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等离子喷涂热障涂层多层结构的研究进展
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[摘　 要] 　 基于热障涂层的发展现状ꎬ总结了 ＳＰＳ(悬浮液等离子喷涂)、ＳＰＰＳ(溶液前驱体等离子喷涂)及 ＰＳ ￣
ＰＶＤ(等离子喷涂 ￣物理气相沉积)技术及其制备的热障涂层结构性能特点ꎻ综述了等离子喷涂热障涂层单层、多层

和梯度涂层的发展ꎬ着重总结了 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ３ 种陶瓷材料体系结构变化对涂层性能的影响ꎻ展望

了热障涂层多层结构的发展前景ꎮ
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０　 前　 言

热障涂层是将高隔热、低导热、耐蚀耐磨的陶瓷材

料涂覆在合金基体表面ꎬ提高合金基体表面对高热负

荷的耐受温度ꎬ从而达到延长合金基体工作寿命的目

的ꎮ 当前ꎬ热障涂层系统(ＴＢＣｓ)早已应用在航空航天

发动机燃烧室和叶片等热端部件ꎬ随着现代航空发动

机高推重比(１０ 以上)的发展ꎬ发动机的燃气温度和涡

轮前进口温度(ＴＩＴꎬ１ ６００ ℃以上)在不断提高ꎮ ＴＢＣｓ
的应用ꎬ可使合金温度相对于朝向燃气的部件表面降

温高达 ３００ ℃ꎬ同时可减少空气流量和燃料消耗ꎬ有利

于简化冷却装置ꎬ进一步提升涡轮机的设计[１－４]ꎬ有助

于发动机向高效率、低污染的方向发展ꎮ
第 ４ 代氧化钇稳定的氧化锆热障涂层(ＹＳＺ)具有

低的热导率[２.１~２.３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ１ ０００ ℃]ꎬ高的热膨

胀系数 (ＣＴＥꎬ８. ０ ~ １０. ４ × １０－６℃ －１ )ꎬ高的断裂韧性

(ＫＩＣꎬ２~３ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２)ꎬ以及优异的热力学性能ꎬ是目

前应用最为广泛的热障涂层陶瓷层材料ꎮ 但是由于长

期处于 １ ２００ ℃以上的工作环境中ꎬＹＳＺ 涂层存在以下

问题:(１)相变:产生体积膨胀ꎬ导致涂层内部应力集

中ꎬ促使裂纹萌生、扩展ꎻ(２)烧结:导致涂层致密化、隔
热性能及抗热震性能显著下降ꎻ(３)燃料腐蚀和热腐

蚀:Ｖ、Ｎａ、Ｓ 等腐蚀性物质和 ＣＭＡＳ[ＣＭＡＳ 是指进入发

动机的外来物中的主要成分 (氧化钙 ＣａＯ、氧化镁

ＭｇＯ、氧化铝 Ａｌ２Ｏ３ 和二氧化硅 ＳｉＯ２)]ꎬ易与稳定剂

Ｙ２Ｏ３发生热物理反应ꎬ促使低钇的 ＺｒＯ２相变加快ꎻ腐蚀

产物的生成(如 ＹＶＯ４)会产生附加应力ꎬ加速涂层的失

效[５－９]ꎮ 为了延长 ＴＢＣｓ 的使用寿命ꎬ近年来ꎬ开展了许



１３８　　
多关于 ＴＢＣｓ 制备工艺、涂层组分优化及涂层结构的

研究ꎮ

１　 ＴＢＣｓ 的制备技术

从热障涂层技术的发展和应用要求来看ꎬ大气等

离子喷涂(ＡＰＳ)和电子束物理气相沉积(ＥＢ ￣ ＰＶＤ)是
制备 ＴＢＣｓ 的 ２ 种主要工艺ꎮ ＡＰＳ 工艺具有喷涂参数

可调、工艺温度宽泛、稳定性好、沉积效率高和经济可

行的优势[３ꎬ１０－１２]ꎻＡＰＳ ￣ＴＢＣｓ 具有片层的堆积和水平微

裂纹网络的特点ꎬ孔隙率高ꎬ热导率低ꎬ应变顺应性较

差ꎬ在热循环中ꎬ通常因为应力和腐蚀物的影响而导致

涂层失效[１２]ꎮ 相比之下ꎬＥＢ ￣ ＰＶＤ 利用电子束加热使

材料汽化ꎬ沉积到基体表面ꎬ形成单晶柱状结构涂层ꎬ
具有更高的应变容限和更好的抗热震性能[１０ꎬ１２ꎬ１３]ꎬ且
内部无水平裂纹ꎬ涂层结构致密ꎬ结合力强ꎻ然而ꎬＥＢ ￣
ＰＶＤ￣ＴＢＣｓ 热导率较高ꎬ沉积效率较低ꎬ工艺复杂ꎬ成本

高[１０ꎬ１２]ꎮ 结合 ＡＰＳ(微裂纹网格)和 ＥＢ￣ＰＶＤ(柱状晶)
的工艺优势ꎬ已发展出有良好应用前景的沉积工艺:悬
浮液等离子喷涂 ( ＳＰＳ)、 溶液前驱体等离子喷涂

(ＳＰＰＳ)和等离子喷涂 ￣物理气相沉积(ＰＳ ￣ＰＶＤ)技术ꎮ

１.１　 悬浮液等离子喷涂技术

悬浮液等离子喷涂 (ＳＰＳ)是一种改进的等离子喷

涂技术ꎬ将亚微米或纳米的氧化物颗粒分散到特定溶

剂中ꎬ形成稳定的悬浮液ꎬ送入等离子焰流以制备涂

层ꎮ ＳＰＳ 可形成 ２ 种微观结构:垂直裂纹结构和类柱状

晶结构ꎮ 当采用大功率、小距离喷涂高浓度悬浮液时ꎬ
获得的涂层结构比较致密ꎬ有利于形成垂直裂纹ꎻ反
之ꎬ当采用小功率、大距离喷涂低浓度悬浮液时ꎬ获得

的涂层结构较为疏松ꎬ有利于形成柱状晶结构[１４ꎬ１５]ꎮ
Ｇａｎｖｉｒ 等[１６]、Ｖａｎｅｖｅｒｙ 等[２７] 发现ꎬ动能高的液滴会产

生法向沉积ꎬ利于制备垂直裂纹结构ꎻ动能低的液滴ꎬ
受“阴影”效应影响ꎬ易沉积在有凸起的部位ꎬ可用于制

备柱状晶结构涂层ꎮ 还有研究者指出ꎬ当粉末的平均

粒径小于 ０.５ μｍꎬ悬浮液滴尺寸在 １~５ μｍ 时ꎬ有利于

形成柱状结构[１８]ꎮ 探寻 ＳＰＳ 涂层结构的沉积机理有

助于把控涂层微观结构ꎬ进行可控工艺研究ꎻ虽然近年

来研究人员开展了众多的理论和试验研究ꎬ但其形成

机理尚未被完全揭示ꎮ
相较于 ＡＰＳ ￣ＴＢＣｓꎬＳＰＳ ￣ＴＢＣｓ 片层极薄ꎬ粒径在纳

米或亚微米级别ꎬ涂层结构扁平致密并均匀分布着大

量微 孔 及 垂 直 裂 纹ꎬ 热 导 率 低 至 ０. ６ ~ ０. ８
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ) [４ꎬ１９ꎬ２０]ꎻ垂直裂纹的存在ꎬ提高了涂层的应

变容限ꎬ增强了因烧结引起体积收缩的耐受性ꎬ使高弹

性模量的 ＳＰＳ ￣ ＴＢＣｓ 抗热震性能更为优异ꎬ寿命更长ꎮ
与ＡＰＳ ￣ＴＣ相比ꎬＳＰＳ ￣ ＴＣ 的密度越大ꎬ断裂韧性越高ꎬ
抗烧结性能也就越好[１３]ꎮ 相较于 ＥＢ ￣ ＰＶＤ ￣ ＴＢＣｓꎬ
ＳＰＳ ￣ＴＢＣｓ涂层孔隙率明显更高ꎬ具有更低的热导率ꎬ且
获得类柱状晶结构的成本更低ꎻ通过改变类柱状晶的

涂层密度ꎬ可获得基本接近于 ＥＢ ￣ ＰＶＤ 和 ＰＳ ￣ ＰＶＤ 制

得的涂层微观结构[１３ꎬ２０]ꎮ 尽管 ＳＰＳ ￣ ＴＢＣｓ 具有更好的

热力学性能和更长的热循环寿命ꎬ但仍需进行更多的

研究ꎬ尤其是在评估其长期耐久性方面ꎮ

１.２　 溶液前驱体等离子喷涂

基于 ＳＰＳꎬ发展了溶液前驱体等离子喷涂技术

(ＳＰＰＳ)ꎬ前驱体溶液有 ２ 种:特殊的氢氧化物溶胶有机

溶液和所需阳离子氧化物的可溶性盐配制成的水溶

液[２１]ꎬ前者的稳定性较高[１２ꎬ２２]ꎮ ＳＰＰＳ 工艺具有如下

特征:(１)垂直裂纹结构:贯穿整个涂层厚度ꎬ有利于缓

解涂层中因 ＣＴＥ 不匹配产生的热应力ꎻ(２)与 ＡＰＳ ￣
ＴＢＣｓ 相比ꎬＳＰＰＳ 涂层结构致密ꎬ均匀分布着大量尺度

为 ０.５~１.０ μｍ 的微小孔隙ꎬ热导率极低[３ꎬ４]ꎬ平面内断

裂韧性提高了 ５ 倍ꎬ热循环耐久性优异ꎬ且涂层循环耐

久性不会因厚度的增加而降低[１１ꎬ１２ꎬ２２]ꎻ(３)孔隙率的平

面排列: ＩＰＢ (层间边界ꎬ ｉｎｔｅｒ ｐａｓｓ ｂｏｕｎｄａｒｙꎬ ＩＰＢ) 结

构[１２ꎬ２２]ꎬ ＹＳＺ ￣ ＩＰＢ ￣ ＴＢＣｓ 热 导 率 可 低 至 ０. ６３
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ涂层韧性提高ꎬ相应的耐久性和抗侵蚀性

能提高[２３]ꎻ(４)溶液可获得亚稳定相ꎻ研究发现ꎬ采用

ＳＰＰＳ 工艺可以在亚稳定溶液中保持高达 ２０％的氧化

铝ꎬ显著提高涂层的 ＣＭＡＳ 电阻[２４]ꎮ 基于上述优势ꎬ采
用 ＳＰＰＳ 工艺获得高性能涂层ꎬ具有相当广阔的前景ꎮ
然而 ＳＰＰＳ 工艺较为复杂ꎬ沉积效率较低ꎬ尤其喷涂参数

的选择对涂层性能的影响极大ꎬ工艺有待持续优化改进ꎮ

１.３　 等离子喷涂 ￣物理气相沉积

等离子喷涂 ￣物理气相沉积(ＰＳ ￣ＰＶＤ)技术是最新

热障涂层制备技术ꎮ 采用低压、大功率的等离子喷枪

形成超音速等离子射流ꎬ可将原料熔融并汽化ꎬ是典型

的气 ￣固 ￣液三相复合沉积ꎮ ＰＳ ￣ ＰＶＤ 技术可以通过改

变喷涂参数实现对涂层组织结构的可控沉积、大面积

和复杂型面沉积ꎬ沉积效率高ꎬ工艺均匀致密ꎬ成本

低[２ꎬ１０ꎬ２５]ꎻ涂层结构兼俱优异的抗高温氧化性能、耐腐

蚀性能、抗热震性能、良好的应变顺应性和较长的热循

环寿命[４ꎬ１０ꎬ２８]ꎮ
目前ꎬＰＳ￣ＰＶＤ￣ＴＢＣｓ 研究仍处于初级阶段ꎬ其研究

主要集中在 ＹＳＺ 涂层工艺参数和基材的物理性能这 ２
个方面ꎮ Ｍａｕｅｒ 小组研究了不同等离子体气体成分的

比值和温度之间的关系ꎬ表明 Ａｒ / Ｈｅ 混合等离子体气



１３９　　
体温度远高于 Ａｒ / Ｈ２ 混合等离子气体温度ꎬ加 Ｈ２会使

径向温度分布变宽ꎬ加 Ｈｅ 会导致晶体黏度提高及涂层

厚度增加ꎬ说明 Ｈｅ 有利于涂层材料粉末的蒸发[２６]ꎮ
另外ꎬ通过改变功率密度、调节等离子气体成分和粉末

进料速度ꎬ均可调节粉末的蒸发程度[１０ꎬ２７]ꎻ随着悬浮液

固含量的增加ꎬ粉末颗粒尺寸呈非线性增大ꎬ固含量越

高ꎬ粉末球形越规则ꎬ柱状涂层厚度越厚ꎬ沉积效率也

越高ꎬ但是粉末粒径的 Ｈａｕｓｎｅｒ 比应小于 １.２５ꎬ这样粉

末的流动性会更好[２７ꎬ２８]ꎮ Ａｙｇｕｎ 等[２５] 的研究结果表

明ꎬ当喷涂功率为 １２ ｋＷ、喷涂距离为 ９００ ｍｍ、送粉率

为 ２０ ｇ / ｍｉｎ 时ꎬ可获得良好的准柱状晶结构涂层ꎬ同时

具有较高的沉积速率ꎬ在 １ １００ ℃时ꎬ热导率仅为 ０.９３４
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 总之ꎬ有关 ＰＳ ￣ ＰＶＤ 沉积工艺还需要系

统地研究ꎮ 目前该技术正在逐渐普及ꎬ并将在未来发

挥关键的作用ꎮ

２　 单层 ＹＳＺ 改性研究

经第一性原理和试验证实ꎬ将多元稀土氧化物共

掺杂氧化锆可以进一步降低涂层热导率ꎬ提高高温相

稳定性和耐热腐蚀性能ꎬ此种涂层可以代替 ＹＳＺ 涂层ꎮ
白宇等[２９]采用新型超音速悬浮液等离子喷涂(ＳＳＰＳ)
制备了 Ｓｃ２Ｏ３￣ Ｙ２Ｏ３￣ ＺｒＯ２￣ ＴＢＣｓ( ＳｃＹＳＺ)ꎬ涂层结构致

密ꎬ在 １ ５００ ℃的高温下放置 ２００ ｈ 后仍保持 １００％四

方 ｔ 相ꎬ热导率为 ２.０５ ~ ２.３２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较相同条件

下 ＹＳＺ 低约 ２０％~ ２８％ꎻ在 １ ３００ ℃时ꎬ热循环寿命高

达 ９１４ 次ꎬ为 ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 寿命的 ２. ６ 倍ꎮ Ｓｃ 元素与

Ｎａ２ＳＯ４ / ＮａＶＯ３熔盐反应性非常弱ꎬ稀土氧键强度增强ꎬ
抑制了钒酸盐的渗透ꎬ稳定了 ＺｒＯ２ 相结构[３０]ꎮ ＺｒＯ２￣
Ｔａ２Ｏ３￣Ｙ２Ｏ３￣ＴＢＣｓ 在 １ ５００ ℃时仍可保持单一 ｔ 相ꎬ热
导率为 ２.１２~２.３５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ) [３１]ꎻ在 Ｎａ２ＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５ 的

环境中ꎬ高温下 Ｔａ＋与 Ｙ＋生成高稳定相 ＹＴａＯ４ꎬ其固溶

度远大于 Ｔａ＋ 和 Ｙ＋ꎬ大大降低了 Ｙ２Ｏ３与 ＮａＶＯ３ / Ｖ２Ｏ５

反应的可能性ꎬ加之 Ｔａ２ Ｏ３ 的酸性更强ꎬ优先与碱性

ＮａＶＯ３反应ꎬ确保了的 Ｙ２Ｏ３稳定作用[３０]ꎻ另外复合添

加 Ｌｎ２Ｏ３(Ｌｎ ＝ Ｎｄ / Ｇｄ / Ｓｍ)氧化物ꎬ可使其热导率低至

１.４~２.１ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ同时提高烧结电阻[３２ꎬ３３]ꎮ 徐娜

等[３４]采用 ＡＰＳ 制备了 ５. ３５％Ｇｄ２ Ｏ３￣ ５. ６７％Ｙｂ２ Ｏ３￣
９.５５％Ｙ２Ｏ３￣ ＺｒＯ２(ＧｄＹｂＹＳＺ)涂层ꎬ在 １ ４００ ℃ ×１４４ ｈ
的烧结条件下仍保持单一立方 ｃ 相ꎬ其热导率:在 １ ０００
℃时ꎬ为０.７０５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ在 １ ４００ ℃时ꎬ仅为 ０.９４９
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻ由于 Ｙｂ２Ｏ３的酸性更强ꎬＧｄ２Ｏ３和 Ｙ２Ｏ３优

先与 Ｎａ２ＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５熔盐反应ꎬＹｂ２Ｏ３的稳定作用几乎不

受影响[３０]ꎮ 陈东等[３５] 制备的 ＡＰＳ ￣ Ｙｂ２ Ｏ３￣ Ｇｄ２ Ｏ３￣
Ｙｂ２Ｏ３￣ＹＳＺ涂层ꎬ在高温下保持稳定的 ｔ / ｃ 相结构ꎬ隔
热效果高达 １７５ ℃ꎬ较同条件下 ８ＹＳＺ 提高了 １８％ꎮ 在

ＹＳＺ 中掺杂 ＣｅＯ２ꎬＡＰＳ ￣ ＣＹＳＺ 涂层呈层状结构ꎬｔ 相稳

定ꎬ隔热性能较 ７ＹＳＺ 提高幅度高达 ５２％[３６]ꎻ然而 ＣｅＯ２

与钒酸盐会产生矿化作用ꎬ对涂层影响较大[３０]ꎮ
多元稀土氧化物掺杂氧化锆将成为 ＴＢＣｓ 改性的

主流趋势ꎬ有必要深入研究掺杂剂对 ＹＳＺ 性能的影响ꎮ

３　 ＴＢＣｓ 多层结构性能研究

开发双陶瓷层 /多陶瓷层(ＤＣＬ / ＭＣＬ)和功能梯度

涂层(ＦＧＣ)ꎬ是解决 ＹＳＺ 相变问题、有效提高 ＴＢＣｓ 耐

久性的一种新兴方法ꎮ 多层结构是将具有低热导率、
优异的耐腐蚀性能和高温相稳定性的材料放至顶层ꎬ
将具有高 ＫＩＣ、高 ＣＴＥ 的材料作为中间层ꎬ以制备高性

能的多层 ＴＢＣｓꎮ 采用梯度结构的热障涂层ꎬ在涂层厚

度方向ꎬ可实现涂层的组元结构、线膨胀系数和热力学

性能的连续梯度过渡ꎬ缓和材料间的界面应力ꎬ降低烧

结速率和弹性模量的增量ꎬ具有比双层更好的应变耐

受性和抗热震性能ꎬ涂层工作寿命明显延长[２ꎬ４ꎬ７]ꎮ 但

是ꎬ梯度结构制备困难、重复性差ꎬ而且不适合 ＣＴＥ 很

大的材料ꎬ从而限制了该结构的发展ꎮ
在新型热障涂层陶瓷材料的研究中ꎬＡ２Ｂ２Ｏ７型陶

瓷材料是一种非常有潜力的 ＴＢＣｓ 候选材料ꎬ如烧绿石

结构 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｎｄ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｓｍ２Ｚｒ２Ｏ７和萤石结

构 Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７、Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ将这类陶瓷材料与 ＹＳＺ 组合所

形成的多层结构ꎬ已成为一个新兴系统ꎮ

３.１　 Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７ / ＹＳＺ 多层结构 ＴＢＣｓ 体系

锆酸轧(Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬＧＺＯ)ꎬ烧绿石结构锆酸盐的代表

性材料ꎬ具有低的热导率:在 ７００ ~ １ ０００ ℃之间为１.２~
１.７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ优异的高温相稳定性、低透氧率、低烧

结率、良好抗辐射性和耐化学性ꎻ在 １ ５５０ ℃ 左右时ꎬ
ＧＺＯ 发生了从无序的萤石结构向有序的烧绿石结构的

转变ꎬ未出现体积膨胀ꎬ立方相保持不变[４ꎬ１２ꎬ８]ꎻ其局限

性在于较低的 ＫＩＣ(０.８~１.０ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２)和 ＣＴＥ[(８~９)×
１０－６ Ｋ－１]ꎬ以及与 ＴＧＯ(热生长氧化物)的化学不相容

性[４ꎬ８ꎬ３７ꎬ３８]ꎬ导致单层 ＧＺＯ 的热循环寿命较 ＹＳＺ 短ꎮ
双层 /多层 /功能梯度结构的设计可以弥补单层

ＧＺＯ 的较多缺点ꎮ 有研究者们[８ꎬ１９ꎬ３７ꎬ３８] 研究了单层

ＹＳＺ、ＧＺＯ 和双层 ＧＺ / ＹＳＺ 在 １ ０００ ℃的氧化和 ＴＧＯ 生

长行为ꎻＧＺＯ 在高温下呈现萤石相的晶体结构ꎬ氧空位

的缺陷为双层涂层提供了较低的透氧率ꎬ提高了涂层



１４０　　
的抗氧化性ꎻＹＳＺ 具有高的 ＫＩＣ 和 ＣＴＥꎬ可提高双层抗

诱导应力强度ꎬ同时解决了 ＧＺＯ 与 ＴＧＯ 热化学不相容

的问题[８]ꎻ在 ３ 种涂层中ꎬＧＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 性能最优ꎬ寿
命最长ꎬ但是 ＧＺ / ＹＳＺ 中 ＴＧＯ 的厚度最高ꎬ是双层损伤

的主要原因[３８]ꎮ 在寿命高于常规涂层的纳米结构涂层

中ꎬｎ ￣ＧＺ / ＹＳＺ 氧化寿命更是 ｎ ￣ ＧＺＯ 的 ３.２ 倍[３７]ꎮ 还

有研究表明ꎬ多孔 ＧＺ / ＹＳＺ ￣ＴＢＣｓ 的热循环寿命长于多

孔致密的 ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 和致密 ＧＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓꎬ且多孔结

构显示出更低的腐蚀速率[３９]ꎮ 此外ꎬＳＰＳ ￣ ＧＺ / ＹＳＺ ￣
ＴＢＣｓ 具有更高的热循环寿命和更低的热导率ꎬ在 １ ０００
℃时ꎬ热导率仅为 １.１ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ但是热导率会随着

温度的升高而增加[１９]ꎮ Ｍａｈａｄｅ 等[４０] 还制备了 ＳＰＰＳ ￣
ＧＺ / ＹＳＺ 涂层ꎬ其中 ＧＺＯ 层具有垂直裂纹组织的致密

结构ꎬ热导率为仅为 ０.６３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻ在周期性 ＣＭＡＳ
试验中ꎬＳＰＰＳ ￣ＧＺ / ＹＳＺ 表现出比 ＡＰＳ ￣ＧＺ / ＹＳＺ 更优异

的抗热腐蚀性能ꎮ Ｃａｒｐｉｏ 等[４１] 采用 ＡＰＳ 制备了 ＧＺ /
ＹＳＺ 双层和功能梯度涂层ꎬ在不同的热处理条件下对

比发现ꎬＤＣＬ ￣ＧＺ / ＹＳＺ 热疲劳抗性差ꎬ主要是由 ＣＴＥ 的

差异引起的热应力所致ꎻＦＧＣ￣ＧＺ / ＹＳＺ 利用了Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７

的特性ꎬ成分的梯度变化使得热应力和微裂纹形成均

匀分布ꎬ表现出良好的抗热疲劳性能ꎬＦＧＣ 结构显示出

更低的热导率和更高的热循环寿命ꎮ
在耐腐蚀方面ꎬＧｄ２Ｚｒ２Ｏ７在 ＣＭＡＳ 的环境下ꎬ形成

磷灰石层[Ｃａ２Ｇｄ８(ＳｉＯ４) ６Ｏ２]ꎬ可有效阻止 ＣＭＡＳ 对涂

层的热腐蚀[４ꎬ８ꎬ４０]ꎻ在 Ｖ２Ｏ５ ＋Ｎａ２ＳＯ４的环境中ꎬＧＺＯ 与

ＹＳＺ 的腐蚀机理相似ꎬ 与熔盐反应生成 ＧｄＶＯ４ 和

ＹＶＯ４ꎬ但是 ＧｄＶＯ４稳定性更好ꎬ且钆与熔盐反应性极

低ꎻ这为 Ｇｄ２ Ｚｒ２ Ｏ７ 提供了更好的耐蚀性[４２]ꎮ 当 ＧＺ /
ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 遇到 Ｖ２Ｏ５时ꎬＧＺＯ 表面会形成连续致密的

反应层ꎬ当温度低于 ７００ ℃ 时ꎬ反应层由 ＧｄＶＯ４ 和

ＺｒＶ２Ｏ７组成ꎬ在高温下ꎬ反应层由 ＧｄＶＯ４和 ｍ ￣ ＺｒＯ２组

成ꎬ且反应层厚度随温度和加热时间的变化变化不大ꎬ
双层可有效阻挡有害熔盐的腐蚀[４３]ꎻ而三层体系的密

封层对于改善抗腐蚀性能是无效的ꎬ因为密封层减少

了腐蚀性熔盐的渗透通道ꎬ导致熔盐从边缘溢出ꎬ反而

会造成相对较大的危害[４２ꎬ４４]ꎮ

３.２　 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ / ＹＳＺ 多层结构 ＴＢＣｓ 体系

锆酸镧(Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬＬＺＯ)ꎬ具有较低的透氧率、优异

的高温相稳定性、较高的耐蚀性和抗烧结性能ꎬ其烧绿

石的晶体结构ꎬ确保了更低的热导率ꎬ在 １ ０００ ℃时ꎬ仅
为 １.５~ １.８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ同 Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７均是 ＹＳＺ 优良的

替代材料ꎮ 较低的 ＣＴＥ(９.１~９.７×１０－６ Ｋ－１)和 ＫＩＣ(１.１
ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ ) 是单层 ＬＺＯ 失效的关键[４５－４７]ꎻ １ ２００ ~

１ ４５０ ℃的热循环试验表明ꎬ单层 ＬＺＯ 抗热震性能较

差ꎬ热循环寿命较 ＹＳＺ 短[４８]ꎮ Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７ 材料还具有优

异的耐腐蚀性能ꎬ其原理同 Ｇｄ２Ｚｒ２Ｏ７相同[９ꎬ４７ꎬ４９]ꎮ
为了充分发挥 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７材料的性能优势ꎬ改善涂

层结构性能ꎬ在 ９４０ ~ １ ３００ ℃下ꎬ对 ＬＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 和

ＹＳＺ ￣ＴＢＣｓ 进行了梯度热循环试验ꎮ 结果表明ꎬＤＣＬ 涂

层整体的使用寿命相较于单层 ＹＳＺ 提高了 ２ 倍ꎻ双层

结构有效降低了残余应力ꎬ抗热震性能增强ꎻ隔热效果

增强ꎬ烧结速率下降了 ３０％[４６ꎬ４９ꎬ５０ꎬ５１]ꎻ在 １ １００ ℃ ×
１００ ｈ烧结条件下ꎬＬＺ / ＹＳＺ 和 ＹＳＺ 的 ＴＧＯ 生长速率常

数 Ｋ ￣ ｐ 分别为 ５.７９×１０－２ꎬ６.２６×１０－２ ｍ２ / ｈꎬＴＧＯ 厚度分

别为 ３.７５ μｍ 和 ５.５０ μｍꎬ即 ＬＺ / ＹＳＺ 双层结构抗氧化

性能更为优异[５２]ꎮ Ｂｏｂｚｉｎ 等[５３]还对比了 ７ＹＳＺ 和 ＬＺＯ
组成的 ４ 层结构ꎬ发现其抗热震性能反而较 ７ＹＳＺ 差ꎬ
热循环行为并没有改善ꎻ双层 ＬＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 仍具有最

长的热循环寿命ꎮ 一些研究人员[４６ꎬ５４] 还采用纳米结构

来改善 ＬＺＯ 的性能ꎬ研究结果如下:ｎ ￣ＬＺ / ８ＹＳＺ 隔热效

果:较 ｎ￣８ＹＳＺ 提高了 ３５％ꎬ较 ８ＹＳＺ 提高了 ７０％以上ꎻ在
１ ２００ ℃ꎬ双层 ｎ ￣ＬＺ / ８ＹＳＺ 抗热冲击次数几乎是ｎ ￣８ＹＳＺ
的 ２ 倍ꎬ远高于 ８ＹＳＺ 涂层ꎻ在 １ ２００ ℃下ꎬ氧化失效时

间:８ＹＳＺ 为 １７５ ｈꎬｎ￣８ＹＳＺ 为 ２２５ ｈꎬｎ￣ＬＺ / ８ＹＳＺ 在 ４００ ｈ
后氧化增重仍旧不明显ꎮ 其中ꎬ采用 ＳＰＳ 制备的单双层

纳米结构 ＬＺＯ 热导率最低ꎬ≤０.７３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬｎ ￣ ＬＺ /
８ＹＳＺ 具有更优异的隔热、抗热震和抗高温氧化性

能[４６ꎬ４８]ꎮ 此外ꎬ Ｃｈｅｎ 等[５５]设计了 ６ 层 ＬＺ / ＹＳＺ 双组分

梯度涂层ꎬ具有与 ＬＺＯ 相似的热导率和几乎等同于

ＹＳＺ 的热膨胀系数ꎬ其抗热震性比传统的 ＤＣＬ￣ＬＺ / ＹＳＺ
体系要好得多ꎮ Ｎａｇａ 等[４７] 设计的 ＹＳＺ ￣ ＬＺＯ(７５ ∶ ２５)
梯度 ＴＢＣｓꎬ在 Ｎａ２ＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５熔盐环境下ꎬ在 ９００ ℃ ×５０
ｈ 的条件下热处理后ꎬ表现出较高的抵抗能力ꎬ在热循

环环境下表现出更好的寿命性能ꎮ
ＬＺ / ＹＳＺ ￣ＤＣＬ ￣ ＴＢＣｓ 的失效主要是由于 ＬＺＯ 中产

生的层状裂纹所导致的逐层脱落ꎬＴＧＯ 的生长和 ＣＴＥ
失配所产生的应力为主要原因ꎮ 微裂纹沿着涂层中阻

力比较小的地方逐层扩展ꎬ裂纹数量随着 ＹＳＺ 和 ＬＺＯ
涂层厚度比的增加而增多[４８]ꎻ且 ＹＳＺ 层越厚ꎬＬＺ 层越

薄ꎬＤＣＬ ￣ ＴＢＣｓ 抗热震性能越高[４６]ꎮ 顶层 ＬＺＯ 有助于

减缓 ＹＳＺ 的烧结ꎬ通过改善多孔结构的陶瓷层ꎬ可提高

烧结阻力ꎮ Ｇｕｏ 等[５１] 在 ＬＺＯ 中添加 ＹＳＺ 纤维(Ｙ) /碳
纳米管(Ｃ)来改善 ＬＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 的性能ꎬ结果表明:
ＬＺ ￣Ｙ / ＹＳＺ ￣ＴＢＣｓ具有最低的热导率ꎬ在 １ ０００ ℃ 时仅

为０.９２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ其结合强度是原 ＬＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 的

１.８４ 倍ꎻＬＺ ￣Ｃ / ＹＳＺ 则具有最高的断裂韧性ꎬ为(１.１２５±



１４１　　
０.０７０) ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ꎬ热循环寿命较 ＬＺ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 提高

了 ２９％ꎮ

３.３　 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ / ＹＳＺ 多层结构 ＴＢＣｓ 体系

铈酸镧(Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎬＬＣＯ)具有萤石结构ꎬ在 １ ２００

℃时ꎬ热导率低至 ０.７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ热稳定性高达 １ ６７３
Ｋꎬ有比 ＹＳＺ 更大的热膨胀系数ꎬ为 １２.２３×１０－６ / ＫꎬＬＣＯ
是为数不多的单层性能与 ＹＳＺ 相似的材料之一[５６ꎬ５７]ꎮ
在 １ ２５０ ℃ 热处理后ꎬ ＬＣＯ 与 ＣＭＡＳ 之间反应生成

Ｃａ２(ＬａｘＣｅ１－ｘ) ８(ＳｉＯ４) ６Ｏ６－４ｘ(棒状相)、ＣｅＯ２(球状相)、
ＣａＡｌ２ Ｓｉ２ Ｏ８ 和 ＭｇＡｌ２ Ｏ４ 的结晶反应层ꎬ可有效阻止

ＣＭＡＳ 渗入涂层[５６ꎬ５８]ꎬ具有优异的抗腐蚀性能ꎮ 然而ꎬ
ＬＣＯ 较低的 ＫＩＣ、与 ＴＧＯ 的化学不相容性以及低温下

(<５００ ℃)ＣＴＥ 的急剧降低都会导致 ＬＣＯ 涂层的过早

失效ꎬ影响工作寿命ꎮ 因此ꎬ为了克服这些障碍ꎬ人们

提出了多层 ＴＢＣｓ 体系ꎮ
在 ＬＣＯ 和 ＴＧＯ 之间插入一层 ＹＳＺ 惰性层ꎬ解决了

ＬＣＯ 与 ＴＧＯ(Ａｌ２Ｏ３)的热化学不相容和热失配问题ꎻ
ＬＣ / ＹＳＺ 的隔热性能随着 ＬＣＯ 层厚度的增加而提高ꎻ
当 ＬＣＯ 厚度增加时ꎬＬＣＯ 层的最大能量释放速率增大ꎬ
ＹＳＺ 能量释放速率则减小ꎬ当 ＬＣＯ 和 ８ＹＳＺ 层的厚度

比保持在 １:１ 时ꎬ热障涂层整体具有最高的抗热震性

能[５７]ꎻ同时 ＬＣ / ＹＳＺ ￣ ＴＢＣｓ 也显示出比 ＬＣ ￣ ＴＢＣｓ 和

ＹＳＺ－ＴＢＣｓ 更长的热循环寿命ꎮ ＬＣ / ＹＳＺ 双层的失效主

要是 ＬＣ 涂层表面在热循环过程中的烧结所致ꎬＴＧＯ 的

生长导致 ＹＳＺ 层裂ꎬ加速涂层分层[５９]ꎮ Ｋａｎｇ 等[５６] 制

备了 ＬＣ ￣５０ｍｏｌ％ＹＳＺ / ＹＳＺ 复合涂层ꎬＹＳＺ 的添加提高

了 ＬＣ 的断裂韧性ꎬ抑制了 ＣＴＥ 的突然下降ꎬ在 １ ２００
℃时ꎬ热导率为 ０.９２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ同 ＹＳＺ、 ＬＣ / ＹＳＺ 相

比ꎬ复合涂层的热循环寿命分别提高了 ９３％、９１％ꎻ且
复合涂层中的 ＴＧＯ 厚度最小ꎬ其隔热性能更为优异ꎮ
还有研究[６０] 制备了 ＬＣ / ＹＳＺ 梯度涂层ꎬ断裂韧性沿涂

层厚度方向由 (０. ４１ ± ０. １１) ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ 线性增加到

(２.１５±０.２１) ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ꎬ由于应力分布的分散性和断

裂韧性的提高ꎬ其热循环性能较双层结构涂层有了很

大的改善ꎮ

４　 结语与展望

ＴＢＣｓ 系统的复杂性和多样性使其研究成为一项

耗时的任务ꎮ 目前ꎬ传统陶瓷层材料已无法满足新一

代超高 ＴＩＴ 发动机的要求ꎬ为满足要求应致力于开发

新型陶瓷材料和涂层改性技术ꎮ 此外ꎬ充分利用不同

陶瓷材料的物理和热力学性能优势ꎬ制备多层多功能

型复合涂层ꎬ如双层结构和功能梯度结构ꎬ无疑是较有

前景的研究方法之一ꎮ ＳＰＳ、ＳＰＰＳ 和 ＰＳ ￣ ＰＶＤ 技术弥

补了传统 ＡＰＳ 和 ＥＢ ￣ ＰＶＤ 的缺陷ꎬ各自都有着广阔的

发展前景ꎬ但如何利用现有基础改进制备工艺ꎬ制备高

性能多层 /功能梯度涂层ꎬ并将其应用到工业领域ꎬ仍
然面临着相当大的挑战ꎮ
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