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综述·专论

A2 Zr2 O7 型稀土锆酸盐热障涂层研究进展

张红松1, 杨树森2, 温倩1

(1. 河南工程学院 机械工程学院, 郑州 451191; 2. 铁道警察学院 铁路与公安基础教研部, 郑州 450000)

摘摇 要: 综述了国内外稀土锆酸盐热障涂层在制备技术,纳米涂层,涂层结构及涂层的热物理性能、力学

性能及热腐蚀性能等方面的研究成果,讨论了稀土锆酸盐热障涂层在每个方面研究存在的不足。 指出未

来应该进一步改善稀土锆酸盐涂层的制备工艺及后处理工艺,提高涂层的结合强度,延长涂层的服役寿

命,改善涂层耐腐蚀、抗烧结等性能;开发新的涂层制备工艺,重点研究各类纳米稀土锆酸盐涂层的性能;
进一步提高涂层的隔热效果、服役温度及工作寿命。
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Research Progress of A2Zr2O7 鄄type Rare鄄earth Zirconate Thermal Barrier Coatings

ZHANG Hong鄄song1, YANG Shu鄄sen2, WEN Qian1

(1. Department of Mechanical Engineering, Henan Institute of Engineering, Zhengzhou 451191, China;
2. Department of Base of Railway and Public Security, Railway Police College, Zhengzhou 450000, China)

ABSTRACT: Searching for new ceramic materials is the most feasible method in order to resolve the defects of current thermal
barrier coatings. The A2Zr2O7 鄄type rare earth zirconates are regarded as the most potential candidate ceramic materials for thermal
barrier coatings because of their low thermal conductivities, high thermal expansion coefficients and excellent phase stability at high
temperatures. Rare鄄earth zirconate coatings are one of the key鄄research directions in thermal barrier coating field. In the current
paper, the research progress at home and abroad, such as coating preparing technology, coating structure, coating properties inclu鄄
ding thermophysical properties, mechanics and thermal erosion, were systemically summarized. The development deficiencies of
rare鄄earth zirconate thermal barrier coatings were investigated. In the future, the preparing and post鄄treatment technology of rare鄄
earth zirconate coatings should be improved. The bonding strength, working lifetime, corrosion and sintering resistance of new ther鄄
mal barrier coatings should also be enhanced. In order to study coating properties of nano鄄structure thermal barrier coatings, new
preparing technology must be developed. The thermal insulation, working temperature and lifetime of new thermal barrier coatings
should also be improved.
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摇 摇 热障涂层由于能有效地保护先进发动机关键热

端部件,在发动机的发展过程中发挥着重要作用。 随

着先进发动机技术的发展,现役氧化钇部分稳定氧化

锆(YSZ)热障涂层在高温下长时间工作存在高温相

变、收缩严重等缺陷,不能满足先进航空发动机进一

步发展的需要[1—3],最可行也最经济的方法就是寻求

新型可替代现役 YSZ 的热障涂层用陶瓷材料[4—6]。
在已经报道的热障涂层用陶瓷材料中,化学式为

A3+
2 Zr4+2 O7(A 代表三价稀土元素)的稀土锆酸盐,由于

具有较低的热导率、较高的热膨胀系数及良好的高温

相稳定性能,被认为是最具潜力的新一代热障涂层用

陶瓷材料[7—11]。 因此,稀土锆酸盐热障涂层的研究成

为热障涂层领域的研究热点,文中就该类热障涂层的

制备方法、涂层结构及性能进行综述。

1摇 涂层的制备方法

已经报道的 A2Zr2O7 型热障涂层的制备方法主

要有等离子喷涂技术、喷雾热解法和电子束物理气相

沉积法。

1. 1摇 等离子喷涂法

等离子喷涂技术是制备热障涂层常用方法之一,
用等离子喷枪产生等离子体,同时用送粉器将陶瓷或

金属粉末在等离子焰流中加热至熔化状态,并高速沉

积在工件表面而形成涂层。 在 A2Zr2O7 型热障涂层

制备中用到的等离子喷涂方法包括大气等离子喷涂

和高能等离子喷涂。 大气等离子喷涂利用氮气和氩

气等离子体提供 4000 ~ 5500 益的粉体加热区域,其
功率一般为 30 ~ 80 kW。 Moskal 等[12] 采用大气等离

子喷涂技术制备了 Nd2Zr2O7 和 Nd2Zr2O7 / YSZ 两种

涂层, DAI[13]则成功制备了 La2Zr2O7 / YSZ 双陶瓷层

热障涂层,并详细探讨了 La2Zr2O7 层厚度对涂层热循

环寿命的影响。 高能等离子喷涂功率范围约在 100 ~
250 kW 之间,等离子焰流出口温度可达 8000 益。 由

于其功率大,等离子射流速度高,粉末熔化较好,因此

得到的涂层结合强度高,致密且污染较少[14]。 笔者

曾采用高能等离子喷涂技术成功制备 Sm2Zr2O7 涂

层,发现该涂层的结合强度较大气等离子喷涂技术制

备的 Sm2Zr2O7 涂层明显提高,其热冲击寿命也明显

改善[15]。

1. 2摇 喷雾热解法

喷雾热解法是一种潜力较大的湿化学方法,将液

态的前驱体雾化后,喷涂在加热的基体上形成各种形

式的涂层。 该方法的关键是最终的热处理,直接影响

离子沉淀物及结晶氧化物层的形成[16]。 Weber 等采

用该法成功制备了单层及多层的纳米 La2Zr2O7 涂

层[16]。 但目前,该法用于稀土锆酸盐热障涂层制备

的报道较少。

1. 3摇 电子束物理气相沉积法

该法是以电子束加热熔化并蒸发处于真空室中

的陶瓷坯料,蒸气以 4 ~ 10 滋m / min 的速度沉积到

预热后的基体上而形成涂层[16] 。 由于工艺原理的

差别,该法制备的涂层结构与等离子涂层具有明显

的区别,从而也决定了涂层性能的差异。 EB鄄PVD
涂层的表面粗糙度、结合强度、韧性及腐蚀速率均优

于等离子涂层,但其热导率略高于等离子涂层[14] 。
该方法是一种报道较多的制备稀土锆酸盐热障涂层

的方法。 例如 Zhao[17—18] 成功制备了 Gd2Zr2O7 和

Sm2Zr2O7 涂层,并研究了部分工艺参数对涂层显微组

织及热导率的影响;Xu 制备了 La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 涂

层及La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 / YSZ 双陶瓷表面层涂层,系
统分析了涂层的热疲劳性能及其失效机制[18—19]。 目

前,该技术制备的多是单一或双陶瓷层的稀土锆酸盐

涂层,而在其它结构的涂层制备方面鲜有文献报道。

2摇 涂层的结构

传统的热障涂层是由金属缓冲层(或称金属粘结

层)和陶瓷表面层组成的涂层系统,陶瓷层借助于中

间的合金粘结层与基体连接。 由于减少了界面应力,
因此避免了陶瓷层的过早剥落。 热绝缘陶瓷层具有

陶瓷材料存在的热导率低、抗氧化、耐热冲击等特性,
不仅能够降低金属基体的温度,而且还能保护基体免

遭热腐蚀、氧化和磨损[20—22]。 目前,单层陶瓷层的稀

土锆酸盐涂层,如 Sm2Zr2O7
[15—17], La2Zr2O7

[22—26],
La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7

[18],Nd2Zr2O7
[12] 和 Gd2Zr2O7

[24,27]

已有报道,这些稀土锆酸盐涂层大多采用等离子喷涂

或 EB鄄PVD 方法制备而成,而且大多是在制备涂层之

后,就对涂层的相组成、显微组织及部分典型性能进
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行分析,而在关键工艺参数对稀土锆酸盐涂层组织、
结构及性能的影响方面的研究比较匮乏。 经过近十

年的研究,已报道的可用于热障涂层的稀土锆酸盐种

类不下数十种,但所开发的稀土锆酸盐涂层数量却十

分有限,这表明新型稀土锆酸盐热障涂层的制备及其

性能研究依然任重道远[1—3]。
除单陶瓷层之外,有学者试图用增加涂层层数的

方式来弥补稀土锆酸盐热膨胀系数低的缺点[28]。 因

此,对双陶瓷层(DCL)热障涂层(如图 1a 所示)的研

究近几年来倍受关注。 已报道的 DCL 涂层主要有

La2Zr2O7 / La2( Zr1-x Cex ) 2O7
[29], La2Zr2O7 / YSZ[30—34],

Nd2Zr2O7 / YSZ[12],La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 / La2Ce2O7
[30] 和

La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 / 8YSZ[19],其表层多为 La2Zr2O7 基

材料。 研究表明,DCL 涂层的性能相对于单层涂层明

显改善,例如 EB鄄PVD 制备的 La2Zr2O7 / 8YSZ 涂层能

承受 2913 次热疲劳循环(相当于 2913 个小时),其热

疲劳寿命不仅远大于单层 La2Zr2O7 涂层,而且比传统

的 8YSZ 涂层提高了 30% [29]。 DCL 较高的热疲劳寿

命可归因于两个方面:层数的增加降低了表层与金

属粘结层之间的热膨胀不匹配程度,La2Zr2O7 较低

的热导率降低了涂层的热梯度。
在 DCL 涂层的基础上,部分研究者在 YSZ 层与

稀土锆酸盐表层之间增加过渡层,或者在金属粘结层

与 YSZ 层之间增加过渡层,以进一步改善涂层性能。
如 Ramachandran C S 等[31]采用大气等离子喷涂技术

制备了陶瓷层分别为 La2Zr2O7,YSZ,La2Zr2O7 / YSZ,
La2Zr2O7 / ( La2Zr2O7 + YSZ ) / YSZ, LaNICrAlY 和

La2Zr2O7 / (La2Zr2O7 + YSZ) / YSZ / ( YSZ + NICrAlY) 6
种热障涂层(如图 1b 所示),在保持 La2Zr2O7 表面

层、YSZ 表面层及涂层总厚度相同的前提下,6 种涂层

在 1300 益下的热疲劳寿命分别是 110,251,183,302,
321,358 次,表明涂层层数的增加明显使其热疲劳寿

命明显提高。 Chen 等[32]用等离子喷涂技术制备了一

种 YSZ 和 La2Zr2O7 成分梯度变化的梯度涂层(如图

1c 所示),La2Zr2O7 鄄YSZ 梯度涂层和 La2Zr2O7 / YSZ 在

1200 益的水淬热冲击次数分别是 21 次和 6 次,且梯

度涂层的平均残余热应力仅为 DCL 涂层的 1 / 3。 陈

晓鸽等[35] 指出,Sm2Zr2O7 / NiCoCrAlY 功能梯度涂层

的水淬热冲击应力较简单结构涂层明显缓和。 尽管

目前多层稀土锆酸盐涂层表现出比较优异的性能,但
涂层厚度、材料组成、工艺参数及后处理等因素对涂

层性能的影响尚未见文献报道。 除此之外,以上报道

多集中于研究涂层的层数对性能的影响,而对涂层的

显微组织、注入气孔率、横向及纵向裂纹与工艺、性能

的关系方面研究较少。

图 1摇 涂层结构示意

Fig. 1 Diagrammatic sketch of coating structure

3摇 稀土锆酸盐热障涂层性能

根据已经报道的稀土锆酸盐的显微组织,可将稀

土锆酸盐热障涂层分为纳米和微米级热障涂层。 纳

米级热障涂层的报道相对较少,而微米级热障涂层的

报道相对较多。

3. 1摇 纳米级涂层

目前纳米稀土锆酸盐热障涂层研究主要以

La2Zr2O7 涂层为主。 Wang 等[36] 采用熔盐法制备了

纳米 La2Zr2O7 粉体,并采用大气等离子喷涂方法制备

了 La2Zr2O7 涂层,涂层的晶粒大小约为 20 ~ 120 nm,
气孔率约为 2. 69% ,远低于传统的 La2Zr2O7 涂层,在
200 ~ 950 益之间的热导率亦低于传统涂层,而在 950
益以上的热导率则相反。 Dong 等[37] 的研究表明,等
离子喷涂的纳米 La2Zr2O7 涂层在 1300 益 冲蚀 24 h
后,依然保持纯净的焦绿石结构,表现出比微米

La2Zr2O7 涂层更加优异的相稳定性能。 Chen H F
等[37]研究表明,纳米 La2Zr2O7 涂层的热导率仅为曾

经报道的 50% ,其热膨胀系数与 La2Zr2O7 块体基本

相当,经过 1300 益或 1400 益下热处理 50 h,涂层的
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显微硬度和断裂韧性显著改善。 Weber 等[16] 研究表

明,纳米 La2Zr2O7 涂层较低的热导率主要归因于涂层

的纳米结构。

3. 2摇 微米涂层

3. 2. 1摇 热物理性能

目前报道的稀土锆酸盐涂层的热物理性能主要

包括涂层的隔热、热膨胀及高温相稳定性能。 Moskal
等[8]研究表明,在 25 ~ 1100 益范围内 Nd2Zr2O7 / YSZ
涂层具有比 Nd2Zr2O7 和 YSZ 涂层更低的热导率;
Gd2Zr2O7 涂层的热导率比常规 YSZ 涂层低 15% [27]。
Cao X Q 等[28]指出 La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 涂层的热导率

约为 0. 52 W / (m·K),热膨胀系数约为 8. 9伊10-6 / K。
Chen 等指出 YSZ / La2Zr2O7 功能梯度涂层的热导率约

在 0. 58 ~ 0. 7 W / (m·K)之间,La2Zr2O7 涂层的热导

率在 0. 5 ~ 0. 68 W / (m·K)之间,而 YSZ 涂层的热导

率则在 0. 8 ~ 1. 1 W / (m·K)之间[38]。 而 EB鄄PVD 法

制备的 La2(Zr0. 7 Ce0. 3 ) 2O7 涂层的热导率约为 0. 87
W / (m·K),为 8YSZ 涂层的 60% ,其热膨胀系数则

与对应块体烧结材料相当,且表现出良好的高温相稳

定性能[39]。 功能梯度涂层的平均热膨胀系数为 9. 8伊
10-6 / K,而 La2Zr2O7 和 YSZ 涂层的热膨胀系数分别

为 8. 18伊10-6 / K 和 9. 82伊10-6 / K[29]。 Yu 等[40] 的研

究表明,Sm2Zr2O7 涂层的热导率在 0. 36 ~ 0. 46 W /
(m·K)之间,远低于 YSZ 涂层(0. 7 ~ 0. 87 W / (m·
K)之间),但在 1200 益下长时间热处理后会发生萤

石向焦绿石的相转变。 EB鄄PVD 法制备的 Sm2Zr2O7

涂层的平均热导率为 0. 5 W / (m·K),约为同种方法

制备的 YSZ 涂层的 50% [17]。 尽管稀土锆酸盐的热物

理性能已有不少报道,但目前报道的多是单层涂层,
且以等离子涂层为主,对双层涂层,尤其是 EB鄄PVD
涂层的热膨胀性能报道甚少。
3. 2. 2摇 力学性能

稀土锆酸涂层根据其制备工艺可分为 EB鄄PVD
涂层和等离子涂层两大类。 在 EB鄄PVD 涂层中,EB鄄
PVD La2(Zr0. 7Ce0. 3) 2O7 / YSZ 涂层的热疲劳寿命不仅

优于单层 EB鄄PVD La2( Zr0. 7 Ce0. 3 ) 2O7 涂层,而且比

EB鄄PVD YSZ 涂层提高了 27% [19]。 同样, EB鄄PVD
La2Zr2O7 / YSZ[26],La2(Zr0. 7 Ce0. 3 ) 2 / La2Ce2O7

[30] 也表

现出优异的热疲劳性能。 虽然 EB鄄PVDLa2Zr2O7 涂层

表现出良好的性能,但在制备过程中,电流等工艺参数

易导致涂层中 La 元素偏离化学式,从而影响涂层热疲

劳寿命。 Xu[26]研究表明,当 EB鄄PVD 电流在 500 ~ 600

A 时,涂层中 La 元素含量最低,但却表现出最好的热

疲劳寿命和抗氧化性能。 由于La(Zr0. 7Ce0. 3)2O7 和

La2Zr2O7 较高的热膨胀系数及弹性模量,其对应 EB鄄
PVD 涂层的结合强度远低于 YSZ 涂层[31]。

在等离子涂层方面,笔者[15] 研究表明,高能等离

子喷涂的 Sm2Zr2O7 的结合强度约为 29 MPa,而大气

等离子喷涂 Sm2Zr2O7 涂层结合强度仅有 19. 8 MPa,
且该涂层在 1200 益下经历 20 次水淬热冲击后就整

体剥落。 Ramachandran 的研究表明, 等离子喷涂

La2Zr2O7 / (La2Zr2O7 + YSZ) / YSZ / ( YSZ + NICrAlY),
La2Zr2O7 和 YSZ 涂层的结合强度分别是 20,15,12
MPa。 La2Zr2O7 和 YSZ 涂层的平均显微硬度分别是

954HV 和 907HV,而在 La2Zr2O7 / ( La2Zr2O7 +YSZ) /
YSZ / (YSZ+NICrAlY)涂层中的 YSZ /基体界面处及

La2Zr2O7 / YSZ 界面处的平均显微硬度分别是 932HV
和 625 HV。 由于多层结构涂层有效缓解了热膨胀性

能的差异,同时提供了良好的韧性和应变容限,因而

多层结构涂层表现出良好的结合强度、隔热性能、抗
烧结收缩能力及较高的热疲劳寿命[31]。 等离子喷涂

的喷涂距离、主气流量、载气流量及送粉率等工艺参

数对 La2Zr2O7 涂层性能影响很大,在合适的工艺参数

下,涂层的结合强度可达 19 MPa,剪切强度可达 10
MPa,显微硬度可达 1185HV[32]。

由于涂层的结合强度、热疲劳寿命与涂层中的热

应力密切相关,因此国内外有些学者采用有限元法对

锆酸盐涂层的热应力进行了计算。 Chen 等[32]计算了

等离子喷涂的 La2Zr2O7 / YSZ 功能梯度涂层的残余热

应力, x 向应力促进了涂层中垂直裂纹的形成,而 z
向热应力则加速了涂层的剥落失效。 功能梯度涂层

中的热应力小于 La2Zr2O7 / YSZ 双陶瓷层涂层,热冲

击实验也表明,无论是功能梯度涂层,还是双陶层瓷

涂层,其失效过程均可分为裂纹形成、裂纹扩展和剥

落失效 3 个阶段。 这与 Wang 等[34] 报道的等离子喷

涂 La2Zr2O7 / YSZ 双陶瓷层涂层在 1000 益和 1200 益
下的热冲击失效机制基本一致,同时采用有限元技术

计算了热喷涂制备 La2Zr2O7 / YSZ 涂层过程中形成的

残余热应力,涂层中最大径向拉应力在喷涂完成时显

著增大,最大径向压应力和轴向应力则显著降低。 径

向应力在试样边沿急剧降低,剪切应力和轴向应力在

试样边沿则显著增加。 La2Zr2O7 / YSZ 双陶瓷层残余

热应力相对于单层 La2Zr2O7 涂层显著降低[41]。 此

外,Wang 等[34] 还计算了等离子喷涂 La2Zr2O7 / YSZ
涂层在 1200 益 下水淬热冲击应力的发展。 结果表

·831·



第 43 卷摇 第 4 期摇 摇 张红松等:A2Zr2O7 型稀土锆酸盐热障涂层研究进展

明,双陶瓷层应力低于单层涂层,涂层表面裂纹的热

应力大于涂层内部,且涂层内部孔隙的存在有助于缓

解裂纹尖端的热应力,裂纹的扩展失效过程与 Chen
等的实验结果一致[42]。

尽管现在部分学者对稀土锆酸盐涂层的力学性

能进行了研究,但仍然仅仅是针对个别涂层的某一方

面的力学性能。 由于涂层的力学性能涉及到的因素

很多,所以稀土锆酸盐涂层的力学性能研究仍需系统

化。
3. 2. 3摇 涂层的热腐蚀性能

涂层的热腐蚀问题也是影响其功能的一个重要

因素。 在热障涂层服役过程中,低质量燃料在燃烧过

程中往往会形成硫酸钠及钒的化合物并沉积在涂层

表面,从而导致涂层的热腐蚀问题[22,43]。 在研究涂层

的热腐蚀性能时所选择的腐蚀介质通常是 V2O5,
Na2SO4 及二者的混合物。 如 Yugeswaran 等[31] 研究

表明,1000 K 等离子喷涂的 La2Zr2O7 涂层与 V2O5 反

应生成 Zr2V2O7,1350 K 时 V2O5 会与 La2Zr2O7 中的

La2O3 反应生成 LaVO4,并伴随有从焦绿石相向四方

相和单斜相的转变;在以 Na2SO4 为介质的腐蚀环境

中,1000 K 时 La2Zr2O7 并不发生反应,1350 K 时

Na2SO4 则与 La2O3 反应生成 La2O2SO4,这种腐蚀产

物能进入层片间缝隙并在冷却过程中结晶,从而导致

锆酸盐涂层力学性能显著下降。 Hua 等[44] 研究了

EB鄄PVDY2O3 鄄La2Zr2O7 涂层的热腐蚀性能, NaVO3 与

Y2O3 鄄La2Zr2O7 之间会发生化学反应,致使 La2O3 和

Y2O3 从 Y2O3 鄄La2Zr2O7 中析出,析出的 La2O3 与腐蚀

介质反应生成 LaVO4 和 YVO4 加速涂层的脱落。 等

离子喷涂 YSZ 涂层或 Gd2Zr2O7 涂层在 Na2SO4+V2O5

腐蚀介质中也有 Y2O3 析出,致使 ZrO2 向单斜相转

变[44—46]。 相比之下,EB鄄PVD La2( Zr0. 7 Ce0. 3 ) 2O7 涂

层[37]和等离子喷涂的 Gd2Zr2O7 +YSZ 复合涂层[42] 在

Na2SO4+V2O5 腐蚀介质中则表现出良好的耐腐蚀性

能[47]。 尽管如此,目前对稀土锆酸盐涂层在 Na2SO4,
V2O5 环 境 下 的 热 腐 蚀 性 能 研 究 主 要 集 中 在

La2Zr2O7、Gd2Zr2O7 等个别涂层,其研究尚需系统深

入,而且目前主要集中于研究单层锆酸盐涂层在

Na2SO4+V2O5 腐蚀介质下的腐蚀机理,对功能梯度涂

层、双陶瓷层涂层的腐蚀性能报道较少。

4摇 结语

稀土锆酸盐热障涂层依然存在热障涂层性能、制

备方法及工艺以及应用范围局限等方面的问题。 为

克服这些问题,进一步改善稀土锆酸盐热障涂层的性

能,笔者认为应着重在以下 3 个方面开展研究:1)进
一步改善等离子喷涂或电子束物理气相沉积稀土锆

酸盐涂层的制备工艺及后处理工艺,提高涂层的结合

强度,延长涂层的服役寿命,改善涂层耐腐蚀、抗烧结

等性能;2)开发新的涂层制备工艺,进一步深入系统

研究各类微米级及纳米级稀土锆酸盐涂层的性能;3)
探索新的稀土锆酸盐涂层结构及材料构成,使涂层具

有更好的隔热效果,进一步提高涂层的使用温度及工

作寿命。
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