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摘  要：超高温、高隔热、长寿命热障涂层材料的研制已成为高温热防护涂层领域的研究热点。概述了常

用热障涂层材料和典型潜在热障涂层材料的热力学性能，综述了其优点和不足。此外，本工作研究了稀土

钽酸盐RETaO4在1400 ℃时的抗CMAS腐蚀性能，同时利用交流阻抗仪测试YTaO4和YSZ在600~900 ℃的

电导率，并研究了YTaO4涂层系统中热生长氧化物(TGO)的生长速率。结果表明：与YSZ相比，RETaO4具

有较强的抗CMAS腐蚀性能和较低的氧离子电导率，降低了黏结层的氧化速率和TGO的生长速率。最后，

展望了TBC未来的发展方向：氧绝缘性和氧离子的传输机理、涂层结构优化、抗CMAS腐蚀和高温相稳

定性。
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随着航空发动机、燃气轮机、火箭发动机和高

超声速飞行器等大国重器性能需求的不断提升，超

高温、高隔热、长寿命热障涂层的研制已成为高温

热防护涂层领域的研究热点[1−2]。镍基单晶高温合

金和陶瓷基复合材料 (Ceramic matrix composite，

CMC)是制造发动机叶片的高温结构材料，然而，

镍基单晶高温合金的使用温度不超过 1150 ℃，已

接近承温极限，CMC在高温下使用时面临严重的

氧化和水汽腐蚀等问题[3−4]。目前，高温结构材料、

高效叶片冷却技术和热障涂层 (thermal barrier 

coatings, TBCs)被列为航空发动机制造的三大关键

技术[5]，相比于高温结构材料和高效叶片冷却技

术，采用热障涂层技术是目前提高航空发动机、燃

气轮机、火箭发动机和高超声速飞行器推重比和热

效率的有效途径。与其他的功能涂层相比，热障涂

层具有三个显著的特点[3, 6−7]：1) 结构最复杂，涂层

存在金属/金属、金属/陶瓷以及陶瓷/陶瓷多个界

面，在高温服役过程中，由于扩散、氧化、相变、

烧结等复杂的物理和化学变化，引起涂层界面结

构、成分、应力以及性能发生变化；2) 服役环境最
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恶劣，发动机叶片TBCs必须经受高温、热机疲劳、

化学腐蚀、冲刷和烧蚀等复杂载荷作用；3) 性能要

求最苛刻，TBCs要求在复杂发动机环境下具有良

好的隔热、耐氧化腐蚀、力学和化学稳定等性能。

由此可知热障涂层对材料具有非常严格的要求，目

前只有极少数材料基本满足要求，并且很难满足当

前高推重比、高效率、低油耗和长寿命发动机的

需求[8−9]。

从热障涂层的功能以及与整个体系的相容性出

发，要求热障涂层材料应当具备以下性能：1) 低热

导率[10]，热导率是热障涂层材料的主导因素，在相

同条件下，涂层的热导率越低，传热越慢，隔热效

果越明显，越有利于提高服役温度和服役寿命。2) 

与基体相匹配的热膨胀系数[11]，热障涂层材料与合

金基体以及黏结层热膨胀系数失配，产生界面热应

力是热障涂层失效的原因之一。各类高温合金的热

膨胀系数大多在 13×10−6~18×10−6 K−1(1200 ℃ )之

间[12]，然而，氧化物材料的热膨胀系数较低，现役

热障涂层材料YSZ的热膨胀系数 10×10−6~11×10−6 

K−1，因此需要提升热障涂层材料的热膨胀系数，

使 涂 层 与 合 金 基 体 的 热 膨 胀 系 数 相 匹 配 ，

POLLOCK等[13]开发了致密、耐高温、抗氧化，减

缓热生长氧化物(TGO)生长速度的黏结层，从而在

一定程度上提高了涂层与基体间的相容性。3) 高熔

点，热障涂层作为高温合金的热防护涂层，直接接

触高温燃气，而航空发动机的燃气温度都在

1500 ℃以上，将来的燃气温度可能会超过2000 ℃。

虽然冷却气膜降低了一部分热量，但是热障涂层表

面的温度仍然超过 1200 ℃，面对如此高的温度，

热障涂层材料必须具有较高的熔点，保证其不会融

化、变形，而且仍然能够具有稳定的结构和良好的

机械强度，以保护高温合金部件正常运行，目前所

研究的热障涂层材料的熔点一般都在 2000 ℃以

上[14]，满足热障涂层高熔点的要求。4) 低弹性模

量，较低的弹性模量可以为热障涂层带来更高的应

变容忍度，有效地缓解由于热冲击，热膨胀失配，

热循环等原因引起的应力[15−16]。5) 抗腐蚀性，由于

燃料杂质(Na、S、V、Pb及P)、CMAS成分(CaO、

MgO、Al2O3及 SiO2)及空气中的氧离子会渗透涂

层，腐蚀金属黏结层和基体，因此，热障涂层材料

需要较强的抗氧化腐蚀性、抗CMAS腐蚀、耐盐雾

腐蚀和耐燃料杂质腐蚀的性能[17] 。6) 高温稳定性，

热障涂层需要较高的相变温度或无相变发生，以避

免相变产生的体积差导致涂层的剥落[18]。7) 低烧结

速率，热障涂层在长时间高温服役过程中，不可避

免发生气孔的烧结，致密度提高，热导率上升，影

响涂层隔热性能和服役寿命，因此热障涂层材料还

应具有较低的物质迁移速率，使其在高温下能够长

久保持原有的气孔率和相组成[19]。8) 优异的高温断

裂韧性[20]，在高温服役过程中，热障涂层材料需要

具有较高的高温断裂韧性，以降低裂纹扩展速率，

防止其开裂。

数百种不同类型的涂层用于保护各种结构工程

材料免受腐蚀、磨损和侵蚀，并提供润滑和热绝缘

性。在所有这些中，热障涂层(TBC)具有最复杂的

结构，可在飞机和工业燃气涡轮发动机最苛刻的高

温环境中运行，可将涡轮和发动机部件与热气流隔

离，并提高这些发动机的耐用性和能源效率[21]。

YSZ和RE2Zr2O7是较为广泛使用的热障涂层材料，

但温度高于 1200 ℃时，YSZ会出现相变、应变容

限降低以及热导率偏高等热物理性能和力学性能的

退化，最终导致涂层失效；RE2Zr2O7存在着热膨胀

系数小、断裂韧性低、与TGO的高温化学相容性

差、涂层制备过程中化学成分严重偏析等问题，并

且，随着温度升高，光子辐射传热越显著，高温隔

热性能下降幅度越大；然而，稀土钽酸盐(RETaO4)

具有低热导率、低弹性模量、高温断裂韧性、对氧

离子绝缘和抗CMAS腐蚀等优异的综合性能，可以

弥补诸多热障涂层材料的不足，有望成为新一代超

高温热障涂层材料(TBCs)。本文主要综述了目前常

见的热障涂层材料及较为典型的潜在热障涂层材

料，其主要热学及力学性能参数[22−66]如表 1所示，

并对其今后的发展趋势进行了总结和展望，以期对

热障涂层材料的研究提供参考。

1　热障涂层材料（TBC）的研究进展

热障涂层的主要作用是为航空发动机及燃气轮

机高温结构件提供热屏蔽层，以提高其耐受温度和

服役寿命[2]。目前研究较多的热障涂层材料主要有

常用热障涂层材料：氧化钇稳定氧化锆(YSZ)及其

改性材料、稀土锆酸盐(RE2Zr2O7)；典型潜在热障

涂层材料：稀土钽酸盐 (RETaO4、RE3TaO7 以及

RETa3O9)、稀土六铝酸盐(REMgAl11O19)、稀土铈
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酸盐(RE2Ce2O7)、稀土硅酸盐(RE2SiO5)、稀土磷酸

盐 (REPO4)、稀土锡酸盐 (RE2Sn2O7)、钙钛矿型

(ABO3)、 钇 铝 石 榴 石 (YAG) 和 稀 土 铝 酸 盐

(RE4Al2O9)等。由图 1(a) [67]可知，目前热障涂层材

料的热膨胀系数大多小于11×10−6 K−1，从图1(b)中

可以看到，相比传统冷却技术和铸造技术，采用热

障涂层后，航空发动机及燃气轮机的耐受温度得到

明显提高[67]。

表1　典型高温热障涂层的主要热学及力学性能参数[22−66]

Table 1　Main thermal and mechanical properties parameters of typical high-temperature thermal barrier coatings[22−66]

TBCs

YSZ

RE2Zr2O7

RETaO4

RE3TaO7

RETa3O9

LMA

RE2Ce2O7

RE~Si~O

REPO4

RE2Sn2O7

ABO3

YAG

RE4Al2O9

Tm/℃

2700[22]

2283−
2570[29]

−
−

−
＞2000[43]

＞2000[45]

2000[50]

2000[53−54]

−
3000[61]

1970[64]

1767−
2110[66]

k/(W·m−1·K−1)

2.3@800 ℃[23−24]

1.3−2.1@800−
1200 ℃[30−31]

1.4−1.9@900 ℃[34−39]

1.1−2.1@

25−900 ℃[40]

1.3−2.4@100−
900 ℃[40]

1.6@1200 ℃[43]

0.6@1000 ℃[46−47]

0.18−0.81[51]

1.05−2.3@1000 ℃[55]

1.8−2.5@1000 ℃[59]

2.0@1650 ℃[62]

3.2@1000 ℃[65]

0.78−1.13@

1600 ℃[66]

Ct/

(10−6 K−1)

11.0[25]

8.8−11[30−31]

4.7−10.7[40]

8.8−10.6[40]

4.0−10.6[40]

10.63−10.95[44]

14@1200 ℃[48]

6.94−8.84@

1200 ℃[51]

2.5−10.5[56]

7−9[59]

11@

1650 ℃[63]

7.5[64]

7.7−11.8[66]

TP/℃

1170[26]

−
1430[41−42]

−

−
＞2000[43]

2000[45]

−
−
−

700−800[32]

＞1500[64]

1767−2110[66]

Hv/GPa

10−14[27]

9.5−10.3[32]

5−6[42]

5−10[40]

9.0−9.3[42]

7.1−8.5[43]

−

5.12−6.9[52]

7−10[57]

10.6−18.4[60]

9−13[32]

16.5−17[64]

6.9−10.21[66]

E/GPa

210−250[27]

164−186[32]

128−178[38]

131−
260[40]

−
270−280[43]

−

97.3−158[52]

133−180[58]

240−280[60]

170−192[32]

−
146−208[66]

σ/(S·cm−1)

0.1[28]

0.016[33]

＞2×10−5

−

−
−

2.52−22.6×

10−3[49]

−
−
−
−
−
−

Tm—Melting point (℃); k—Thermal conductivity (W·m−1·K−1); Ct—Thermal expansion coefficient (10−6 K−1); TP—Phase transition 

temperature (℃); Hv—Vickers hardness (GPa); E—Elastic modulus (GPa); σ—Electrical conductivity (S·cm−1)

图1　热障涂层材料热导率和热膨胀系数的范围分布图，燃气轮机服役温度随时间的发展[67]

Fig. 1　Range distributions of thermal conductivity and thermal expansion coefficient of thermal barrier coating materials(a), 

and development of gas turbine service temperature over time(b)[67]
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1.1　常见热障涂层材料

1.1.1　氧化钇稳定氧化锆（YSZ）及其改性材料

氧化钇稳定氧化锆(YSZ)是目前研究最多、应

用最广的一类热障涂层材料，其主要特点

有[22, 25−26]：1) 具有较高的熔点(约2700 ℃)；2) 较高

的热膨胀系数 (11.0×10−6 K−1) [25]； 3) 在不超过

1170 ℃时具有较好的相稳定性[22, 25−26]；4) 在中低温

下，具有相变增韧效应，使其具有优异的力学性

能[68]。同时，YSZ也存在一些缺点：1) 高温相稳定

性差[69]，当温度高于 1200 ℃时，YSZ的相结构会

从四方相转变为立方相，同时体积膨胀了 3%~

5%[70]，这会增大陶瓷层和黏结层之间的应力。在

冷却过程中，四方相会进一步向单斜相转变，并伴

随体积的变化，造成涂层开裂失效。为此，人们研

制了多种稳定剂添加在ZrO2陶瓷材料中，得到改

性氧化锆热障涂层材料。ZHAO等[71]把Ta5+或Nb5+

引入到YSZ涂层中作为稳定剂，Ta5+或Nb5+与Y3+

形成YTaO4或YNbO4，掺杂到ZrO2晶格可以提高

其相稳定性。KHOR等[72−74]研究了掺杂稀土元素对

YSZ 涂层性能的影响，发现掺杂的稀土氧化物

RE2O3(RE=Sm, Nd, Er)含量(摩尔分数)低于10 %时，

RE2O3~YSZ为萤石结构，以四方相结构为主，具

有较高的相稳定性，其相稳定性和热导率变化规律

为：Nd2O3-YSZ＜Er2O3-YSZ＜Sm2O3-YSZ。另外，

还发现随着掺杂量的提高(掺杂量＜10 %)，稀土氧

化物会形成焦绿石结构，相稳定性较差。2)热导率

较 高 (2.3 W/(m·K)， 800 ℃ )， 隔 热 有 限 (50~

100 ℃)，有待进一步改进[23−24]。3) YSZ的抗CMAS

腐蚀性能较差，CMAS腐蚀机制主要包括热化学损

伤和热机械损伤两种形式，热化学损伤是CMAS溶

解YSZ晶粒，导致CMAS熔体中Y3+和Zr4+的富集；

由于在CMAS熔体中Zr4+的溶解度要比Y3+的溶解

度低，重新结晶时会形成贫 Y 型四方相 ZrO2 晶

体[75]，冷却时会转变成单斜相ZrO2晶体，并伴随

着大量的体积增加，严重损害涂层。热机械损伤也

是造成热障涂层失效的重要原因，被CMAS渗透的

热障涂层孔隙率下降，应变容忍性降低，在热循环

过程中，应力不断集中，最终导致裂纹扩展、涂层

失效[76]。4) YSZ 氧离子有着较高的电导率(0.1 S/

cm)[28]，使氧离子易透过陶瓷面层而直接到达黏结

层表面，此时黏结层表面上的热生长氧化物(TGO)

迅速增厚。这会导致黏结层附近各部分热膨胀系数

不匹配，导致涂层失效[77]。5) 抗烧结性能差，在高

温服役过程中，气孔收缩，涂层致密度提高，热导

率升高，导致涂层的隔热性能降低。6) YSZ弹性模

量相对较高(210~250 GPa)[27]，较高的弹性模量可

使涂层内应力更大、应变容忍度更低，因而涂层容

易脱落。

1.1.2　稀土锆酸盐（RE2Zr2O7）

稀土锆酸盐(RE2Zr2O7，RE为稀土元素)是一种

新型的热障涂层材料[78]，属于立方结构。根据稀土

离子与锆离子半径比值不同，稀土锆酸盐分为烧绿

石型(RE=La~Gd)和缺陷萤石型(RE=Gd~Lu)两种晶

体结构[23]。稀土锆酸盐最大的优点是具有高温相稳

定性，在整个TBC服役温度范围内均保持着单一

相结构，RE2Zr2O7(RE=La, Nd, Sm, Eu, Gd)的熔点

以及最高相稳定温度分别为2283~2570 ℃和1550~

2310 ℃。稀土锆酸盐只有温度达到熔点以后才会

由烧绿石结构向有缺陷的萤石结构转变，烧绿石结

构相对于萤石结构来说，稳定性更好[29]。稀土锆酸

盐具有较高的热膨胀系数(8.8×10−6~11×10−6 K−1)、

较低的热导率(1.3~2.1 W/(m·K)) [30−31] 和弹性模量

(164~186 GPa) [32]，硬度范围在 (9.5~10.3 GPa) [32]。

为了进一步提高稀土锆酸盐的性能，SHEN等[79]通

过稀土Er改性Gd2Zr2O7得到高热膨胀系数(10.75×

10−6 K−1)、低热导率(0.95 W/(m·K))、抗热震性(960

次热循环)优异的改性稀土锆酸盐。SHEN等[80−81]通

过EB-PVD制备了LaGdZrO/YSZ和GdYbO/YSZ两

种双层陶瓷结构涂层，从结构上去提高涂层的使用

寿命；发现热冲击次数从单层的(LaGdZr2O7)488次

和(YSZ)7800次提高到双层(LaGdZrO/YSZ)的 8956

次，从单层的 (GdZr2O7)850 次、 (YSZ)5525 次和

(GdYbZr2O7)552 次提高到双层 (GdYbO/YSZ) 的

6523次，热循环次数从从单层的(LaGdZr2O7)103次

和 (YSZ)820 次 提 高 到 双 层 (LaGdZrO/YSZ) 的

967次。

通过RE位或Zr位的掺杂（RE2Zr2O7）引入更

多的氧空位、晶界、气孔等缺陷，使体系的热导率

进一步降低，同时提高了其相变温度，如 Gd2-

(CexZr1−x)2O7
[82]、 (Gd1−xNdx)2(Zr1−xCex)2O7

[83]、 (Sm1−xYbx)2-
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Zr2O7
[84]、 (La0.2Ce0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2)2Zr2O7

[85]、 Gd2

(ZrxTi1−x)2O7
[86]等；WAN 等[87−88]利用 La 和 Sm 元素

对Gd2Zr2O7的RE位进行替换，当La、Sm与Gd元

素的摩尔分数相同时，具有较低的热导率，约为

Gd2Zr2O7 热导率的一半。YAMAZAKI 等[89]研究

La2Zr2O7、 (La0.95Pu0.05)2Zr2O7、 (La0.90Pu0.10)2Zr2O7、

(La0.20Pu0.80)2Zr2O7的热学性能，发现热膨胀系数在

一定范围内随着Pu含量的增加而增加。CAO等[90]

研究了Ce原子的摩尔分数对 La2(Zr1−xCex)2O7陶瓷

材料热物理性能的影响，发现Ce元素和Zr元素的

摩尔比为 3∶7时，La2(Zr1−xCex)2O7具有最低的热导

率(0.87 W/(m·K)，1273 K)，并且具有较好的抗烧

结性能。稀土锆酸盐(164~186 GPa)的弹性模量比

YSZ(210~250 GPa)[27, 91−92]更低，有助于降低涂层的

内应力，为热障涂层带来更高的应变容忍度，有效

地缓解了由于热冲击、热膨胀系数失配、热循环等

原因引起的应力。稀土锆酸盐有较强的抗CMAS腐

蚀性能[93]，稀土锆酸盐涂层和熔体接触后会快速生

成一个磷灰石结构和莹石结构的致密封阻层，提高

其抗腐蚀性能。

然而，稀土锆酸盐热膨胀系数存在低温异常现

象，即在低温时，随着温度的升高热膨胀系数降

低[94]。稀土锆酸盐缺乏 YSZ 中的铁弹增韧机制，

断裂韧性相对较低，影响涂层的热循环寿命[95−96]。

稀土锆酸盐和 YSZ 一样，氧离子电导率较高

(0.016 S/cm)[33]，黏结层容易被氧化，生成大量的

热生成氧化物(TGO)，使涂层剥落失效。

1.2　典型潜在热障涂层材料

1.2.1　稀土钽酸盐（RETaO4、RE3TaO7及RETa3O9）

过去，人们对稀土钽酸盐的晶体结构、磁性

和 发 光 性 能 研 究 较 多[97−98]， 对 稀 土 钽 酸 盐

(RETaO4~RE3TaO7~RETa3O9~RETa7O19)应用于热障

涂层的研究较少，2007年，PITEK等[99]提出了钽

酸钇(YTaO4)铁弹体是一种极具潜力的新型热障

涂层材料，不同比例的氧化钽(Ta2O5)和稀土氧化

物 (Y2O3)， 可 合 成 不 同 体 系 的 稀 土 钽 酸 盐

RETaO4~RE3TaO7~RETa3O9~RETa7O19。PITEK 等[99]、

SIQUEIRA 等[100]和 LIMARGA 等[101] 发现 YTaO4有

着较高的使用温度，使用温度可达 1600 ℃，其热

导率是YSZ的一半，因此，PITEK等[99]首次提出

YTaO4可用于热障涂层材料。

稀土钽酸盐具有钙钛矿、褐钇铌矿、钨青铜、

焦绿石等多种相结构，从低温到高温具有多晶相转

变的特点。对于RETaO4体系，随着RE元素成分和

温度的变化，会发生 M 型(I2)、M′型(P2/a)和 T 型

(I41/a)的转变[102−103]。为了便于描述稀土钽酸盐

RETaO4 的晶体结构，王松等[104]将 RETaO4 在高、

低温存在的单斜系褐钇铌矿结构分别简称为高温

M 相和低温 M′相，将 LaTaO4在高、低温存在的

P21/C和A21am分别称为高温P相和低温A相。在

高温M相与低温M′相中，RE3+均位于变形的反四

方棱型间隙中，但Ta5+在M相中位于变形四面体的

间隙中(Ta原子配位数为4)，而M′相中Ta5+位于变

形八面体间隙中(Ta的配位数为6，包含4个较长的

Ta—O键和2个较短的Ta—O键)[105]。另外，M相的

平均Ta—O键的键长要大于M′相，Ta—O键的键

长与Ta 5d和O 2p电子能量差有关，Ta—O键越短

意味着 Ta 5d 和 O 2p 电子能量差越大[100]。对于

RE3TaO7体系，RE3TaO7与RE2Zr2O7具有类似的晶

体结构[40, 106]，在大多数情况下，RE3TaO7 (RE=

La~Dy, Y)是正交相(有序)，即冰镁晶石型结构，而

其余稀土离子半径较小的 RE3TaO7(RE=Ho~Lu)是

立方相萤石型结构(无序)。在RE3TaO7中，2/3的阳

离子空位以及1/3的稀土原子构成了一个稀土原子

的位置，稀土原子位置处的阳离子缺陷浓度为2/3；

而一个Ta原子与 6个O原子配位形成一个TaO6八

面体，由此构成的结构与正交相的RE3TaO7晶体结

构近似。对于RETa3O9体系，RETa3O9的化学式亦

可写作RE0.33TaO3
[107−108]，其与钙钛矿(ABO3)的结构

相像，亦称为缺陷钙钛矿结构，同时，稀土离子半

径越大，TaO6八面体的扭曲程度将越小。

稀土钽酸盐具有较低的热导率。对于RETaO4

型，如图2(a)所示，WANG等[34−35]和ZHOU等[36]发

现RETaO4的热导率(1.4~1.9 W/(m·K)，900 ℃)低于

当前主要服役的热障涂层材料7YSZ(7%Y2O3-ZrO2)

和8YSZ(8%Y2O3-ZrO2)
[37, 109]，且热导率随温度的升

高而逐渐降低。为了进一步降低稀土钽酸盐的热导

率，朱嘉桐等[110]研究了三种RETaO4高熵陶瓷的热

导率，发现 6RETaO4(2.78~1.23 W/(m·K)， 100~
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1000 ℃)的热导率比 5RETaO4(2.95~1.29 W/(m·K)，

100~1000 ℃)和4RETaO4(2.98~1.24 W/(m·K)，100~

1000 ℃)低；这是由于6RETaO4中固溶的稀土元素

半径方差最大(2.97%)，而 4RETaO4 中(去掉了与

Nd3+半径差最大的Dy3+与Gd3+)稀土元素的半径方

差最小(仅有 1.92%)。随着半径方差增大，畸变程

度也在增加，对声子散射也有所增加，这就降低了

6RETaO4的热导率。5RETaO4的热导率较其他两个

组分偏高，原因是其晶粒尺寸较大。ZHOU等[111]

通过MgO掺杂改性YTaO4，发现Y1−xMgxTaO4−x/2热

导率在900 ℃时为1.45~1.57 W/(m·K)，高温稳定性

得到进一步提升。陈琳等[40]制备了 RETa3O9 和

RE3TaO7并研究了其热学性质。对于RETa3O9体系，

如图 2(b)所示，RETa3O9(RE=Ce, Nd, Sm, Eu，Gd, 

Dy, Er)的热导率(1.3~2.4 W/(m·K)，100~900 ℃)远

远小于YSZ与La2Zr2O7的热导率。对于RE3TaO7体

系，如图 2(c)所示，稀土钽酸盐 RE3TaO7(RE=La, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Dy)热导率较小(1.1~2.1 W/(m·K)，

25~900 ℃ )，明显低于 YSZ 而与 RE2Zr2O7 接近。

ZHANG等[112]通过掺杂对RE3TaO7的热物理性能进

行了改性研究，发现Sm2YbTaO7和Sm2YTaO7都具

有典型的缺陷萤石型结构，其中Sm2YbTaO7的热导

率比Sm2YTaO7更低，这是因为它的置换与被置换

原子的质量差更大。综上所述，RETaO4、RETa3O9

和RE3TaO7都具有较低的热导率。

如图 3所示，RETaO4、RETa3O9和RE3TaO7陶

瓷的热膨胀系数分别为 4.7×10−6~10.7×10−6 K−1，

4.0×10−6~10.6×10−6 K−1 和 8.8×10−6~10.6×10−6 K−1

(100~1200℃)[38, 40, 113]。ZHANG等[112]通过掺杂效应

对RE3TaO7的热物理性能进行了改性研究，结果表

明，Sm2YbTaO7的热膨胀系数较大，这是Sm和Yb

离子间距大所造成的；与YSZ(11.0×10−6 K−1)和稀

土锆酸盐(8.8×10−6~11×10−6 K−1)的热膨胀系数相比，

稀土钽酸盐的热膨胀系数较小。

稀土钽酸盐具有优异铁弹增韧机制。FENG

等[39]通过第一性原理研究了YTaO4的高温相变机

理，发现YTaO4存在T→M型的相变。由图4可知，

在低温阶段，亚稳相M′的吉布斯自由能大于单斜

相M；在高温时，单斜相M的吉布斯自由能高于四

方相T；从图中可以看出，880 ℃为M′→T的相转

变温度，1430 ℃为T→M的转变温度；当加热时，

M′相转化为T相，但是当从高温冷却时，T相只能

转化为最为稳定的M相[41]。WANG等[34, 114]发现镧

系元素与钇元素的性质相近，可以使用镧系元素取

代钽酸钇(YTaO4)中的钇元素；这种取代除了可以

降低材料的热导率之外，还可以使稀土钽酸盐

(RETaO4)具有更持久的铁弹性，使稀土钽酸盐

RETaO4(RE=Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Lu)具有与钽酸

钇 (YTaO4)相似的高温韧性。CLARKE[115]和 WU

等[116]研究了RETaO4的铁弹相变，如图5(a1)、(b1)

和(c1)所示，(Y1−xDyx)TaO4陶瓷的形貌是地表起伏

式的条带结构；由图 5(a2)、(b2)和(c2)所示的高分

辨透射电子显微形貌(HRTEM)可知，(Y1−xDyx)TaO4

具有明显的铁弹畴结构，其畴界两边晶面的取向

存在一定差异，类似于孪晶；由图 5(a3)、(b3)和

(c3) 所示的选区电子衍射 (SAED) 结果可知 ，

(Y1−xDyx)TaO4陶瓷为单斜晶系。铁弹畴的形成主要

与RETaO4中的铁弹相变过程有关，即高温下的四

图2　不同温度下稀土钽酸盐的热导率

Fig. 2　Thermal conductivities of rare earth tantalate ceramics at different heat temperatures: (a) RETaO4
[34−36];     

(b) RETa3O9
[40]; (c) RE3TaO7

[40]
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方相(T)通过可逆的二级相变转换成低温下的单斜

相(M) [39]。陈琳等[40]研究发现，RE3TaO7也具有明

显的铁弹畴结构。

稀土钽酸盐RETaO4的显微硬度和弹性模量分

别在 5~6 GPa[114]和 128~178 GPa[38]之间；稀土离子

半径大小对 RETa3O9
[40]硬度影响较小，其硬度在

9.0 GPa左右；RE3TaO7的硬度和弹性模量分别在

5.0~10 GPa 和 131.0~260.0 GPa 之间，较小的弹性

模量有助于提高涂层的应变容忍度，在一定程度

上降低热冲击、热膨胀系数失配、热循环和其他

应力对涂层的破坏，提高涂层使用寿命，对于氧

化物陶瓷材料，弹性模量反映了材料中化学键的

结合强度，更强的化学键强度能有效抵抗相同外

加应力下的塑性变形[117]。此外，WANG 等[117]报

道了高熵稀土钽酸盐(5RE0.2)TaO4的高温断裂韧性

(3.05 MPa·m1/2)低于YSZ (2.5 MPa·m1/2)，脆性指数

(1.34 μm−1/2)低于 YSZ(7 μm−1/2)，表明稀土钽酸盐

(5RE0.2)TaO4比YSZ有更好的损伤容限。

稀土钽酸盐具有优异的抗CMAS腐蚀性能，按

摩尔比 33∶9∶13∶45 称取 CaO、 MgO、 Al2O3 和

SiO2，将其在球磨机中球磨均匀后在 1300 ℃下热

处理 3 h，在水中淬火后，经研磨、过筛得到

33CaO-9MgO-13AlO1.5-45SiO2粉体。通过SPS制备

直径为15 mm的RETaO4块体，以15 mg/cm2的用量

将CMAS 粉末涂覆在RETaO4样品表面并在1400 ℃

保温 2 h的条件下进行热腐蚀处理，采用XRD和

SEM分析 CMAS 熔体与陶瓷样品表面的热化学反

以及在陶瓷样品内部的渗入行为。图 6(a)所示为

RETaO4(RE=Eu, Er, Ho, Y, Sm, Dy)在 1400 ℃进行

CMAS腐蚀实验 2 h后的XRD谱。由图 6(a)可知，

只有有少许MgO渗入HoTaO4涂层表面。图6(b)和

(c)所示分别为YTaO4在 1400 ℃进行CMAS腐蚀试

图3　不同温度下稀土钽酸盐的热膨胀系数

Fig. 3　 Thermal expansion coefficients of rare earth tantalate ceramics at different heat temperatures: (a) 

RETaO4 
[38, 113]; (b) RETa3O9

[40]; (c) RE3TaO7
[40]

图4　YTaO4单斜相(M、M′)和四方相(T)的吉布斯自由能与温度的关系[39]以及M、M′和T的转化 [39]

Fig. 4　Relationships between Gibbs free energies of YTaO4 monoclinic phases(M, M′), tetragonal phase (T) and 

temperature(a)[39], and conversions among phase M, phase M′ and phase T (b) [39]
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验后，表层 (0~130 μm)和中间层 (130~170 μm)的

SEM图像。通过能谱图分析其表层和中间层的成

分含量，如表 2所示，发现表层中的Al2O3较中间

层多，而 SiO2和CaO的含量和表层相差较小，表

明SiO2和CaO已经渗透到内层；通过图6(b)中A和

B点的扫描能谱及其成分含量分析(见表3)可知，表

层有 Al、Si、Ca 等成分，根据图 6(b)~(d)发现

CMAS侵蚀的深度在0~170 μm。PUJOL 等[118]研究

了 YSZ 被 CMAS 腐蚀的过程，发现 7YSZ 在被

CMAS 熔体腐蚀渗透时，表现出较差的抵抗力。

KRAUSE 等[119] 发现，常规 7YSZ 涂层在经过

1340 ℃保温 24 h热处理后，被CMAS熔体完全渗

透。WU等[120]研究了CMAS熔体对YSZ涂层的腐

蚀，发现 YSZ 涂层部分溶解在 CMAS 中，引起

YSZ 涂层的相转变，而且涂层的孔隙率下降了

80%。对比之下，稀土RETaO4陶瓷对于CMAS熔

体表现出了较好的抗腐蚀性。

稀土钽酸盐具有优异的氧障性能 (Oxygen 

barrier performance)。通过 SPS 制备直径为 15 mm

的YTaO4和8YSZ块体，将银浆均匀涂覆在陶瓷片

图5　(Y1−xDyx)TaO4陶瓷的TEM、HRTEM和SAED像[116]

Fig. 5　TEM, HRTEM and SAED images of (Y1−xDyx)TaO4 ceramics[116]: (a), (b), (c) represent YTaO4, (Y3/6Dy3/6) TaO4 and 

DyTaO4 ceramics, respectively; 1−3 represent TEM, HRTEM and SAED images of corresponding samples, respectively
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两面并引出银线作为电极的连接线，在120 ℃干燥

10 min，接着在850 ℃下烧结15 min。采用电化学

工作站 (SP−300, Bio-Logic, France)测量 YTaO4 和

8YSZ 在 600~900 ℃的交流阻抗值，升温速率为

50 ℃/min，每 50 ℃测量一次，频率为 0.1 Hz~   

2 MHz，振幅为 50 mV，每次测量前保温 30 min，

以使样品达到热平衡。采用Zsimpwin软件拟合阻

抗数据，通过式(1)计算样品的电导率[121]。

σtest = L/(R × S) (1)

式中：σtest、L、R和S分别为样品的实测电导率(S/

cm)、厚度(cm)、阻抗(Ω)和电极的面积(cm2)。为了

扣除空隙对真实电导率的影响，采用式(2)计算样

品的电导率[121]。

σactual = σtest /ρ
3.08 (2)

式中：σactual为样品的真实电导率；ρ为样品的致密

度。YTaO4和 8YSZ块体的致密度见表 4。通过式

(3)得到电导率与温度的Arrhenius曲线[122]。

σ = (σ0 /T)exp[-Ea /(kB × T)] (3)

式中：σ0、Ea、kB和T分别为指数因子(Ω−1∙cm−1)、

活化能(eV)、玻尔兹曼常数和温度(K)。图7(a)~(d)

所示为 YTaO4 和 8YSZ 在 600~900 ℃下得到的

Nyquist图及其等效电路(R为电阻，CPE为常相位

角元件)，从左往右，图中的每一个测试点的频率

逐渐增加。YTaO4和 8YSZ的总电阻值为晶粒和晶

界电阻值之和。在 600~900 ℃的测试温度范围内，

Nyquist图中高频区的晶粒响应弧和中频区的晶界

响应弧半径均随温度的增加而减小，表明随着温

度的增加YTaO4和8YSZ中载流子的迁移速率逐渐

增加。图 7(e)所示为归一化后YTaO4和 8YSZ电导

率与温度的关系。由图 7(e)可知，电导率随着测

试温度的增加而增加。由表 4可知，YSZ的电导

率为 7×10−3 S/cm，明显低于 ZHANG等[122]和章天

金等[123] 报道的 YSZ 的电导率 (0.034 S/cm[122] 和

0.014 S/cm[123])，这是制备方法不同导致的。在

600~900 ℃范围内，YTaO4 的总电导率明显低于

YSZ电导率。YSZ是纯氧离子导体，其晶体结构中

有大量氧空位，因此YSZ有较高的氧离子电导率；

这表明YTaO4中的氧空位数量显著低于YSZ中的氧

空位数量，因而YTaO4相较于YSZ具有更优异的氧

障性能，降低了涂层系统中黏结层的氧化速率和

TGO的生长速率。

为了进一步研究稀土钽酸盐的氧障性能，在镍

基高温合金 (HastelloyC~276)上喷涂金属黏结层

(Ni23Co20Cr8.5Al4Ta0.6Y，(120±10) μm)，采用大气等

离子喷涂 (APS) 制备 8YSZ 和 YTaO4 双层涂层

((250±10) μm)，将其放入马弗炉中，在 1200 ℃保

表 3　YTaO4在 1400 ℃进行 CMAS 试验 2 h 后表层中 A

点和B点的元素摩尔分数

Table 3　Element mole fractions of point A and point B in 

top coating layer of YTaO4 after CMAS test at 1400 ℃ for 

2 h

Element

O

Al

Si

Ca

Y

Ta

Mole fraction/%

Point A

62.15

23.08

11.48

1.78

0.27

0.52

Point B

69.27

0

0

0

17.21

13.52

表 2　YTaO4在 1400 ℃进行CMAS试验 2 h后表层和中

间层不同氧化物的质量分数

Table 2　Mass fractions of different oxides on top coating 

layer and middle layer of YTaO4 after CMAS test at 

1400 ℃ for 2 h

Oxide

Al2O3

SiO2

CaO

Y2O3

Ta2O5

Mass fraction/%

Top coating layer

(0−130 μm)

1.55

5.87

0.52

34.22

57.84

Middle layer

(130−170 μm)

0.55

6.54

0.58

33.79

58.54

表4　YTaO4和8YSZ陶瓷的相结构、致密度、活化能和电导率

Table 4　Phase, relative density, activation energy, conductivity of YTaO4 and 8YSZ ceramics

Ceramic

YTaO4(in this work)

8YSZ (in this work)

Phase

Monoclinic

Cubic

Relative density/%

95

95

Activation energy/eV

1.66

1.69

Conductivity/(S∙cm−1)

7.6×10−5 (air, 900 ℃)

7×10−3 (air, 900 ℃)
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温 0~200 h，得到热处理后各样品横截面的金相组

织如图8所示，在金相显微镜下观察黏结层的氧化

程度，即热生长氧化物(TGO)的厚度，并未发现有

TGO的生成。马祥等[78]研究了 8YSZ中TGO的生

长情况，发现TGO厚度随时间的延长而增加。保

温 30 h后，TGO再次发生相转变，并且有尖晶石

氧化物生成；在此期间，TGO的生成有利于延长

热循环寿命，此时TGO对8YSZ的热循环寿命是一

种积极的影响。保温70 h后，8YSZ中生成大量尖

晶石物相；随着TGO厚度的增加，尖晶石氧化物

占据主导地位后，8YSZ热循环寿命出现了骤降，

此时TGO对涂层热循环寿命产生消极的影响。综

上所述，由于YTaO4的氧离子电导率低，是氧离子

的绝缘体，避免了黏结层的快速氧化和TGO的生

成，有利于提高涂层的热循环使用寿命。然而，

CHEN 等[42]发现 RETa3O9 (RE=Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, 

Dy, Er)陶瓷的热膨胀系数在 1000 ℃时有最大值

(10.2×10−6 K−1)，但温度较低时会产生热收缩。这

会造成涂层材料与金属基体的热失配，导致涂层剥

落、失效。RETa3O9陶瓷的维氏硬度较低(9.0~9.3 

GPa)，高温断裂韧性较差，在 1.0~1.5 MPa·m1/2之

间，相变温度较低。因此，RETa3O9陶瓷的综合性

能较差，不适合作为新一代热障涂层材料。

RETaO4和RE3TaO7陶瓷的热导率较低，能与高温

合金有较好的热匹配，且其弹性模量低，具有较好

的铁弹韧性和高温稳定性，因此 RETaO4 和

RE3TaO7有望成为新型的高温热障涂层材料。

1.2.2　稀土六铝酸盐（REMAl11O19，LMA）

稀土六铝酸盐(REMgAl11O19，RE为稀土元素，

M为Mg、Zn、Mn等二价金属元素[124])为磁铅石结

构，其中 LaMgAl11O19(LMA)是研究最为广泛的

TBCs材料。在LMA的结构中，La3+占据氧原子的

位置，空穴量很少，氧离子的扩散速率较小，TGO

的生成速率极小，相变温度较高(＞2000 ℃)，具有

较好的高温稳定性[125]。LMA在使用过程中生成无

定型相重结晶，晶界增多，可以提高涂层的韧性。

同时，无定型相的无序混乱程度增强声子散射，导

致声子平均自由程降低，热导率低。谢敏等[125]采

图6　RETaO4(RE=Eu, Er, Ho, Y, Sm, Dy)在1400 ℃进行CMAS试验2 h后的XRD谱以及YTaO4横截面的SEM像

Fig. 6　XRD patterns of RETaO4(RE=Eu, Er, Ho, Y, Sm, Dy) of CMAS test at 1400 ℃, and SEM images of cross-section of 

YTaO4: (a) XRD patterns of RETaO4; (b) SEM image of top coating layer (0−130 μm) of YTaO4(b); (c) SEM image of 

middle layer (130−170 μm) of YTaO4; (d) SEM image of integrated layer (0−170 μm) of YTaO4
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用不同方法制备了LMA，发现在1200 ℃时，由溶

胶凝胶法制备的LMA热导率(1.57 W/(m·K))更低，

而由固相法制备的LMA热导率为1.6 W/(m·K)。另

外，稀土六铝酸盐材料具有较高的熔点和热膨胀系

数 (10.63×10−6~10.95×10−6 K−1)，适中的硬度 7.1~

8.5 GPa[126]，在1800 ℃下能长时间抵抗烧结且保持

着良好的稳定性[44, 127]。

然而，稀土六铝酸盐易于水解，在燃烧室的高

温水蒸气环境中稳定性较差。虽然人们可以采用

Zn2+或Cu2+等不易水解的元素替代Mg2+，但其高温

使用寿命仍然不长[128]。GADOW等[126]在制备稀土

六铝酸盐涂层时，发现采用EB-PVD方法无法沉积

图 7　YTaO4和 8YSZ在 600~900 ℃的Nyquist图与相应的等效电路，以及YTaO4和 8YSZ总电导率与温度的Arrhenius

曲线

Fig. 7　AC impedance plots of YTaO4 and 8YSZ between 600−900 ℃ and thier corresponding equivalent circuit((a)−(d)), 

and Arrhenius curves of total conductivity of YTaO4 and 8YSZ versus temperature(e)
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出柱状晶结构的涂层，采用APS喷涂时易生成含量

较高的无定型相晶体。稀土六铝酸盐的弹性模量较

高(270~280 GPa)，较高的弹性模量不利于提高涂

层的应变容忍度和抗热冲击性能，导致热膨胀失

配。另外，随着稀土阳离子半径的减小，稀土六铝

酸盐涂层容易析晶，片状晶生长速度加快，影响涂

层的热循环寿命[129]。

1.2.3　稀土铈酸盐（RE2Ce2O7）

RE2Ce2O7 具有烧绿石和萤石型结构，在

2000 ℃的温度下具有较高的化学稳定性、抗热冲

击性能[45]和较低的氧离子电导率(2.52×10−3~22.6×

10−3 S/cm) [49]。 稀 土 铈 酸 盐 中 研 究 较 多 的 是

La2Ce2O7，CAO等[46−47]率先提出La2Ce2O7可用作热

障涂层材料；在 1000 ℃时，La2Ce2O7的热导率为

0.6 W/(m·K)；在 1400 ℃时，La2Ce2O7依然保持较

好的相稳定性。此外，La2Ce2O7有较高的热膨胀系

数(14×10−6 K−1)，这是由于CeO2的熔点比ZrO2低，

Ce4+在高温下还原成Ce3+，体系的晶格能下降。根

据“Boon Langde lattice theory”理论[130]，晶格能

降低，热膨胀系数增高。为了改善稀土铈酸盐的性

能， ZHANG 等[131−132] 通过掺杂稀土元素降低

Sm2Ce2O7热导率，发现半径较大的稀土离子可使

其热膨胀系数增大，半径较小的稀土离子则会使其

热膨胀系数略微降低。为了进一步提高La2Ce2O7

的性能，ZHANG 等[133]合成了 (La1−xGdx)2Ce2O7，

当x=0.3时，在 500~1000 ℃范围内平均热膨胀系

数为 11.06×10−6 K−1，在 800 ℃时热导率为 0.99 

W/(m·K)。 MA 等[48] 研 究 了 La2Ce1.8Ta0.2O7.1 和

La1.8WCe0.2Ce2O7.3的相稳定性及热物理性能，发

现 La2Ce1.8Ta0.2O7.1 在 1000 ℃时的热导率为 0.52  

W/(m·K)，约为相同温度下8YSZ的1/4；Ta与W掺

杂都会提高铈酸镧的热膨胀系数，Ta掺杂样品有可

能成为热障涂层陶瓷候选材料，而由于WO3在高

温下容易升华，W掺杂样品不适合做热障涂层陶瓷

材料。

然而，CAO等[46]发现当温度在 180~300 ℃范

围内时，La2Ce2O7陶瓷热膨胀系数急剧下降甚至出

现负膨胀。此外，大气等离子喷涂得到的La2Ce2O7

涂层存在高温下烧结速度加快等问题，当温度超过

1280 ℃时会发生严重烧结[46]，孔隙率降低，热导

率升高，隔热性能下降。

1.2.4　稀土硅酸盐（RE-Si-O）

稀土硅酸盐分为单硅酸盐(RE2SiO5)、双硅酸盐

(RE2Si2O7)和磷灰石结构硅酸盐 (RE9.33(SiO4)6O2)
[134]，其中单硅酸盐又分为 X1~RE2SiO5 和 X2~RE2

SiO5。单硅酸盐熔点、热导率和弯曲强度分别为

图8　在1200 ℃保温不同时间时热生长氧化物(TGO)的厚度

Fig. 8　Thickness of thermally grown oxide (TGO) at 1200 ℃ holding for different time: (a) 0 h; (b) 10 h; (c) 50 h; (d) 100 

h; (e) 150 h; (f) 200 h
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2000 ℃[50]、 0.18~0.81 W/(m·K) [51] 和 150~250 

MPa[135−136]。单硅酸盐RE2SiO5抗水蒸气和抗CMAS

腐蚀性能比双硅酸盐RE2Si2O7更优异，其中，在

RE2SiO5中掺杂稀土Ho有较好的抗水蒸气性能，而

掺杂 Lu 有较强的抗 CMAS 腐蚀性能[135]。X2~RE2

SiO5的弹性模量较小(97.3~158 GPa)，硬度适中，

韧脆转变温度较高[136]，然而，X2~RE2SiO5热膨胀

系数较低(6.94×10−6~8.84×10−6 K−1)，与高温合金基

体的热膨胀系数不匹配[136]。此外，Yb2SiO5熔融粒

子在高温时易分解成第二相Yb2O3
[137]，会破坏涂层

的微观结构、降低高温抗水蒸汽腐蚀性能以及抗热

震性能。Yb2SiO5在应用过程中，淬火应力、冷却

应力、相变应力等导致Yb2SiO5涂层表面存在一些

微裂纹，降低涂层使用寿命[50]。稀土双硅酸盐

(RE2Si2O7)种类繁多且变化复杂，其晶体结构也随

着稀土元素的变化而变化，合成纯相的Y2Si2O7非

常困难[138]。磷灰石结构稀土硅酸盐RE9.33(SiO4)6O2

热膨胀系数(约为8×10−6 K−1)与高温合金和硅基陶瓷

的热膨胀系数均不匹配，在一定程度上限制了其在

热障涂层材料上的应用[139]。

1.2.5　其他高温热障涂层化合物体系

高 温 热 障 涂 层 体 系 还 包 括 稀 土 磷 酸 盐

(REPO4)、 稀 土 锡 酸 盐 (RE2Sn2O7)、 钙 钛 矿

(ABO3)、 钇 铝 石 榴 石 (YAG) 和 稀 土 铝 酸 盐

(RE4Al2O9)等。稀土磷酸盐(REPO4)有磷钇矿和独

居石结构，硬度为 7~10 GPa，弹性模量较低(133~

180 GPa)，具有较强的耐酸碱性，化学稳定性较

好[57−58]，抵抗硫、钒等氧化物侵蚀能力较强，具有

较高的高温相稳定性，高温下不与黏结层中的

Al2O3成分反应，与热生长氧化物层(TGO)具有较好

的化学相容性，对液态金属润湿性较低。高温下，

CMAS和V2O5等熔盐腐蚀物熔融，渗入陶瓷层的

腐蚀物减少，提高了抗腐蚀性能。另外，独居石结

构的 REPO4熔点在 2000℃左右[53−54]，热导率较低

(1.05~2.3 W/(m·K)，1000 ℃)[55−56]。然而，独居石

结构REPO4的热膨胀系数较低(2.5×10−6~10.5×10−6 

K−1)，抗热冲击性能较差[56]。稀土磷酸盐耐受温度

极低(<1000℃)，相变温度点较多并且都较为接近，

固溶度较小，微小的非化学计量比偏移即可使熔融

温度由 2070 ℃降低为 1580 ℃或者 1050 ℃，使得

LaPO4 难以进行大气等离子喷涂。同时，由于

LaPO4的低硬度和低断裂韧性导致高速气流中夹杂

颗粒物对涂层的冲蚀磨损，限制了REPO4在热障涂

层上的使用[140]。

稀土锡酸盐 (RE2Sn2O7，RE=La, Nb, Sm, Gd, 

Er, Yb)为烧绿石结构化合物[141]。SCHELLING等[31]

进行了分子动力学模拟，发现稀土锡酸盐的热导

率低于稀土锆酸盐，并提出稀土锡酸盐可用于热

障涂层。本文作者查阅文献后，发现关于稀土锡

酸盐的文献报道较少。FENG 等[60]报道 RE2Sn2O7

的硬度为 10.6~18.4 GPa，弹性模量为 240~280 

GPa。FENG等[59]通过第一性原理计算高温下稀土

锡酸盐的热膨胀系数(7×10−6~9×10−6 K−1)和热导率

(1.8~2.5 W/(m·K)，1273 K)，发现计算值与实验值

有很好的吻合性。

碱土金属锆酸盐是钙钛矿氧化物(ABO3)中最常

见的 TBCs 材料，其中最早应用在 TBCs 上的是

BaZrO3和SrZrO3。相比YSZ，SrZrO3具有更大的热

膨胀系数，且弹性模量较低(170~192 GPa)[32]、硬

度较低 (9~13 GPa) [32]，断裂韧性与 YSZ 相差不

大[104]。TSAI等[142]报道Ba(Mg1/3Ta2/3)O3(BMT)具有

接近 3000 ℃的熔点，属于最难熔氧化物材料，且

具有较低的热导率(2.0 W/(m·K))和较高的热膨胀系

数(11×10−6 K−1)。然而，在喷涂过程中，钙钛矿氧

化物容易挥发，沉积的涂层在化学组成上偏离标准

化学计量比，给涂层的性能带来严重的影响[143]。

此外，在温度超过 1200 ℃时，钙钛矿氧化物的高

温稳定性、热循环性能和断裂韧性较差[32]。

VASSEN 等[32]研究发现，在 700~800 ℃范围内，

SrZrO3 会发生相结构的转变，影响涂层的使用

性能。

钇铝石榴石(Y3AL5O12，YAG)具有较高的熔点

(1970 ℃)、硬度(16.5~17 GPa)[64]和较好的高温稳定

性，即使在熔点温度附近也不发生相变[144−145]。同

时，YAG具有较高的氧障性能，氧在YAG中的扩

散速率(10−20 m2/s)比YSZ(10−10~10−11 m2/s)[65, 146]小10

个数量级，因此，YAG 在一定程度上可以降低

TGO 的大量生成，有效避免金属黏结层的氧化。

然而，YAG的热膨胀系数(7.5×10−6 K−1)和相变温度

(1500 ℃)较低，不利于抗热冲击性能的提高，也限
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制了其在更高温度环境中的应用[64]。

稀 土 铝 酸 盐 RE4Al2O9 具 有 熔 点 高 (1767~

2110 ℃)、热导率低(0.78~1.13 W/(m·K)，1600 ℃)、

弹性模量低(146~208 GPa)、损伤容限较高以及各

向异性弱等优点[66]，是热障/环境障涂层的候选材

料 之 一[147]。 MORÁN 等[148] 报 道 了 Gd4Al2O9、

Eu4Al2O9、Y4Al2O9、Sm4Al2O9和Tb4Al2O9从300 ℃

到 1000 ℃的热膨胀系数分别为 7.7×10−6 K−1、7.9×

10−6 K−1、 8.1×10−6 K−1、 9.0×10−6 K−1 和 11.8×10−6 

K−1，可以看出RE4Al2O9的热膨胀系数随着稀土元

素的变化而变化。另外，RE4Al2O9化合物的主要缺

点之一是在高温时会发生相变，RE4Al2O9在升降温

过程中会出现相变引起的体积变化，且相变过程仍

然未知[66]。因此，抑制RE4Al2O9化合物的相变对其

高温应用具有重要意义。

2　结论与展望

YSZ和RE2Zr2O7是目前应用较为广泛的热障涂

层材料，但YSZ在温度高于1200 ℃时会出现相变、

应变容限降低以及热导率偏高等热物理性能和力学

性能的退化，最终导致涂层失效；RE2Zr2O7也存在

断裂韧性低、氧离子电导率较高、与热生长氧化物

(TGO)的高温化学相容性差等问题。通过总结诸多

热障涂层材料的性能发现，新型稀土钽酸盐具有低

热导率、低弹性模量、抗CMAS腐蚀和较高的高温

断裂韧性等性能，但稀土钽酸盐还存在热膨胀系数

较低、高温过程中会发生相变等问题。

相比于YSZ，稀土RETaO4陶瓷对于CMAS熔

体表现出较好的抗CMAS腐蚀性能。

YTaO4的氧离子电导率(7.6×10−5 S/cm)明显低

于YSZ(7×10−3 S/cm)，表明稀土钽酸盐具有优异的

氧障性能，降低了黏结层的氧化速率和TGO的生

长速率。

针对热障涂层材料对高温稳定性、高隔热性

能、抗热冲击、抗热震、抗热疲劳等性能的要求，

其发展方向主要有以下几个方面。

1) 氧绝缘性和氧离子的传输机理：通过成分优

化设计，降低涂层氧离子电导率，减弱黏结层氧化

速率，避免产生大量的热生长氧化物(TGO)。

2) 涂层结构优化：通过结构优化设计消除涂层

界面应力，提高热障涂层的服役寿命，例如纳米结

构涂层、双层结构、多层结构、梯度结构和复合涂

层的制备。

3) 抗CMAS腐蚀：采用低熔点自愈合材料或

密封性涂层的方法阻止CMAS对热障涂层的腐蚀，

或制备防护相与CMAS反应生成更加难以融化、不

继续与涂层发生反应的结晶体。

4) 高温相稳定性：针对涂层制备过程中存在相

变，成分偏析等问题，通过涂层成分和喷涂参数的

调控，研究涂层的相变机理，解决因相变产生体积

差导致涂层的失效问题；通过掺杂稳定性元素如稀

土Y2O3, Gd2O3等，或在喷涂粉中加入促熔剂，降

低粉末熔化温度等方式解决因高温产生的相变和成

分偏析问题。
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Research progress of high-temperature 

thermal barrier coating materials

WANG Jun1, ZHANG Yu-xuan1, CHONG Xiao-yu1, ZHANG Zhi-bin2, LIANG Xiu-bin2, FENG Jing1

(1. Faculty of Material Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China; 

2. National Innovation Institute of Defense Technology, 

Chinese People's Liberation Army Academy of Military Sciences, Beijing 100071, China)

Abstract: The development of ultra-high temperature, high thermal insulation and long-life thermal barrier 

coatings (TBC) has become a research hotspot in the field of high temperature thermal protective coatings. The 

thermo-physical properties of both traditional and potential thermal barrier coating materials were summarized, 

their advantages and disadvantages were reviewed. In addition, in this work, the anti-CMAS corrosion properties 

of rare earth tantalate RETaO4 at 1400 ℃ were investigated, and the oxygen ion conductivity of YTaO4 and YSZ at 

600−900 ℃ was measured by AC impedance spectroscopy, and the growth rate of TGO in the YTaO4 coating 

system was investigated. The results show that RETaO4 has strong corrosion resistance to CMAS, YTaO4 has 

lower oxygen ion conductivity than that of YSZ, which reduces the oxidation rate of the bonding layer and the 

growth rate of TGO. Finally, the future directions of TBC development were prospected, such as oxygen insulation 

and oxygen ion transport mechanism, coating structure optimization, CMAS corrosion resistance and high 

temperature phase stability.

Key words: thermal barrier coating; thermo-physical properties; rare earth tantalate; anti-CMAS corrosion; 

oxygen ion conductivity
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