步研究。

2.10暋Er2O3

K.A.Khor等[68]研究了掺杂2~10mol%的

Er2O3 对 ZrO2(ESZ)球形粉体和涂层的影响,结
果表明:ESZ 球形粉体和涂层的四方度分别为

1.0184和1.0186。当 Er2O3 掺杂量为6mol%
时,ESZ涂层由t暞相组成;当掺杂量为7mol%时,
涂层由c相组成。

2.11暋Yb2O3

S.Stecura[69]研究了Yb2O3 掺杂ZrO2 涂层的

性能,指出 Yb2O3灢ZrO2 粉末及PS涂层中均有 m
相、c相、t相和 Zr3Yb4O12相,但在涂层中还发现

了一种衍射峰很弱的未知相,有待进一步研究。

1120曟的热循环测试结果表明,Yb2O3灢ZrO2 的

热循环寿命比 YSZ提高近30%。Yb2O3 的最佳

掺杂量为w(Yb2O3)=12.4%~14.7%,当掺杂量

超过 此 范 围 时,涂 层 的 使 用 寿 命 快 速 下 降。

Yb2O3灢ZrO2 涂层与YSZ涂层的失效方式类似,均
是在陶瓷层与结合层界面处产生裂纹。FengJ
等[70]发现 Yb2O3 的掺杂量在3~10mol%内时,

Yb2O3灢ZrO2 体系经过1600曟暳10h烧结后的相

组成与 Yb2O3 的掺杂量有关,当掺杂量为3%~
4%时,相组成为 m 相、t相和t暞相;当掺杂量为

5%~6%时,相组成为t相、t暞相和c相;当掺杂量

为7%~10%时,相组成为单一的c相。Yb2O3灢
ZrO2 体系的热导率在室温下掺杂10%的 Yb2O3

时最低,而在高温下掺杂5%时最低,该体系高温、
低温的热导率均低于 YSZ,Yb较大的原子量和t暞
相的存在是该体系具有较低热导率的主要原因。

2.12暋小暋结

在一元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层方面,

不同氧化物对 ZrO2 的相稳定程度和稳定机理因

稳定剂类型、含量、颗粒尺寸等因素而各有不同。
由于二价氧化物 MgO 或 CaO 作为稳定剂的热障

涂层存在晶相从c相向 m 相转变的失稳问题,已
不再用来单独稳定ZrO2。在新型三价稀土氧化物

掺杂剂方面,随着稀土阳离子的半径从Sc3+ 增大

到 Y3+ ,对ZrO2 的稳定作用逐渐增大;但阳离子

半径由 Y3+ 进一步增大到 La3+ ,稳定作用则逐渐
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下降[71]。同时,由于三价氧化物在ZrO2 中一般是

有限固溶,在一定温度范围或热循环周期内可以提

高涂层的相稳定性、降低热导率,但随着温度的升

高或热循环时间的延长,其固溶度下降,无法从根

本上抑制 ZrO2 的固有相变,且掺杂量需严格控

制,否则会造成涂层高温烧结,降低隔热性能。

CeO2 的引入虽可降低涂层的热导率、提高涂层的

相稳定性、热膨胀系数、断裂韧性、热冲击强度、耐
热腐蚀性能、热循环寿命等,但却降低了涂层的抗

高温烧结性能,导致涂层失效;Nd2O3、Sm2O3、

Gd2O3 等掺杂剂虽可提高ZrO2 热障涂层某方面

性能,但综合性能均不如 Y2O3 掺杂稳定的ZrO2

热障涂层。因此,目前在一元氧化物稳定ZrO2 体

系中,YSZ因具有热导率低、热膨胀系数高和高温

相稳定性好等特点,其地位仍是无法替代的。

3暋二元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层

为了解决一元氧化物稳定 ZrO2 热障涂层的

不足,可在一元氧化物稳定ZrO2 热障涂层的基础

上再引入另外一种氧化物稳定剂,构成二元氧化物

稳定ZrO2 热障涂层。用来稳定ZrO2 热障涂层的

氧化物都具有以下特点:(1)较高的化学稳定性;
(2)较高的熔点;(3)可在ZrO2 中固溶。在一元氧

化物稳定ZrO2 热障涂层中,Y2O3灢ZrO2 体系是具

有相对较佳热物理性能的热障涂层,因此为了进一

步提高ZrO2 热障涂层的性能,目前研究最多的二

元氧化物稳定ZrO2 是在 Y2O3灢ZrO2 的基础上再

引入一种其他氧化物。其他氧化物既可以是稀土

氧化物,也可为非稀土氧化物。Y.A.Tamarin
等[72]研究发现,在 YSZ中引入二价过渡金属氧化

物可以降低涂层的热导率20%~30%,其原理是

二价过渡金属氧化物引入后使晶格中产生空位和

畸变,引起声子散射,进而降低声子的平均自由程。

3.1暋稀土氧化物与Y2O3 掺杂稳定ZrO2 热

障涂层

3.1.1暋Sc2O3灢Y2O3

由于Sc的原子量和离子半径比其他稀土元素

小得多,且外层电子结构与 Y 的相似,因此Sc2O3

和 Y2O3 存在着相似的化学性质,常被用来共同掺

杂稳定ZrO2,制备成Sc2O3灢Y2O3灢ZrO2 热障涂层

(SYSZ)。R.L.Jones等[73]等研究发现涂层经过

1400曟暳140h热处理后,SYSZ比 YSZ具有更

强的高温相稳定作用,SYSZ涂层中具有更少的 m
相。SYSZ比 YSZ具有5~10倍更强抵抗 NaVO3

等钒酸盐腐蚀的能力,但Sc2O3 和 Y2O3 的比例需

严格控制,Y2O3 需控制在10~20%(w),否则富

Y2O3 的SYSZ会与 NaVO3 等钒酸盐产生化学反

应生成 YVO4,降低涂层的抗腐蚀能力。M.Leoni
等[74]研究指出SYSZ比YSZ具有更好的高温四方

相稳定作用,等离子喷涂的 6.57 mol%Sc2O3灢
1mol%Y2O3灢ZrO2 涂层经过1400 曟暳100h+
1480曟暳24h 热 处 理 后,t灢ZrO2 相 保 持 率 为

96.7%,而相同条件下4.5mol%Y2O3灢ZrO2 涂层

的t灢ZrO2 相则分解为两种新的四方相和单斜相,
分别为44.8%、46.5%和8.7%。但SYSZ的高温

烧结速率大于 YSZ的,且随着热循环时间的延长

出现 m 相,其含量随热循环时间的延长而增加。

LiuH F 等[75]以化学共沉淀法合成出8 mol%
Sc2O3灢0.6mol%Y2O3灢ZrO2 粉末,发现SYSZ经

过1500曟暳300h热处理后仍为单一的t暞相,表
现出了优异的高温相稳定性;而相同条件下8YSZ
中的 m 相则高达49.4mol%。同时还发现,SYSZ
的热导率为1.14~1.38 W/(m·K),低于 YSZ
的,且SYSZ比 YSZ具有更好的抗烧结性能。李

其连 等[76]制 备 的 7.1 mol%Sc2O3灢1.5 mol%
Y2O3灢ZrO2 粉末及涂层在室温下均为单一的t相,
且涂层经1500曟暳300h热处理后无 m 相生成。
涂层在 900 ~1500 曟 内 的 热 导 率 为 0.93~
1.19W/(m·K),低于 YSZ的,涂层的热冲击寿

命是 YSZ的2倍以上。曹书光等[77]制备的6.3%
Sc2O3灢1.3% Y2O3灢ZrO2 (摩 尔 分 数 )粉 料 经

1600曟暳6h热处理后相组成仍为单一的c相,
热膨胀系数与 YSZ接近,但热导率低于 YSZ的。
此外,SYSZ 的 强 度 和 断 裂 韧 性 高 于 YSZ 和

Sc2O3灢ZrO2
[78灢79]。以上研究结果表明:在 YSZ的

基础上再引入Sc2O3,可以提高热障涂层的高温相

稳定性、抗烧结性、抗热震性,降低涂层的热导率,
但掺杂量必须适中。Sc2O3灢Y2O3灢ZrO2 热障涂层

有望成为在1500曟以下使用的超高温材料。

3.1.2暋La2O3灢Y2O3

La2O3 具有显著降低 YSZ致密化的作用,因
此La2O3 和 Y2O3 可以被用来共同作为 ZrO2 的

稳定剂。M.Matsumoto等[80]研究指出,La2O3 的

引入能显著抑 制 涂 层 的 烧 结,使 PS 的 La2O3灢
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Y2O3灢ZrO2(LYSZ)热障涂层具有很高的抗烧结性

能,因此涂层即使在很高的温度下仍能保持较低的

热导率,且涂层经过1400曟暳200h热处理后未

发生相变。但 La2O3 的引入量必须适当,否则随

着La2O3 引入量的增加,LYSZ涂层的高温相稳定

性和热循环 寿 命 降 低,La2O3 的 最 佳 加 入 量 为

1mol%,此时可抑制烧结并防止涂层性能的下降。
此外,M.Matsumoto等[81]还以EB灢PVD法制备出

LYSZ涂层,并 指 出 该 涂 层 在 沉 积 过 程 中 由 于

La2O3 的存在可抑制烧结从而可控制涂层的纳米

结构,有利于降低涂层的热导率。章桥新等[82]则

通过在纳米 YSZ粉体中引入纳米 La2O3 制备出

LYSZ涂层,结果表明:陶瓷粉末经等离子喷涂后

形成的涂层中只有t相,纳米La2O3 的引入能够降

低涂层的热导率,提高涂层的结合强度。但LYSZ
的热膨胀系数有所降低,导致涂层的热循环寿命

下降。

3.1.3暋CeO2灢Y2O3

CeO2 具有立方晶体结构,且CeO2 较ZrO2 具

有更高的热膨胀系数和低的热导率,同时CeO2 在

ZrO2 中具 有 较 宽 的 固 溶 含 量 范 围 (5% ~85%
(w)),因此最初的二元氧化物稳定 ZrO2 是在

Y2O3灢ZrO2 的 基 础 上 直 接 引 入 CeO2,制 备 成

CeO2灢Y2O3灢ZrO2(CYSZ)热障涂层,用以提高热

障涂层的抗热震性、耐热性和使用寿命。与 YSZ
相比,CYSZ具有更好的绝热性能,较小的氧化物

生长应力,较高的热膨胀系数。H.Choi等[83]研究

指出,采用 PS工艺制备 CYSZ涂层时,在喷涂过

程中Ce4+ 转化的Ce3+ 会重新被氧化为Ce4+ ,导致

涂层中的氧空位数量下降,从而减小了ZrO2 从c
相向 m 相转化的驱动力,因此CYSZ比 YSZ具有

更好的高温相稳定性、热疲劳寿命和更低的热导

率。J.Moon 等[84] 研 究 表 明 CYSZ 分 别 经

1300曟暳100h和1500曟暳100h热处理后,涂
层中均无c相生成。G.D.Girolamo等[85]采用PS
制备的CYSZ热障涂层的热膨胀系数为(12.1~
12.6)暳10-6/曟,经1315曟暳50h热处理后仍保

持t相,证明了CYSZ的热膨胀系数和高温相稳定

性均比 YSZ的明显提高,即 CYSZ具有优异的抗

热冲 击 性 能。但 CeO2 的 加 入 与 一 元 掺 杂 的

CeO2灢ZrO2 相同,降低了热障涂层的抗高温烧结

性能,这是导致其在高温工况下失效的重要因素。

U.Schulz等[86]采用 EB灢PVD 法制备出 CYSZ热

障涂层,发现其稳定性优于 YSZ的,但耐钒、硫腐

蚀介 质 燃 气 的 抗 腐 蚀 能 力 较 差。J.Thornton
等[87]发现 CYSZ中的 Ce3+ 在高温下易在粘结层

附近富集,增加了粘结层与氧的接触,因此 CYSZ
只能用于抗氧化的金属基体或结合层上。

为了进一步提高 CYSZ热障涂层的性能及使

用寿命,国内外学者制备出纳米尺度的CYSZ热障

涂层。M.H.Oghaz 等[88] 合 成 出 粒 径 尺 寸 为

25nm的 纳 米 CYSZ 粉 末,并 发 现 纳 米 结 构 的

CYSZ的热扩散系数及热导率均低于常规粒径尺

寸的 CYSZ 的。宫 文 彪 等[89]在 15~50nm 的

8YSZ粉体中掺杂 25%(w)的(30~50)nm 的

CeO2,将纳米复合粉体经团聚处理后制得适合等

离子喷涂的球形粉末。结果表明:采用该纳米复合

粉体制备的涂层能保持纳米结构,涂层的相组成为

t相(t灢ZrO2、t灢Zr0.82Y0.18O1.91、t灢Zr0.82Ce0.18O2)和
c相(c灢CeO2)。掺杂纳米CeO2 的CYSZ涂层的抗

高温氧化性能和抗热震性能优于纳米 YSZ涂层

的,虽然掺杂纳米 CeO2 能提高涂层的抗热震性

能,但仍存在抗热震性能随涂层厚度和热震温差的

增加而降低的不足。李任伟等[90灢91]通过在8YSZ
中掺杂 25% (w)的 CeO2 纳 米 团 聚 粉 末,发 现

CYSZ块体经3h热处理后的致密度高于 YSZ,且

CYSZ经过950曟暳50h的 Na2SO4 熔盐腐蚀后

基本无脱落,仍保持t相,而相同条件下的 YSZ出

现大面积脱落并发生了t相转变为 m 相,表明

CYSZ的抗高温熔盐腐蚀能力优于 YSZ,但与一元

掺杂CeO2 和二元掺杂普通微米级的 CeO2 相同,

CYSZ的抗烧结能力低于 YSZ。

3.1.4暋Nd2O3灢Y2O3

宋闪光等[92]在 YSZ中掺杂 Nd2O3(NYSZ)并
以电泳沉积法制备出热障涂层,发现涂层中存在

Nd2Zr2O7 相,Nd2Zr2O7 相具有良好的稳定性和

耐高温氧化性。Nd2O3 的掺杂可使涂层在1100
曟、空气气氛下等温氧化过程中发生自愈合现象,
并且随着氧化时间的延长,涂层表面的颗粒均匀

化,裂纹减少,使涂层更 加 致 密 和 平 整。此 外,

NYSZ涂层与基体的结合强度、抗剥落性和使用寿

命均大于 YSZ的。

3.1.5暋Eu2O3灢Y2O3

E.R.Andrievskaya[93]研究发现,Eu2O3灢Y2O3

稳定的ZrO2(EYSZ)系统中,存在中间体化合物

Eu2Zr2O7 和 Zr3Y4O12,无三元化合物生成。E.
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Volceanov等[94]合成出8%Eu2O3灢6%Y2O3灢ZrO2

(w)粉末,并采用穆斯堡尔谱研究其特征,发现Eu
始终保持+3价,EYSZ粉末的四极矩分裂很弱,
而标准的Eu2O3 粉末则为1.9mm/s。

3.1.6暋Gd2O3灢Y2O3

N.R.Rebollo等[95]指 出 Gd2O3灢Y2O3灢ZrO2

(GYSZ)体系具有良好的高温相稳定性,并且优于

YSZ的。宋闪光等[96]研究了在 YSZ中掺杂2%
(w)的 Gd2O3 对热障涂层的影响,结果表明:在等

温氧化过程中,GYSZ涂层的颗粒趋于均匀化、裂
纹减少,使涂层更加致密、表面更加平整。GYSZ
与基体的结合力、抗剥落性和服役寿命均优于

YSZ的。

3.1.7暋Yb2O3灢Y2O3

刘怀菲等[97灢98]采用 PS 技术制备出 Yb2O3灢
Y2O3 共掺杂的ZrO2(YYSZ)涂层,涂层的平均粒

径约270nm,晶相为单一的t暞相,并且经1300曟
暳100h热处理后仍为单一的t暞相,而相同条件下

的 YSZ 则 出 现 14 mol% 的 m 相。其 中,2.72
mol%Yb2O3灢4mol%Y2O3灢ZrO2 涂层经1400曟
暳100h热处理后,仍为单一的t暞相,且具有比

YSZ更低的热导率 1.11~1.52 W/(m·K)。

Yb2O3 引入 YSZ后可有效抑制晶粒长大,从而提

高了体系的抗烧结性能。X.Huang等[99]研究发

现三价稀土氧化物 Yb2O3、Sc2O3 和四价稀土氧化

物CeO2 分别掺杂 YSZ后既可明显降低材料的热

导率,又能将相稳定温度提升至1500 曟以上,其
中 Yb2O3 的相稳定性最好,材料经1500 曟 暳
120h热处理后无 m 相生成,同时Yb2O3 降低材料

的热导率最明显,这是由于 Yb3+ 具有比Zr4+ 更高

的原子量和更低的化合价,从而可在材料中形成缺

陷簇,加强声子散射,提高了材料的高温相稳定性

和抗热震性并降低了热导率。而五价稀土氧化物

Ta2O5 和 Nb2O5 分别掺杂 YSZ后,虽也可明显降

低材料在高温下的热导率,但对高温相稳定性改善

不明显。YYSZ 具有作为热障涂层的潜在应用

价值。

3.2暋非稀土氧化物与Y2O3 掺杂稳定ZrO2

热障涂层

除了稀土氧化物可以与 Y2O3 共同掺杂稳定

ZrO2 外,部分非稀土氧化物也有类似的作用。其

中,一些过渡金属(例如 Ni、Nb、Ta)也可用于协同

掺杂ZrO2,降低热障涂层的热导率。

3.2.1暋Al2O3灢Y2O3

YuQ 等[100]以 PS法制备出13%Al2O3灢8%
Y2O3灢ZrO2(w)纳米热障涂层,涂层主要为t相,

Al原子固溶于 ZrO2 中,纳米 Al2O3 可以抑制高

温下ZrO2 晶粒长大,但涂层经1100曟热处理后,
晶粒仍有一定程度地长大,ZrO2 平均晶粒尺寸由

61增大到120nm,孔隙率由23.8%降低到18%。

S.Nazarpour等[101灢102]发现过量的Al2O3 并非固溶

于 YSZ中,而是分布在 YSZ晶界处,并且在 YSZ
与 Al2O3 的晶界处以及两相邻掺杂 Al2O3 的 YSZ
晶界处出现t暞相。L湽H 等[103]也通过在 YSZ中

添加5%(w)的纳米 Al2O3 来抑制晶粒长大,与未

添加纳米 Al2O3 的 YSZ相比,涂层的硬度和弹性

模量明显提高,分别由7.55GPa和103.34GPa
提高至11.35GPa和138.70GPa。A.Keyvani
等[104]发现纳米 Al2O3 掺杂的 YSZ的耐热腐蚀性

和抗氧化性均优于 YSZ的。

3.2.2暋SiO2灢Y2O3

H.C.Chen 等[105]发 现 3%SiO2灢8%Y2O3灢
ZrO2(w)涂层的结合强度和抗热震性能比 YSZ分

别提高了4倍和10倍,且抗热腐蚀性能也有明显

改善。但由于SiO2 的熔点较低,故该体系涂层不

宜在高温下长期使用。

3.2.3暋TiO2灢Y2O3

T.A.Schaedler等[106]研究发现,将 TiO2 引

入7YSZ可以将材料的断裂韧性提高2倍,同时也

可提高材料的高温相稳定性,即使经过1600曟高

温热处理后,材料中无 m 相出现。M.Zhao等[107]

以ZrO(NO3)2、Y(NO3)3 和 Ti[OCH(CH3)2]4
为原料,采用共沉淀法合成出 TiO2灢Y2O3灢ZrO2 陶

瓷粉末。结果表明:由于 Ti掺杂引起的晶格畸变

和氧空位重筑,TiO2灢Y2O3灢ZrO2 系统中t暞相的稳

定性得到增强,而c相减弱。同时由于 Ti4+ 极强

的散射作用,降低了 TiO2灢Y2O3灢ZrO2 的热导率,
其热导率为1.98W/(m·K),比8YSZ的热导率

低20%左右。

3.2.4暋SnO2灢Y2O3

M.Zhao等[108]研究发现SnO2 掺杂 YSZ后可

以产生晶格扭曲,从而降低了涂层的热导率,1000
曟时材料的热导率为1.98 W/(m·K)。但掺杂
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量不宜过大,否则会出现t相向 m 相的转变。此

外,SnO2 掺杂的SnO2灢Y2O3灢ZrO2 涂层的热膨胀

系数有增大的趋势。SnO2灢Y2O3灢ZrO2 涂层有望

成为热障涂层的候选材料。

3.2.5暋HfO2灢Y2O3

HfO2 具有较高的熔点,且具有与ZrO2 相似

的晶体结构和相转变行为,但热导率低于 ZrO2

的。J.Singh 等[109]以 EB灢PVD 法制备出 HfO2灢
Y2O3灢ZrO2 热障涂层,涂层由单一的c相组成,涂
层的热导率约为1.3 W/(m·K),低于 YSZ的。
此外,HfO2 的引入能有效维持涂层所需的多孔层

状微观结构,且涂层在高温下的热导率增长速率低

于 YSZ的,因此涂层具有更佳的抗烧结性。但涂

层长时间在高温下循环使用时,出现了与 YSZ 类

似的相变问题,限制了其在高温下的应用。

3.2.6暋ThO2灢Y2O3

V.Grover等[110]发现 ThO2 在 YSZ中的溶解

度很低,但 M.Zhao等[111]指出 ThO2 掺杂 YSZ后

由于取代原子产生的散射使 ThO2灢Y2O3灢ZrO2 体

系的热导率降低,且热导率随着 ThO2 掺杂量的增

大而减小,当掺杂量为6mol%、温度为1000 曟
时,材料的热导率为1.95 W/(m·K)。当 ThO2

的掺杂量曑4mol%时,体系由t暞相和c相组成;而
当掺杂量在5~6mol%时,体系由单一的c相组

成。由于体系内不含有t相,就不会产生t相向 m
相的转变。随着 ThO2 掺杂量的增加,材料的维氏

硬度和弹性模量增加,但断裂韧性减小。

3.2.7暋Nb2O5灢Y2O3

D.S.Almeida等[112灢113]在 YSZ的基础上掺杂

Nb2O5 制备出了具有单一t相且微观呈柱状晶的

Nb2O5灢Y2O3灢ZrO2 涂层,室温至800 曟间的热导

率平均值为0.54W/(m·K),比传统 YSZ的降低

约50%。S.Raghavan等[114]发现 Nb2O5 与 Y2O3

摩尔比小于1时,材料中同时存在氧空位和点缺

陷,经1500曟暳200h热处理后的相组成为t相

和c相;而当摩尔比为1时,材料中只有点缺陷,没
有氧空位,相组成为单一的t相。该体系材料的热

导率和杨氏模量低于YSZ的。Nb2O5灢Y2O3灢ZrO2

体系是一种性能较好的材料,有望成为新一代热障

涂层。

3.2.8暋Ta2O5灢Y2O3

A.M.Limarga等[115]研究发现,Ta2O5灢Y2O3灢

ZrO2 热障涂层具有较低的热导率(<1.7 W/(m
·K))和较好的断裂韧性,尽管材料体系中存在较

大的成分变化,但几乎所有的固溶体都有相似的热

导率,而且热导率从室温至1000曟温度范围内呈

现很小的变化,这些特性主要归因于掺杂导致的晶

格无序,该类材料的两相区域在室温至1000曟温

度范围内保持相稳定的时间可达一周之久。F.
M.Pitek等[116]指出,Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2 体系具有

比 YSZ更好的相稳定性、韧性和抗硫酸盐/钒酸盐

腐蚀性,经1500曟或更高温度下生成的固溶体具

有单一的t相,并且在热循环过程中t相不易转化

成 m 相,但 A.K.Bhattacharya等[117]发现 Ta2O5

的掺杂量不宜过多,否则在冷却过程中t相会向 m
相转变。Y3+ 和Ta5+ 在t灢ZrO2 晶格中相互作用强

烈,致使生成的 YTaO4 在ZrO2 中的固溶度较高,
并且降低了 Y3+ 和 Ta5+ 的活性,提高了抗热腐蚀

性。S.Raghavan等[118]也指出 Ta2O5 和 Y2O3 等

摩尔 掺 杂 ZrO2 体 系 的 抗 腐 蚀 性 能 优 于 单 一

Ta2O5 稳定的 ZrO2 和 Y2O3 稳定的 ZrO2。M.
H.Habibi等[119灢120]指出该体系中存在t相和正交

相的锆钽氧化物,而正交相的热稳定性、化学稳定

性优于t相,因此该体系具有更好的抗 Na2SO4+
V2O5 腐蚀性能。Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2 体系是一种

性能较好的材料,有望成为新一代热障涂层。

3.3暋不含 Y2O3 的二元氧化物掺杂稳定

ZrO2 热障涂层

在二元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层中,除
了在 YSZ基础上直接引入其他氧化物外,另一种

方式是引入两种完全不同于 Y2O3 的氧化物来稳

定ZrO2。

3.3.1暋CaO灢CeO2

P.Ramaswamy等[121]采用PS法制备出CaO灢
CeO2灢ZrO2 热障涂层,涂层表现出良好的隔热性

能和抗热震性能,并且经过1000曟、90次热震循

环后,仍能保持稳定的t相,相稳定性比CaO灢ZrO2

涂层明显提高。但该涂层在热腐蚀性环境中不稳

定,涂层经过1200 曟的加速燃烧器热腐蚀实验

后,陶瓷层出现玻璃相。

3.3.2暋La2O3灢CeO2

刘喜华等[122]和周宏明等[123]分别采用化学共

沉淀法和共沉淀 - 煅烧法制备了 La2O3灢CeO2灢
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ZrO2(LCSZ)三元复合氧化物热障涂层喷涂粉,制
备的LCSZ粉末的相组成与烧绿石相组成相近,并
且LCSZ粉末在室温至1350曟温度区间内始终

保持单一的烧绿石结构,表明LCSZ在高温下无明

显相变,相对于 YSZ在1214 曟时发生的亚稳相

向四方相和立方相的转变而言,LCSZ的高温稳定

性优于 YSZ。当热处理温度大于 1400 曟 时,

LCSZ粉末 的 流 动 性 显 著 提 高,可 用 于 等 离 子

喷涂。

3.3.3暋Nd2O3灢CeO2

周宏明等[124]采用化学沉淀法制备了 Nd2O3灢
CeO2灢ZrO2(NCSZ)陶瓷粉末,NCSZ的高温相稳

定性优于 YSZ的,其在室温至1300 曟范围内始

终保持单一的烧绿石结构。NCSZ的热膨胀系数

高于YSZ,热导率为(1.55~1.29)W/(m·K),低
于 YSZ。经过1400曟热处理后,NCSZ粉末具有

良好的流动速度,可用于等离子喷涂。

3.3.4暋ThO2灢CeO2

V.Grover等[125]研究了20~1200曟范围内

ThO2灢CeO2灢ZrO2(TCSZ)系统的热膨胀系数,指
出 TCSZ的热膨胀系数为1.191暳10-5/曟,大于

纯 ThO2 的热膨胀系数9.58暳10-6/曟,也大于

YSZ的热膨胀系数。

3.3.5暋Yb2O3灢Ta2O5

Y.Shen等[126]研究发现:与其他由氧空位引

起的声子散射产生的低热导率的掺杂稳定剂不同,

Yb2O3灢Ta2O5 掺杂 ZrO2(YTSZ)后无氧空位,但

YTSZ仍具有较低的热导率,900曟时的热导率为

1.45W/(m·K),且热导率随温度升高变化不明

显,这主要是由原子间距的最小声子平均自由程导

致的。J.S.V.Sluytman 等[127] 指 出 YTSZ 在

1200曟以上具有更优异的相稳定性和保持韧性

的能 力。因 此,YTSZ 有 希 望 成 为 下 一 代 热 障

涂层。

3.4暋小暋结

采用二元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层,当
氧化物的掺杂量适中时可以进一步提高热障涂层

的使用温度,使ZrO2 热障涂层服役于1200曟以

上的环境。尤其是稀土氧化物掺杂 YSZ后,ZrO2

晶胞将发生膨胀畸变,X灢O 键键长变大,键集居数

变小,从而引起晶格振动频率降低,声子散射加剧,

降低了材料的热扩散系数[128]。四价氧化物很少

单独掺杂使用,一般与其他三价或四价氧化物共同

掺杂使用。五价氧化物 Nb2O5 或 Ta2O5 掺杂后

的材料在喷涂过程中无成分和相结构的变化,可提

高ZrO2 涂层的相稳定性和热循环寿命,降低热导

率,有望代替 YSZ成为新一代热障涂层。

4暋多元氧化物掺杂稳定ZrO2 热障涂层

在一元和二元氧化物稳定ZrO2 的基础上,也
可采用多元氧化物共同掺杂稳定ZrO2,多种稳定

剂的协同稳定作用可以弥补一元或二元稳定剂掺

杂时的不足,进一步提高材料的性能。其中,可以

采用多种稀土氧化物同时掺杂,两种以上的镧系元

素掺杂能够产生固定的缺陷簇,其可聚集在t灢
ZrO2 附近,起到降低热导率的作用。另外,稀土氧

化物还可与过渡金属氧化物共同掺杂ZrO2。

4.1暋多元稀土氧化物共同掺杂稳定ZrO2

热障涂层

D.M.Zhu等[129灢130]对多元稀土氧化物 Nd2O3

(Gd2O3,Sm2O3)灢Yb2O3 (Sc2O3)灢Y2O3 掺 杂 的

ZrO2 涂层进行研究,发现缺陷簇结构加剧了声子

散射,降低了声子平均自由程,从而明显降低涂层

的热导率,当掺杂13.5mol%的(Y,Nd,Yb)2O3

时,涂层在1316曟经过0~25h的热导率为(0.5
~0.6)W/(m·K)。同时由于缺陷簇迁移比较困

难,从而提高了涂层的高温相稳定性和抗烧结能

力。该体系涂层有效阻止了c相或t相向 m 相的

转变,从而涂层的热疲劳寿命明显提高,25~1400
曟间的热膨胀系数为(1.15~1.35)暳10-5/曟,也
大于 YSZ的。K.Bobzin等[131]研究发现,1mol%
Gd2O3灢1 mol%Yb2O3灢4 mol%Y2O3 共 掺 杂 的

ZrO2(GYYSZ)涂层比(7~8%)YSZ(w)涂层在高

温下具有更低的热导率和更好的抗烧结性能。通

过高能球磨可制备出具有孔隙率为34%的多孔结

构的 GYYSZ粉体,并且与普通的 GYYSZ粉体相

比,这些多孔结构的粉体具有更低的热扩散系数,
更好的硬度、抗热震性能和断裂韧性。李正等[132]

以化学共沉淀法制备出 GYYSZ粉体,GYYSZ涂

层的热导率为(0.7~0.9)W/(m·K),显著低于

8YSZ,且 GYYSZ涂层的高温相稳定性和抗烧结

性均优于8YSZ,涂层经1300曟暳100h热处理后
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仍为单一的t暞相并无明显烧结现象,而8YSZ涂层

已产生 m 相并有明显烧结现象。李嘉等[133]研究

了 GYYSZ中稀土氧化物总掺杂量在5.5~9.84
mol%范围时的性能,指出 GYYSZ具有良好的高

温相稳定性,涂层经过1400曟暳300h热处理后

低掺杂量的涂层中的 m 相低于 YSZ,而高掺杂量

的涂层基本保持单一的c相。涂层在1000 曟的

热导率为(1.25~1.56)W/(m·K),明显低于

YSZ;200~1300曟的热膨胀系数为(1.00~1.11)

暳10-5/曟,与 YSZ 的相当。X.J.Ji等[134]指出

Gd2O3灢Yb2O3灢Y2O3 掺杂剂的引入量越多,晶格

畸变量越大,并且掺杂剂的引入降低了晶格振动频

率和热扩散率,从而提高了涂层的隔热性能。Wei
Q等[135]采用 EB灢PVD 法制备出新型树枝晶结构

的 GYYSZ涂层,涂层中含有大量的孔隙,该涂层

不同于传统柱状晶结构的涂层,隔热性能较 YSZ
涂层提高了30%以上,在高温燃气热冲击条件下

的寿 命 达 到 10000 次 以 上。上 述 研 究 表 明,

GYYSZ涂层具有良好的高温相稳定性和热循环

寿命、较高的抗烧结性和抗热震性、较低的热导率

和热扩散系数、较大的热膨胀系数,可以作为高性

能热障涂层的候选材料。

LiQL等[136]以化学共沉淀法合成出 Gd2O3灢
Sc2O3灢Yb2O3 共掺杂的ZrO2(GSYSZ)陶瓷粉末,
该粉末具有良好的流动性能和表观密度,适合用于

等离子喷涂。将5.5mol%Sc2O3灢2mol%Gd2O3灢
2mol%Yb2O3 共掺杂的ZrO2 陶瓷粉末采用 PS
技术制备成热障涂层,当涂层经过1400曟暳500h
热处理后,仍保持单一的非转变的四方相ZrO2,这
主要是由Sc3+ 、Gd3+ 和 Y3+ 取代Zr4+ 所产生的声

子散射加剧引起的,并且涂层在冷却过程中未发生

由t相向 m 相的转变。GSYSZ涂层的热导率约

为现用 YSZ涂层的70%~90%,其可作为先进燃

气涡轮发动机的超高温热障涂层的候选材料。

4.2暋稀土氧化物与过渡金属氧化物共同掺

杂稳定ZrO2 热障涂层

4.2.1暋Gd2O3灢NiO灢Y2O3

舒 焕 烜 等[137灢138] 制 备 出 Gd2O3灢NiO灢Y2O3灢
ZrO2(GNYSZ)材 料,材 料 经 1500 曟 烧 结 后,

Gd2O3 和 NiO完全固溶于 YSZ晶格中,体系中含

有 m 相、t相和c相,但相对于 YSZ,m 相减少,t

相和c相增多。GNYSZ在1300 曟下比 YSZ具

有更好的相稳定性,在室温至1300曟区间内的热

导率为(1.94~2.32)W/(m·K),略低于YSZ,在

800~1200 曟 的 平 均 热 膨 胀 系 数 为 (1.113~
1.121)暳10-5/K,略大于 YSZ。

4.2.2暋La2O3灢HfO2灢Y2O3

M.Matsumoto等[139]研究表明 La2O3灢HfO2灢
Y2O3 共同掺杂的 ZrO2 涂层的热导率约为0.5
W/(m·K),且涂层经过1400曟暳50h热处理后

的热导率为1 W/(m·K),均明显低于 YSZ。该

体系的涂层微观为树枝晶结构,这种结构有利于提

高材料的隔热性能。此外,该体系涂层在高温下生

成的纳米La2Zr2O7 颗粒分散于涂层中,通过抑制

孔收缩,提高了涂层的抗烧结性能。该涂层还具有

比 YSZ更长的热循环寿命,但 La2O3灢HfO2灢Y2O3

对热膨胀系数的提高不明显。

4.2.3暋Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)灢Nb2O5灢Y2O3

SongX W 等[140]对 Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)灢
Nb2O5灢Y2O3 共同掺杂 ZrO2 进行了研究,发现

Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)灢Nb2O5灢Y2O3灢ZrO2 体系

具有单一的t相和较高的四方度,但随着 Nd3+

(Gd3+ ,Sm3+ )部分取代 Y3+ ,四方度略有下降。
该体系的热导率随温度变化不明显,最低为1.69
W/(m·K),比 Nb2O5灢Y2O3灢ZrO2 体系的热导率

降低30%。其中,Nd2O3 是最有效降低材料热导

率的氧化物。Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)引入后可以

提高材料800曟以上的热膨胀系数,降低材料的热

扩散系数。

4.2.4暋Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)灢Ta2O5灢Y2O3

SongX W 等[141]对 Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)灢
Ta2O5灢Y2O3 掺杂ZrO2 进行了研究,指出1mol%
的 Nd2O3(Gd2O3,Sm2O3)固溶于 ZrO2 后,整个

体系由单一的t相组成,在20~1200曟间的热导

率为(1.4~2.1)W/(m·K),明显低于 Ta2O5灢
Y2O3灢ZrO2 体系的(2.15~2.35)W/(m·K),并
且三种不同稀土氧化物掺杂的体系的热导率均随

温度的升高而增大,其中 Gd2O3 降低体系的热导

率最明显。NiuXQ 等[142]则指出,Gd2O3 的掺杂

量会对 Gd2O3灢Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2 体系的相稳定

性产生影响,当掺杂量小于8mol%时体系为单一

的t相,而当掺杂量大于8mol%时体系有 m 相生

成。牛晓庆等[143]采用固相烧结法制备了 Nd2O3灢
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Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2(NTYSZ)粉料,发现 Nd2O3 的

引入提高了材料的四方度,有利于提高t相向 m
相转变 的 温 度。当 Nd2O3 的 添 加 量 为 1 和 2
mol%时,材料的晶相为t相和t暞相,而当 Nd2O3

的添加量为3和4mol%时,出现单斜相和少量的

Ta2O5。此外 Nd2O3 引入后使晶胞发生畸变,增
加了晶体结构缺陷,从而增加了声子或光子的散

射,提高了 NTYSZ的抗烧结性,但其引入后有降

低材料热膨胀系数的趋势。

4.2.5暋Er2O3灢Ta2O5灢Y2O3

Er2O3 的熔点在2230~2490曟之间,在800
~1500 曟 之间具有良好的化学稳定性。辛娜

等[144] 采 用 固 相 合 成 法 制 备 了 Er2O3灢Ta2O5灢
Y2O3灢ZrO2(ETYSZ)粉料,材料经1600 曟暳6h
烧结后物相为单一的t相,材料再分别经200曟暳
450h和1500曟暳310h热处理后仍均为单一的t
相,表明该材料同时具有良好的低温相稳定性和高

温相 稳 定 性。该 体 系 材 料 的 四 方 度c/a 大 于

1.025,较高的四方度是 ETYSZ具有良好相稳定

性的原因。

4.2.6暋Yb2O3灢Ta2O5灢Y2O3

黄绍东等[145]采用固相合成法制备出 Yb2O3灢
Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2(YTYSZ)材料,材料经 1600
曟暳6h烧结后为单一的t相,再分别经200曟暳
50h、1100曟暳24h、1300曟暳400h、1400曟暳
300h和1500曟暳300h热处理后均仍为单一的t
相,表明 YTYSZ具有良好的相稳定性,其原因可

能是:(1)t暞曻t+c转变的过程是由阳离子长程扩

散决定的,转变既取决于扩散动力学,又取决于发

生转变的驱动力。在 YTYSZ体系中,用 Yb3+ 取

代 Y3+ ,当配位数为8时,Yb3+ 的离子半径比 Y3+

小,而小离子半径可以提供更小的转变驱动力,因
此随着 Yb3+ 取代 Y3+ 的数量增加,相的稳定性随

之提高;(2)YTYSZ体系的四方度均大于1.025,
半径较大的 Y3+ 和 Yb3+ 同半径较小的 Ta5+ 在阳

离子晶格造成缺陷缔合,较大的四方度和缺陷缔合

导致材料具有良好的相稳定性。王晓静[146]研究

指出 Yb2O3 的掺杂提高了 YTYSZ材料的抗烧结

性,降低了 YTYSZ材料的热容、热扩散系数及热

导率。当掺杂量 Yb2O3 为14 mol%时,YTYSZ
的热导率最低,为(1.50~1.68)W/(m·K)。点

缺陷模型预测材料的热导率受取代原子与被取代

原子的质量差、半径差和点缺陷周围的应力场影

响,其中点缺陷周围的应力场起主要作用。但

YTYSZ 的 热 膨 胀 系 数 小 于 Ta2O5灢Y2O3灢ZrO2

材料。

4.3暋小暋结

采用多元氧化物共同掺杂稳定 ZrO2 热障涂

层,可在一定程度上弥补单一稳定剂掺杂时的不

足,可以有效提高涂层的相稳定性。无论掺杂氧化

物的价态如何,其本质都是在阻止ZrO2 固有相变

的同时,通过点缺陷加剧声子散射降低涂层的热导

率,只是不同价态的氧化物产生的点缺陷类型不

同,二价氧化物掺杂后产生的氧空位对声子的散射

起主要作用,取代原子对声子的散射相对较弱;而
三价氧化物刚好相反。点缺陷对声子散射的有效

性主要取决于掺杂原子与Zr原子的质量和离子半

径的不同,以及原子耦合的变化。原子质量和离子

半径的差别较大有利于增大对声子的散射,从而降

低涂层的热导率[147]。此外,多元氧化物共同掺杂

的ZrO2 热障涂层还具有更大的热膨胀系数、更好

的热疲劳寿命和抗腐蚀性等性能,因此采用多元氧

化物共同掺杂的方式成为稳定 ZrO2 热障涂层的

发展方向。

5暋展暋望

氧化锆基陶瓷热障涂层是航空发动机的关键

技术。未来,ZrO2 热障涂层的研究与发展方向主

要为:
(1)进一步降低涂层的热导率。目前通过多

元氧化物共同掺杂 ZrO2 热障涂层已大幅度降低

了涂层的热导率,但研制具有更低热导率的涂层材

料仍成为未来热障涂层的一个重要方向。
(2)进一步提高涂层的抗烧结性能。一方面,

通过提高原料ZrO2 的纯度,尽量降低原料中SiO2

等杂质的含量,使涂层在高温下避免发生液相烧

结;另一方面,通过掺杂某些化学元素,目前已知的

例如 Nd、Gd、Yb、Ta等,或多种化学元素的组合,
进一步改善涂层的抗烧结性能。涂层抗烧结性能

的提高将会提高涂层的服役温度及热循环寿命。
(3)对涂层的其他方面性能展开系统研究。

目前,对ZrO2 热障涂层的研究大多集中于相稳定

性、热导率、热膨胀系数、抗烧结性和抗热震性等热

物理性能指标,而涂层的机械性能和可加工性也是
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决定涂层制备和服役寿命的关键因素,未来对涂层

的硬度、断裂韧性和弹性模量等性能指标也将进行

系统研究。
(4)纳米涂层的研制。在现有的纳米ZrO2 热

障涂层研究中,多集中于 YSZ,而性能更好的多元

氧化物共同掺杂的 ZrO2 热障涂层还停滞于常规

微米级。多元氧化物共同掺杂稳定的纳米 ZrO2

颗粒的研制以及如何将这些纳米颗粒制备成纳米

涂层,即在喷涂过程中保证纳米颗粒不被烧结而保

持纳米结构,也将成为未来的一个重要研究方向。
(5)继续拓宽ZrO2 热障涂层的应用领域,实

现军民融合。ZrO2 热障涂层最早应用于航空领

域,随后在航天和舰船等国防领域也有所应用。未

来,将继续拓宽ZrO2 热障涂层在民用工业领域的

应用。

6暋结束语

ZrO2 热障涂层是航空发动机的关键技术,

YSZ因具有热导率低、热膨胀系数高和高温相稳

定性好的特点,成为目前应用最为广泛的热障涂

层。但随着航空燃气涡轮机向高流量比、高推重

比、高进口温度方向发展,研制出满足下一代超音

速发动机用热障涂层亟待解决。采用二元氧化物

或多元氧化物共同掺杂稳定的ZrO2 热障涂层,可
以进一步提高涂层的相稳定性、服役温度、热循环

寿命,降低热导率,有望代替 YSZ成为新一代热障

涂层。虽然该项技术在机械、电子、电力、汽车、化
工和能源等领域已崭露头角,但在民用工业领域的

应用仍不是很广泛。因此,在国家大力推动军民融

合的背景下,ZrO2 热障涂层将有更为宽广的应用

前景。
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