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摘  要：为了满足新型航空发动机的性能要求，需要开发出能在超高温条件下服役的热障涂层材料。近年

来已有多种陶瓷材料被证实在热障涂层领域具有发展前景，在这之中，稀土锆酸盐材料有着高温下热导率

较低与稳定性良好的特点，其中又以锆酸钆材料的热导率最低，热膨胀系数最高。概述了锆酸钆材料的结

构特点，对其在高温下发生的有序无序转变进行了介绍，总结了原因及变化规律。简要分析了与其他材料

相比，锆酸钆材料具有良好热性能的原因；归纳了粉末制备过程中常用的两种方法：固相法与液相法，在

此基础上，总结了近年来不同制备方法与粉末团聚过程中工艺与参数的研究现状；最后，提出了锆酸钆材

料在实际应用到热障涂层时存在的缺陷：断裂韧性与热膨胀系数较低，这就导致了单层锆酸钆涂层成形难

度大，热循环寿命低。针对这一问题，重点综述了国内外对锆酸钆材料及热障涂层的改性方法，主要有掺

杂改性、材料复合、涂层结构设计以及涂层制备技术，同时展望了新型热障涂层材料结合先进制备技术的

发展趋势。 
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ABSTRACT: In order to meet the performance requirements of new aero-engines, it is necessary to develop thermal barrier 

coating materials that can be used under ultra-high temperature conditions. In recent years, there are many ceramic materials that 

have been proved to be promising in the field of thermal barrier coatings. Among these materials, the rare earth zirconate has the 

characteristics of low thermal conductivity and good stability at high temperature, while the zirconate gadolinium has the lowest 

thermal conductivity and the highest thermal expansion coefficient. The structural characteristics of zirconate gadolinium 

materials were overviewed. The order-disorder transition at high temperature was introduced and the reasons and change rules 

were summarized. The reasons why the zirconate gadolinium had good thermal properties compared with other materials were 

also briefly analyzed. Two methods commonly used in powder preparation process which named solid phase method and liquid 

phase method were summarized. On this basis, the research status of different preparation methods and the process both 

parameters of powder agglomeration in recent years were concluded. Finally, the defects of zirconate gadolinium in the 

application of thermal barrier coatings were put forward, such as the lower fracture toughness and thermal expansion coefficient, 

leading to the difficulty in forming single-layer zirconate gadolinium coatings and the lower thermal cycle life. In order to solve 

this problem, the modification methods of zirconate gadolinium and thermal barrier coatings at home and abroad were reviewed, 

including the doping modification, the material composite, the coating structure design and the coating preparation technology. 

At the same time, the development trend of new thermal barrier coatings materials combined with the advanced preparation 

technology was prospected. 

KEY WORDS: thermal barrier coatings; gadolinium zirconate; powder manufacture; material modification; coating structure; 

plasma spray-physical vapor deposition 

先进的航空发动机技术是体现一个国家科技水

平、工业基础以及综合国力的重要标志之一。为了提

高航空发动机的性能，就要对涡轮进口燃气温度提出

更高要求。通常来讲，推重比为 10 的一级涡轮前进

口温度为 1950 K 左右，推重比为 12~15 的一级涡轮

前进口温度则为 2100 K 以上，而当推重比提高至

15~20 时，进口温度将达到 2350 K 以上[1]。因此，在

发展具有更高推重比、更高热效率的航空发动机这一

过程中，越来越高的涡轮进口温度成为了研究人员必

须解决的一个问题。 

目前，一些关键的发动机热端部件，如涡轮叶片

（包括导向叶片、工作叶片），常用的基体材料镍基

高温合金工作温度大约在 1100 ℃左右[2]，远远低于

先进航空发动机的涡轮进口温度。因此，为了提高发

动机涡轮叶片的服役温度，可以采用以下 3 种方法：

一是发展更耐高温的基体材料；二是通过气膜冷却技

术降低基体表面温度；三是在基体表面制备低热导率

的热障涂层[3]，这 3 类技术也被称为先进航空发动机

涡轮叶片 3 大关键技术。 

对于热障涂层来说，其优异的隔热性能主要取决

于表面陶瓷层材料。传统的(6%~8%)Y2O3-ZrO2（质

量分数）（YSZ）热障涂层陶瓷层材料由于只适合在

1200 ℃以下长期使用，而在更高的工作温度下，就

有可能出现相变失效、烧结严重等问题[4]，因此需要

开发具有更高使用温度、更低热导率、与基体热膨胀

系数相匹配以及高温条件下相稳定性良好的热障涂

层陶瓷层材料。 

1  新型热障涂层陶瓷层材料 

热障涂层材料，尤其是陶瓷层材料需要满足以下

几点性能要求[5]：高熔点、低热导率、与基体匹配的

热膨胀系数、较高的断裂韧性、高应变容限、高温下

无相变、良好的耐腐蚀性能以及较低的烧结率。目前，

仍没有一种单一体系的陶瓷材料能完美满足上述所

有要求，随着先进航空发动机技术的发展，开发新一

代热障涂层材料的需求越来越迫切，下面介绍了近年

来已被证实具有广阔应用前景的几种陶瓷层材料体系。 

1.1  稀土锆酸盐 

稀土锆酸盐（Ln2Zr2O7，Ln 为稀土元素）按晶体

结构分类有烧绿石和缺陷萤石 2 种结构，在 1200 ℃

以上的高温条件下表现出良好的稳定性与较低的热

导率，是一种颇具应用潜力的热障涂层材料。 

具有烧绿石结构的稀土锆酸盐典型代表有

La2Zr2O7(LZ)和 Gd2Zr2O7(GZO)，它们在至少 1500 ℃

的高温下仍然保持相稳定[6]，且具有较低的热导率与

烧结速率。具有缺陷萤石结构的稀土锆酸盐典型代表

如 Dy2Zr2O7 也是一种很有应用前景的 TBC 材料，与

YSZ 相比具有更低的热导率与更高的热膨胀系数。 

1.2  稀土六铝酸盐 

稀土六铝酸盐具有低热导率、合适的热膨胀系数

等特点，尤其在 1100 ℃以上时，与 YSZ 相比不仅热

导率更低，抗烧结性能也更好[7]，是一类新兴的热障 
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涂层材料。其中研究最多的是具有磁铅石结构的层状

镁基六铝酸镧（LaMgAl11O19，简称 LMA），它具有

与氧化铝相似的热膨胀行为，因此能与热生长氧化层

（TGO）产生良好匹配。另一方面，LMA 的层状结

构使其具有较低的热导率及弹性模量[8]，同时还有着

较长的热循环寿命。 

1.3  稀土元素掺杂氧化锆 

稀土氧化物 R2O3 掺杂氧化锆会引入缺陷，使材

料的热导率降低。根据声子散射模型分析热导率变化

规律的结果表明[9]，随着掺杂离子半径由 Sc 至 La 逐

渐增大，材料热导率的减小趋势几乎呈线性。这是因

为随着掺杂离子的半径与主体晶体结构的阳离子半

径相差越大，声子散射效果会越强，最终导致了热导

率的降低。另外，掺杂 R2O3 还可以提高涂层的抗烧

结能力，随着掺杂离子半径由 Er 至 La 逐渐增大，涂

层的抗烧结性能越来越好。这是因为掺杂离子的半径

与主体晶体结构的阳离子半径相差越大，离子扩散系

数越低，与对热导率的影响作用类似[10]。 

1.4  钙钛矿 

ABO3 型钙钛矿结构中 A 位和 B 位的离子半径即

使发生较大变化，也不会影响其晶体结构。因此，可

以在保证钙钛矿基本结构不变的情况下广泛地引入

各种金属离子，其中某些材料在热障涂层领域就有着

潜在的应用价值。 

钙钛矿结构的陶瓷材料熔点较高，且具有合适的

热导率与热膨胀系数，如 SrZrO3 陶瓷材料的熔点能

达到 2800 ℃，热导率为 2.3 W/(m·K)，热膨胀系数

为 10.9×10−6 K−1，是一类合格的热障涂层材料[6,11]。

但是，许多钙钛矿结构的陶瓷材料均会在 1400 ℃左

右发生明显相变[12]，对于这一情况，可采用氧化物掺

杂等方法来改善 ABO3 陶瓷材料的高温稳定性。 

1.5  其他材料 

稀土铈酸盐是一种新兴的热障涂层体系，由于

CeO2 的熔点比 ZrO2 低得多，因此铈酸盐的热膨胀系

数大多都高于相应的锆酸盐，而且在铈酸盐的晶体结

构中存在着大量的氧空位，这有利于声子的散射，获

得较低的热导性能[13]。Ce 完全取代锆酸镧中的 Zr 元

素形成的缺陷萤石结构 La2Ce2O7（LC）就是一种典

型的稀土铈酸盐热障涂层材料[14]，具有低热导率和接

近于粘结层的热膨胀系数的优点，在热循环测试中，

LC 的热循环寿命与传统 YSZ 涂层相当，且过程中不

发生相变。 

稀土钽酸盐作为热障涂层材料有 3 个方面的优

点：具有比 YSZ 更高的断裂韧性，较低的热导率以

及较高的相稳定性。研究表明 [15-16]，稀土钽酸盐

YTaO4 在 1430 ℃时由单斜相转变为四方相，比 YSZ

的转变温度高 260 ℃。另外，通过使用其他稀土元

素或 Nb 替代 YTaO4 中的 Y 元素，可以进一步降低稀

土钽酸盐的热导率。 

莫来石（3Al2O3·2SiO2）是一种重要的陶瓷材料，

作为热障涂层使用时，具有较低的热导率，较高的热

稳定性，氧透过率低，耐腐蚀以及抗蠕变性能良好等

特点[17]。当基体材料为 SiC 时，莫来石有着较匹配的

热膨胀系数。在工作温度较低且涂层两侧温差较大

时，莫来石表现出了比 YSZ 更优异的性能。 

2  锆酸钆材料 

锆酸钆（Gd2Zr2O7）是稀土锆酸盐的一种，在热

障涂层、核废料固化基材、固体氧化物电池电解质等

领域均有应用。2004 年，Vassen 等[6]首次报道了稀土

锆酸盐在热障涂层中的应用，在这之后人们发现，热

导率低于 YSZ 的众多陶瓷材料中，稀土锆酸盐有着

最低的热导率[18]，而在 A2B2O7 型稀土锆酸盐中，锆

酸钆又有着最低的热导率与最高的热膨胀系数。由于

其优异的隔热性能及高温稳定性，近年来关于锆酸钆

在热障涂层领域的研究报道接连不断，在人们对新型

热障涂层强烈需求的推动下，锆酸钆材料的研究方兴

未艾。 

2.1  锆酸钆材料结构 

锆酸钆的晶体结构与烧绿石相同，因此也被称为

烧绿石型化合物，其在高温下会发生相变，转变为缺

陷萤石结构，二者的相变温度为 1530 ℃，远高于

YSZ 的相变温度（约 1200 ℃）。文献[19]中对烧绿

石与萤石结构的晶体学特征进行了详细介绍，二者均

为面心立方结构，其中烧绿石结构属于 Fd3̄m(227)空

间群，而缺陷型萤石结构则属于 Fm3̄m(225)空间群。

图 1 显示了 2 种结构中阴阳离子的排列规律[20]，可以

看出，在烧绿石结构中，阳离子通常占据着 16d 位置，

可与 8 个 O2−配位形成立方体。Zr4+则位于 16c 位置，

可与 6 个 O2−配位形成八面体；而在萤石结构中，O2−

仅有一种晶体学位置，且处于周围阳离子的中心。 

2.2  锆酸钆材料的有序无序转变 

低温条件下的烧绿石结构锆酸钆可以看作是一

种有序的缺陷萤石结构，伴随着温度升高，烧绿石结

构的无序度增加，在到达一定的转变温度后，晶体结

构开始发生有序到无序的转变，最终形成无序的缺陷

萤石结构，产生这种转变可能有温度、结构和压力 3

个方面的原因[3]。 

A2B2O7 型稀土锆酸盐的转变温度与稀土阳离子

和锆离子之间的离子半径比有关，随着稀土阳离子半

径逐渐增大，转变温度逐渐升高。根据文献[19,21]

报道，在标准大气压下，稀土锆酸盐形成稳定烧绿石

结构的条件为：1.46≤r(A3+)/r(Zr4+)≤1.78；当 r(A3+)/ 

r(Zr4+)<1.46 时，则形成缺陷萤石结构。Rushton 等[22] 
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图 1  烧绿石与萤石结构[20] 
Fig.1 Pyrochlore and fluorite structures[20] 

 
通过计算机模拟，从团簇形成能的角度预测了多种稀

土锆酸盐材料的有序无序转变温度，结果如图 2 所

示，随着稀土阳离子半径的增大，发生有序无序转变

所需要的无序化能量与温度逐渐增加，这与前述的变

化规律相符。 
 

 
 

图 2  稀土锆酸盐有序无序转变温度预测[23] 
Fig.2 Prediction chart of rare earth zirconate's  

order-disorder transition temperature[23] 
 

锆酸钆材料的有序无序转变除了与温度和材料

结构有关以外，还会受到压力的影响。Zhang 等 [23]

采用 X 射线衍射结合拉曼光谱，研究了室温条件下

高压对烧绿石结构锆酸钆相变行为的影响。结果表

明，当压力达到 15.3 GPa 时，有序的烧绿石结构开

始向无序的缺陷型萤石结构转变，这说明一定的压力

会增加结构无序度，从而引起材料结构的转变。 

2.3  锆酸钆材料的热性能 

锆酸钆在高温下表现出了良好的热性能，与常见

热障涂层材料比较的结果如表 1 所示[24-28]。实际上， 
 

表 1  常见热障涂层材料的热导率（1000 ℃）及 

热膨胀系数（30~1000 ℃）比较 
Tab.1 Comparison of thermal conductivity (1000 ℃) and 

thermal expansion coefficient (30~1000 ℃) of  
common thermal barrier coating materials 

Structure Materials 
Thermal 

conductivity/ 
(W·m−1·K−1) 

Coefficient of 
thermal expansion/

(10−6 K−1) 

Gd2Zr2O7 1.5[23] 10.4[24] Pyrochlore 
structure La2Zr2O7 1.6[21] 9.1~9.7[21] 

YSZ 2.1~2.2[21] 10.5~11.5[21] Magnetoplu-
mbite type LaMgAl11O19 2.6[25] 9.5[26] 

SrZrO3 2.3[11] 10.9[12] Perovskite 
structure CaZrO3 2.0[27] 8.4~8.9[28] 
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不同报道中锆酸钆的热导率与热膨胀系数均存在一

定的差别，主要是制备工艺、测试条件、材料致密度

不同导致的，但无论选择何种实验方案，锆酸钆的热

导率都比 YSZ 更低，并且在高温下相稳定性良好。

这种优异的隔热性能取决于锆酸钆的晶体结构，每一

个分子单元之中都存在着一个氧空位，高浓度的氧空

位使声子散射作用增强，声子平均自由能变短，从而

降低了锆酸钆的热导率。 

3  锆酸钆粉末制备 

粉末原料是进行热喷涂、制备热障涂层的基础，

粉末的粒径、成分、形貌、流动性、团聚结合强度等

指标直接决定了热障涂层的性能好坏。因此，为了获

得高性能的热障涂层，需要对粉末的制备工艺进行选

择，并探究制备过程中的最佳工艺参数，从而达到控

制粉末性能的目的。 

3.1  粉末制备方法 

常见的粉末制备方法有固相法和液相法 2 种。其

中固相法就是原料在固相状态时直接发生反应得到

所需的固态化合物。按其加工的工艺特点又可分为机

械粉碎法和高温固相法 2 类。机械粉碎法是用粉碎机

将原料直接粉碎研磨成超细粉，而高温固相法则是把

金属盐或金属氧化物按配方比例充分混合，经研磨后

再进行煅烧发生固相反应，直接得到或再研磨后得到

超细粉[29]。这种方法的优点是成本低、工艺简单、粉

体无团聚、填充性好，缺点是反应速率较慢、粉体粒

径偏大、易混入杂质、成分偏析严重等。 

液相法是指将原料溶于溶液中后，通过各种反应

得到目标产物的方法，主要用于氧化物或复合氧化物

超细粉末的制备。该方法通常需要选择一种或多种合

适的可溶性金属盐类，按目标材料的组成计算并配制

溶液，使溶液中各元素呈离子或分子态，此时向溶液

中添加合适的沉淀剂或采用蒸发、升华、水解等操作，

使金属离子均匀沉淀或结晶出来，最后将沉淀或结晶

出的产物通过脱水或是加热分解等方法得到所需粉

末原料。根据制备过程中的工艺区别，液相法又可分

为以下 3 种。 

沉淀法：是指在含有 2 种或 2 种以上组分（阳离

子）的溶液中，加入沉淀剂，经沉淀反应得到成分均

一的沉淀，煅烧后获得目标粉体的方法。沉淀法的反

应温度较低，获得的粉末粒径较小，成分、性能均匀，

适合大批量生产[30]。 

水热法：在封闭的压力容器中，原始粉末在高温、

高压的环境下溶解、再结晶，可制得形貌、粒径可控，

晶粒完整、团聚较轻的粉末[31]。另外，水热法制备得

到的粉体不需要经过高温煅烧处理，这就避免了在煅

烧过程中出现晶粒长大、杂质引入以及缺陷形成的问

题，因此制备出的粉体具有较高的烧结活性。但是，

水热法的技术难度较大，只适合制备少量的粉末，难

以用作大规模生产。 

溶胶-凝胶法：用含高化学活性组分的化合物作

为前驱体，在液相状态下将其均匀混合，并发生水解、

缩合反应，得到短时间内稳定的溶胶体系。由于胶粒

具有自动粘结变大的趋势，一段时间后，胶体粒子发

生聚合，固化形成凝胶，再将获得的凝胶干燥烧结即

可得到目标粉体。溶胶-凝胶法制备的粉体粒径小，

成分可控，但制备过程耗时较长，原料成本较高，同

样难以用于批量生产。 

采用固相法或者液相法制备出的粉末流动性较

差，粒径较小，难以送入焰流的中心高温区域，且喷

涂过程中易被气流吹散并烧蚀，不能直接用于热喷

涂[32]。所以，粉末需要进一步通过球磨混粉、喷雾干

燥团聚和高温烧结等过程再造粒成满足热喷涂尺寸

要求的微米级颗粒。 

3.2  锆酸钆粉末制备研究现状 

锆酸钆粉末常用的制备方法为高温固相法与共

沉淀法，关于这 2 种方法虽然已经有过大量的研究报

道，但是，即使选择了同一种制备方法，在制备过程

中的具体工艺与参数控制也不尽相同。因此，下面将

从不同的制备方法出发，简要总结近年来在锆酸钆粉

末制备方面取得的成果。 

高温固相法是制备粉末的一种简单有效的方法，

在 2005 年，刘燕祎等[33]报道了高温固相法合成锆酸

钆粉末的研究实验，实验以 ZrO2 和 Gd2O3 粉末为原

料，分别在不同温度下（1000~1600 ℃）进行混合原

料的烧结并对合成产物进行 XRD 分析。结果表明，2

种原料在 1200 ℃时开始发生固相固溶反应，1400 ℃

时固溶饱和，开始析出 Gd2Zr2O7 相，并于 1500 ℃时

固溶结束。1570 ℃左右为锆酸钆相变点，材料逐渐

由烧绿石相转变为缺陷萤石相。唐敬友等[34]在高温固

相法的基础上增加了高压条件，在 5.2 GPa 压力，

1200~1600 ℃温度下进行实验，成功在 5.2 GPa 和

1600 ℃条件下制备出单一物相的立方烧绿石结构的

锆酸钆材料，该方法与常压条件下的高温固相法相

比，缩短了反应时间，提高了制备效率。候晨曦等[29]

在之前的研究基础[35-39]上又采用了 L16(45)标准正交

试验方法探究烧结温度、保温时间、成形压力 3 个指

标在高温固相法制备锆酸钆实验中的最佳工艺参数

并得到结论：3 种工艺指标对烧结效果的影响大小依

次为烧结温度、成形压力、保温时间，当烧结温度为

1500 ℃，成形压力为 15 MPa，保温时间为 72 h 时为

最佳工艺参数，此时制备出的样品晶粒大小均匀，具

有较高的结晶度、致密度。 

与高温固相法相比，共沉淀法更适合大批量生

产。马伟民等[40]为了解决固相法难以控制粉体粒径的

问题，以氨水为沉淀剂采用反向滴定共沉淀法制备锆

酸钆纳米粒子。实验确定的最佳工艺条件为：母盐溶
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液初始浓度为 0.01 mol/L，表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠（SDBS）的质量分数为 1%~2%，在体系温度为

0 ℃，pH=11 时产生白色絮状沉淀物，将沉淀物清洗、

干燥、球磨后，经 1100 ℃保温 3 h 煅烧得到流动性

良好的缺陷萤石结构锆酸钆。Hadavi 等[41]同样以氨

水为沉淀剂滴定含有 Gd3+与 Zr2+的混合溶液，在

pH>11 时发生沉淀反应，干燥煅烧后得到的纳米粉

体，经过再造粒工序后可用于 APS 喷涂。Zhu 等[18]

在近期也提出了共沉淀法制备锆酸钆粉末的最优条

件：以乙醇为溶剂，添加质量分数为 3%的 SDBS，在

pH=10 时搅拌发生反应，沉淀物煅烧温度为 1100 ℃，

晶粒生长激活能高于传统的 YSZ 材料。 

除了高温固相法和共沉淀法，还有一些经过改进

的方法也可用于锆酸钆粉末的制备。Zhang 等[42]在制

备锆酸钆陶瓷的过程中采用了溶剂热法，Qi 等[43]在

实验中改进了共沉淀法来进行锆酸钆粉末的制备，并

尝试改进了液固相转移法（LSS）以合成锆酸钆纳米

粒子[44]，这种方法可以将纳米粉末产率提高至 89%。

除此之外，还有将组成氧化物按化学计量比混合球磨

直接制得烧绿石结构锆酸钆粉末的机械研磨法[45]，但

由于此方法得到的粉末粒径分布不均匀，综合性能较

差，限制了它的应用。 

通过各种工艺制备得到的锆酸钆原始粉末可用

于高放废料的固化基材、热障涂层材料、固体电解质、

催化剂以及荧光底物[46]。但想通过热喷涂工艺最终用

于热障涂层系统中，纳米结构的原始粉末仍然存在着

许多问题[47]。因此，在进行喷涂前，还需要对原始粉

末再造粒成满足热喷涂尺寸要求的微米级粉末。再造

粒的步骤如图 3 所示，将原始粉末与去离子水混合研

磨，制成一定固含量的锆酸钆液料，再向其中加入粘

结剂与分散剂，混合均匀后通过喷雾造粒机获得团聚

粉末，最后将产物煅烧以排出其中的有机质，得到可 
 

 
 

图 3  喷雾造粒工艺示意[18] 
Fig.3 Schematic diagram of spray granulation process[18] 

用于热喷涂的锆酸钆粉末。在这一过程中，需要控制

的变量通常有初始固含量、粘结剂以及分散剂含量。

张榕贵[48]确定的较优参数为初始固含量为 50%（质

量分数），粘结剂 PVA 的质量分数为 3.0%，制得的

粉末呈表面光滑无缺陷的球形，具有较好的流动性与

填充性，高温煅烧后可进一步提高粉末致密度，使粒

径缩小 20%以上。其他研究[18]中也有对最优参数的探

讨，当固含量为 65%，粘结剂 PVP 含量为 8%，分散

剂 PAA 含量为 6%（质量分数）时制得的 Gd2Zr2O7

颗粒为中空核壳结构，平均粒径更小，适合作为喷涂

原料。 

4  锆酸钆热障涂层 

锆酸钆材料虽然有着热导率低、热膨胀系数高、

高温下无相变、耐腐蚀性较好等优点，但同时也有着

不可忽视的缺陷，即锆酸钆材料的断裂韧性较低，热

膨胀系数低于传统 YSZ 材料[49]。这就导致了单层锆

酸钆涂层有着成形难度大、高温下易剥落以及热循环

寿命低等缺陷。因此，在实际应用中需要通过掺杂改

性或者结构设计等方法改善锆酸钆涂层的断裂韧性，

提高涂层综合性能。同时，为了获得高性能的热障涂

层，除了从材料与结构等方面入手以外，还可以尝试

采用先进的涂层制备技术。 

4.1  掺杂改性 

掺杂改性是指在材料原有的晶体结构中，引入其

他元素，从而使晶体结构发生改变，以达到改进性能

的目的。对锆酸钆材料来说，引入某些元素，会在晶

格中的特定位置发生取代反应，导致锆酸钆晶格参数

发生改变，材料成分出现变化，材料性能也随之得到

改变。按照掺杂位置的不同，可以将锆酸钆掺杂改性

的类型分为 3 种，分别为：Gd 位掺杂、Zr 位掺杂以

及 Gd 位与 Zr 位共掺杂。 

4.1.1  Gd 位掺杂 

掺杂 Yb 元素。掺杂 Yb2O3 引入 Yb3+可以显著地

改善锆酸钆材料的综合热性能，并可能对材料的断裂

韧性有着增强效果。Guo 等[50]通过固相反应合成了

(Gd1−xYbx)2Zr2O7（x=0、0.1、0.3、0.5、0.7）陶瓷块

体，并研究了它们的热导率和热膨胀系数，结果如图

4 所示。掺杂 Yb2O3 后的锆酸钆在 1400 ℃时的热导

率降低了约 20%，其中(Gd0.9Yb0.1)2Zr2O7 表现出最低

的热导率，而热膨胀系数则在 1200 ℃时与 YSZ 相当

甚至更大。以这项研究为基础，又总结出了锆酸钆相

结构随 Yb 掺杂量的变化规律[51]，当掺杂量 x≤0.06

时材料为有序的烧绿石结构，随着掺杂量的不断升

高，晶体结构有序度降低并逐渐转变为无序的缺陷萤

石结构。 

关于 Yb2O3 的增韧效果，目前尚未有文献报道， 
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图 4  (Gd1−xYbx)2Zr2O7(x=0、0.1、0.3、0.5、0.7） 

陶瓷的热导率(a)和热膨胀系数(b)[50] 
Fig.4 Thermal conductivity(a) and coefficient of  

thermal expansion(b) of (Gd1−xYbx)2Zr2O7  
(x=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7) ceramics[50] 

 

推测的增韧机理为：随着 Yb3+的引入，晶格发生扭曲

且结构无序度增加，从而引起断裂能量的提高，断裂

韧性得到了增强。 

掺杂 Sc 元素。Guo 等[52]采用化学共沉淀法制备

了掺杂 Sc2O3 的(Gd1−xScx)2Zr2O7（x=0、0.025、0.05、

0.075、0.1、0.2）陶瓷块体。引入 Sc 元素后，材料

在 x≤0.075 时仍为烧绿石结构，但当 x 从 0.075 增加

到 0.1 时，开始发生烧绿石-萤石相转变，并且随着

Sc2O3 含量的提高，锆酸钆材料断裂韧性增大。除此

之外，Guo 等[53]还尝试了在 Gd 位进行 Yb 与 Sc 共

掺杂，研究表明，仅掺杂 Sc 的样品断裂韧性均有提

升，而 Yb 和 Sc 共掺杂有利于热导率的降低，

(Gd0.865Sc0.075Yb0.06)2Zr2O7 表现出最低的热导率，比未

掺杂样品低约 30%。 

掺杂 Mg 元素。Dong 等[54]期望通过添加碱土金

属 Mg 来改善锆酸钆材料的热性能。研究表明，通过

APS 制备出的(Gd1−xMgx)2Zr2O7 涂层具有较低的热导

率以及较高的热辐射性能，涂层的综合隔热性能得到

了改善。 

4.1.2  Zr 位掺杂 

掺杂 Th 元素。Xiao 等 [55]研究了 Th 掺杂的

Gd2−yThyZr2O7 和 Gd2Zr2−yThyO7 化合物的力学性能与

热性能，发现掺杂后的锆酸钆材料尤其是 Zr 位掺杂

的 Gd2Zr2−yThyO7 具有比纯态更好的力学性能、更低

的热导率以及更高的热膨胀系数。 

掺杂 Ti 元素。在 Zr 位掺杂 Ti 元素会使烧绿石

结构变形，从而改善材料的热物理性能，增强在特定

波段内的红外吸收能力，经过 Ti 元素掺杂改性的锆

酸钆材料有作为高温隔热材料的潜力。Pan 等[56]研究

了 Gd2(Zr1−xTix)2O7（x=0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5）

陶瓷块体的结构与热物理性能，确定了当 x=0.3 时弹

性模量最小，同时具有最大的热膨胀系数。另外，Ti4+

的引入导致了结构的长程有序化以及局部晶格畸变，

显著降低了材料的低温热导率。 

掺杂 Nb 与 Cu 元素。根据掺杂离子的价态不同，

掺杂方式又可分为等价替代与非等价替代。目前，大

多数研究都集中在对材料原有结构的等价替代上，对

非等价替代的研究则相对较少。Song 等[57]以此为出

发点，选择了不等价的 Nb5+与 Cu2+共同取代 Gd2Zr2O7

中的 Zr4+。实验制备了 Gd2(Zr1−3x/2NbxCux/2)2O7（x=0、

0.05、0.1、0.15、0.2、0.25）陶瓷块体进行性能表征，

材料呈现立方烧绿石结构，晶界清晰，晶胞致密。

Nb5+与 Cu2+的掺杂引起了晶格畸变，结构有序度增

加，这些因素导致了点缺陷的产生，由于点缺陷可以

作为声子散射的中心，因此它对声子平均自由程的减

少起到了一定的作用。实验结果则印证了这一观点，

引入 Nb 与 Cu 元素后材料热膨胀系数有所下降，热

导率先降低后升高，并在 x=0.1 时达到最低值。 

4.1.3  Gd 位与 Zr 位共掺杂 

近年来，同时对 Gd 位与 Zr 位共取代的

(A2B2O7)x(A2B2O7)1−x 型锆酸钆材料受到越来越多的

关注。Prabhakar 等[58-59]研究了 Ca 与 Nb 共掺杂的

(Ca2Nb2O7)x(Gd2Zr2O7)1−x 以及 Ca 与 Ta 共掺杂的

(Ca2Ta2O7)x(Gd2Zr2O7)1−x 陶瓷材料，二者在掺杂后未

发现烧绿石结构。Pan 等[60]在此基础上对一系列 Ca、

Nb 共掺杂的(Ca2Nb2O7)x(Gd2Zr2O7)1−x（x=0、0.05、

0.25、0.50、0.75、1）陶瓷材料进行了晶体结构、力

学性能、热导率等方面的研究，提出了当 x=0.25 时，

材料有着最佳力学性能与热性能的组合。 

4.2  材料复合 

材料复合是除了掺杂改性以外，针对材料性能的

另一种改进方法。与直接改变材料晶体结构的掺杂改

性不同，材料复合是在保持各组分成分与性能的前提

下，将 2 种或多种组分以特定的形式、比例、分布组

合而成，各组分之间有明显的界面存在。复合后的材

料可以继承各组分的性能优点，获得单一组分材料所

不具备的综合性能。对锆酸钆材料而言，为了弥补自

身断裂韧性低、热膨胀系数不匹配等缺点，可以选择

该方面性能优异的材料作为增强相与锆酸钆复合，以
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得到满足性能要求的复合陶瓷材料。 

RESZ 通常指 3.5%RE2O3（RE= Dy、Y、Er、Yb）- 

ZrO2（物质的量分数），它是陶瓷材料优秀的增韧剂。

Guo 等[61]研究了引入第二相 ErSZ 对锆酸钆断裂韧性

及热导率的影响，随着 ErSZ 含量的增加，材料的断

裂韧性增强，热导率升高，这种现象的出现可能与引

入 ErSZ 后出现了增强相 t′相有关。Guo 等[62-63]通过

共沉淀法制备了 4 种 RESZ 化合物，并分别研究了其

中韧性最高的 DySZ 与稳定性最好的 YbSZ 复合后对

锆酸钆的增韧作用和机理。研究表明，Gd2Zr2O7-RESZ

复合材料的韧性均随着二者掺杂量的提升而提高。关

于 RESZ 的增韧机理，张玉[49]认为是晶格扭曲与结构

无序化引起了断裂能量增加，t′相的形成引起了铁弹

性增韧，以及由于 t'相和基体材料热膨胀系数不匹配

产生的残余压应力这 3 种原因共同作用的结果。 

LaPO4 也是一种常见的陶瓷材料增韧剂，具有优

异的高温稳定性与断裂韧性，并能与多数陶瓷材料相

容。Guo 等[64-65]以锆酸钆与 LaPO4 粉末为原料制备了

Gd2Zr2O7-xLaPO4 陶瓷块体。该复合材料由烧绿石相

的锆酸钆与独居石相的 LaPO4 组成，二者可以相容且

不发生化学反应。随着 LaPO4 含量的提高，复合材料

的断裂韧性逐渐升高，在 x=14.16%（质量分数）时达

到最大，比单相锆酸钆材料高出约 45%，之后随含量

的升高而降低。该结果表明，LaPO4 可以作为锆酸钆

材料以及结构类似的稀土锆酸盐材料有效的增韧剂。 

其他材料如钇铝石榴石（YAG）、钙钛矿等，本

身就具有作为热障涂层材料使用的潜力，在与锆酸钆

复合后，可以制备出兼具二者优点的复合陶瓷材料。

Cao 等[66]以 La2Zr2O7 为基体，引入了 YAG 纳米粉末。

对高压烧结制备的复合陶瓷材料进行表征，证实了

YAG 的增韧效果，并分析了其增韧机理：基体材料

在引入 YAG 后产生了晶界强化，这可能是 YAG 与

基体材料之间的热膨胀系数失配以及纳米颗粒与基

体之间形成的强界面导致的结果，这一结果对同为稀

土锆酸盐的 Gd2Zr2O7 同样适用。李英杰等[67]通过高

温固相法合成了 Gd2Zr2O7-SrZrO3 （ GZSZ，其中

Gd2Zr2O7 与 SrZrO3 的质量比为 7︰3）复合陶瓷粉末

并使用 APS 制备了 GZSZ 涂层。结果表明，锆酸钆

粉末为烧绿石结构，而在涂层中则为缺陷萤石结构，

SrZrO3 则始终为钙钛矿结构，二者成相良好，稳定性

较佳。涂层经 1400 ℃热处理 5 h 后热膨胀系数近似

于 YSZ，在 1000 ℃以下的热导率低于 YSZ，是一种

性能较好的热障涂层材料。 

4.3  结构设计 

几乎所有新型热障涂层材料的单层结构涂层热

循环寿命都比较低，锆酸钆热障涂层也不例外。对锆

酸钆材料来说，其热膨胀系数与基体材料的差异比

YSZ 更大，同时会与热生长氧化层（TGO）中的 Al2O3

发生反应[68]，影响涂层的热循环寿命。对于这一问题，

可以从涂层结构方面加以改进，常见的结构设计方法

有：双陶瓷层（DCL）结构、梯度热障涂层（GTBC）。 

1）双陶瓷层（DCL）结构。DCL 热障涂层是热

障涂层技术的发展方向之一，其结构如图 5 所示，陶

瓷表层（Top coat-1）的材料通常应具有较低的热导

率、较高的烧结强度以及良好的耐蚀性，从近年国内

外的研究情况来看，稀土锆酸盐（La、Gd）被普遍

认为是理想的陶瓷表层材料。陶瓷底层（Top coat-2）

的材料则需要较高的热膨胀系数、对 TGO 的化学惰

性以及较高的断裂韧性。从现有的陶瓷层材料来看，

适合作为陶瓷底层的最佳材料仍为 YSZ[69]。因此，

可以采用 Gd2Zr2O7/YSZ 双层结构来改善锆酸钆热障

涂层的综合性能。 
 

 
 

图 5  DCL 结构示意[69] 
Fig.5 Schematic diagram of DCL structure[69] 

 

Guo[70]通过 Yb 掺杂对锆酸钆进行了改性，同时

提出：新型材料制备的热障涂层的热循环寿命相较于

传统 YSZ 涂层并未得到明显提高[71-73]，这可能是材

料本身韧性不足导致的。因此，在掺杂改性的基础上

通过电子束-物理气相沉积（EB-PVD）技术制备出具

有 DCL 结构的(Gd0.9Yb0.1)2Zr2O7/YSZ(GYbZ/YSZ)热

障涂层，并进行了热循环寿命测试。结果表明，GYbZ/ 

YSZ 涂层具有较高的热循环寿命，水淬实验中可以完

成 230 次循环，风冷条件下寿命可以超过 500 次，而

在模拟实际使用条件的热冲击实验中，涂层的寿命可

以超过 3700 个循环。对热冲击结果进行分析，涂层

失效首先出现在 GYbZ 表层，这说明 DCL 结构有效

改善了界面处的应力集中现象，克服了单层锆酸钆成

形困难的问题。 

2）梯度热障涂层（GTBC）。GTBC 是对 DCL

结构的补充，在热障涂层中，涂层的断裂失效常常发

生在层间界面，这主要是层间的内部应力集中效应引

起的裂纹产生和扩展的结果。对于 DCL 结构涂层，

虽然界面处尤其是陶瓷层与粘结层之间的界面，应力

集中效应得到了改善，但在双陶瓷层界面处，应力集

中效应仍然存在。此时在双陶瓷层界面采用梯度成分

过渡可以有效缓解这一现象，显著提高涂层热循环寿

命。Ma 等 [ 7 4 ]通过 EB-PVD 同时制备了成分为

(Gd0.9Yb0.1)2Zr2O7/YSZ 的 DCL 涂层与 GTBC，在扫

描电镜下观测结果如图 6 所示。为了比较 2 种结构的 
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图 6  GYbZ/YSZ 涂层横截面的 SEM 图像和 EDS 线扫描结果[74] 
Fig.6 SEM image and EDS line scanning results of GYbZ/YSZ coating cross section[74] 

 
热循环寿命，在相同条件下进行了热冲击实验，最终，

GTBC 的热循环寿命（1346 个循环）比传统的 DCL

涂层（942 个循环）更长，这表明梯度结构的存在对

提高 DCL 涂层的热循环寿命有一定帮助。 

4.4  涂层制备技术 

热喷涂技术是制备热障涂层的主要方法，它是

通过火焰、电弧、等离子体等热源或动力源，将一定

成分的线状或粉状材料加热形成熔化、半熔化或未熔

化固态的高速粒子流，在基体上不断沉积最终形成涂

层[75]。目前，锆酸钆热障涂层的制备技术主要有 APS

与 EB-PVD 两种，而一种新兴的涂层制备技术等离子

喷涂-物理气相沉积（PS-PVD），兼具了二者的优点，

具有实际应用的价值。 

PS-PVD 是在低压等离子喷涂（LPPS）的基础上 
 

发展起来的新一代高性能陶瓷涂层制备技术，其在超

低压下形成的高温等离子炬（L=2.5~3.5 m），可以

使材料发生熔融、气化甚至离化等一系列反应。根据

这一特点，调整喷涂工艺，能使涂层在不同喷距下具

有不同的结构（层状结构、羽毛状结构、柱状结构、

纳米结构），从而达到涂层结构可控的效果。 

目前，关于 PS-PVD 的应用报道主要集中在 YSZ

热障涂层，而使用该技术制备锆酸钆涂层的研究尚不

完善，已有的研究中大多都是基于 YSZ 的工艺与参

数来指导锆酸钆涂层的制备。Guo 等[76]通过 PS-PVD

制备了锆酸钆涂层，研究了烧结对粉末原料、涂层沉

积以及微观结构的影响。从实验结果来看，PS-PVD

在沉积锆酸钆涂层时的速率（24 μm/min）要远高于

APS（~4 μm/min），涂层具有典型的羽毛状结构。

羽毛状结构可以看作是传统柱状结构的改进，如图 7 

 
 

图 7  PS-PVD 喷涂羽毛状结构涂层的横截面和表面形貌[77] 
Fig.7 Cross-section and surface morphologies of feather structure coating sprayed by PS-PVD:  

a) as-sprayed polished cross-section; b) low magnified surface morphology[77] 
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所示，相比于 EB-PVD 制备的致密柱状结构，羽毛状

结构拥有大量的纳米孔隙，从而具有更好的隔热能力

和抗热震性能。可以预见，随着研究的继续深入，新

型涂层材料结合新型制备技术，将进一步推动锆酸钆

材料在热障涂层中的应用。 

5  总结与展望 

1）随着先进航空发动机技术的迅猛发展，需要

开发具有更高使用温度、更低热导率、与基体热膨胀

系数相匹配以及高温条件下相稳定性良好的新一代

热障涂层陶瓷层材料。近年来，已有许多种类的新型

热障涂层材料被证实具有广阔的应用前景，其中，稀

土锆酸盐材料有着优异的高温性能与高温稳定性，具

有极大的应用潜力。 

2）锆酸钆是稀土锆酸盐的一种，在同系列中有

着最低的热导率与最高的热膨胀系数。锆酸钆在常温

下为有序的烧绿石结构，当温度升高至 1530 ℃时开 

始发生有序无序转变，最终转变为无序的缺陷萤石结

构，产生这种转变的原因可以从温度、结构和压力 3

个方面进行解释。 

3）总结了常见的粉末制备工艺，对制备锆酸钆

粉末时最常用的固相法与液相法，其制备过程中的工

艺选择与最佳参数的研究现状分别进行了介绍，以得

到粒径、成分、形貌、流动性、团聚结合强度等指标

满足热喷涂要求的锆酸钆团聚粉末。 

4）重点介绍了锆酸钆作为热障涂层材料应用时

的优缺点，总结了近年来国内外针对锆酸钆材料及热

障涂层，尤其是针对涂层断裂韧性与热性能的改进方

法。从掺杂改性、材料复合、结构设计、制备技术 4

个方面进行了归纳概述，为实现锆酸钆材料在热障涂

层领域的实际应用提供了帮助。 
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