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文　摘　由于 ZrO2基陶瓷材料在热障涂层上的广泛应用 ,本文综述了氧化物 (一元、二元、多元 )稳定

ZrO2、MZrO3化合物及 Ln2 Zr2 O7化合物的研究情况。结果指出氧化物稳定 ZrO2在热障涂层上的应用空间已十

分有限 , 随着航空发动机技术的发展 ,化学式为 A
3 +
2 B

4 +
2 O7焦绿石结构的陶瓷材料有望替代 YSZ,根据声子导

热理论和晶体化学原理 ,用稀土元素离子对 A
3 +
2 B

4 +
2 O7型陶瓷材料进行掺杂进一步降低其热导率 ,将为热障涂

层技术应用开辟广阔的空间。该机理对 MZrO3同样适用。
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Progress in ZrO2 2Based Ceramic Materials
for Thermal Barrier Coatings
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(1　Henan Textile College, Zhengzhou　450007)
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Abstract　 In view of the extending useness of ZrO2 2based ceram ic materials on thermal barrier coatings, the re2
search status of ZrO2 doped with oxides(one type, two types and multitype) , compounds of MZrO3 and Ln2 Zr2 O7 are

summarized in this paper. It is pointed out that the app lication range of ZrO2 stabilized with different oxides on thermal

barrier coatings is lim ited. W ith the development of aero turbine engines technology, the pyrochlore structure ceram ics

materials with chem istry formula of A3 +
2 B4 +

2 O7 may substitute zirconia stabilized by yttria. And according to the theory

of phonon thermal conduction and p rincip le of crystal chem istry, by dop ing the A
3 +
2 B

4 +
2 O7 ceram ic materials with rare

earth oxides in order to reduce their thermal conductivity, a wide space for the app lication of thermal barrier coatings

technology will be opened up. This method is app licable to MZrO3 as well.

Key words　Thermal barrier coating, ZrO2 2Based ceram ic, Dop ing, Thermophysical p roperty

0　引言

热障涂层由于其优异的隔热性能而广泛用于保

护航空发动机高温部件 ,至今已有几十年的历史 [ 1 ]。

选择的热障涂层陶瓷材料一般应具备以下基本功

能 [ 2 ]
: (1)熔点高 ; (2)在室温与工作温度之间的温度

范围内没有相变 ; (3)热导率低 ; (4)化学稳定性高 ;

(5)线性膨胀系数与金属基体接近 ; (6)与金属基体

具有良好的结合力 ; (7)烧结收缩率低。其中以线性

膨胀系数、热导率和高温稳定性最为重要。

在热障涂层陶瓷材料中 ,纯 ZrO2由于自身存在的

相变问题不能直接用于热障涂层 ,而经过稳定化处理

ZrO2以其良好的综合性能而成为热障涂层陶瓷层的首

选材料。近年来 ,随着航空发动机向高推重比、高流量

比、高涡轮进口温度方向的发展 ,使得发动机高温部件

必须承受更高的温度 ,从而对热障涂层陶瓷材料提出

了新的要求 [ 3 ]。为此 ,传统 ZrO2基陶瓷材料必须要进

行改进。本文综述了 ZrO2基热障涂层陶瓷材料的发展

现状 ,并对其未来发展方向进行了探讨。

1　一元氧化物稳定 ZrO2

提高 ZrO2相稳定性的常用方法是向其晶格内加
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入氧化物稳定剂 ,已有的 ZrO2稳定剂按照其阳离子

化合价可分为二价、三价、四价、五价稳定剂 ,现分别

叙述如下。

1. 1　二价稳定剂

MgO和 CaO不但是最早使用的二价稳定剂 ,同时

也是最早使用的稳定剂。MgO和 CaO具有等轴晶系

的立方晶体结构 ,掺入 ZrO2晶体中能使 ZrO2晶型由单

斜晶体转变为立方晶体 , 20世纪 60年代用 MgO、CaO

稳定的 ZrO2热障涂层已成功应用于燃烧室等热端部件

上 ,用于防止热蚀点生成以延长工件热疲劳寿命 [ 4 ]。

这一材料体系使用了将近 20年 ,但后来的使用及研究

发现 ,以这两种氧化物作稳定剂的涂层组织稳定性不

好 ,燃气的硫化作用以及热循环作用能使 CaO和 MgO

从固溶体中析出 ,降低对 ZrO2的相稳定作用 ,提高涂层

热导率 ,使涂层的热循环寿命大大降低 [ 5 ] ,目前 MgO、

CaO二价稳定剂已基本被 Y2O3所取代。

1. 2　三价稳定剂

目前已报道的三价稳定剂主要有 Ce2 O3
[ 6 ]、Dy2

O3
[ 7 ]、Nd2 O3

[ 7 ]、Gd2 O3
[ 8 ]、Er2 O3

[ 9 ]、Sm2 O3
[ 10 ]、Yb2

O3
[ 11 ]、Y2O3

[ 12 ]等 ,不同氧化物的相稳定程度和稳定化

机理各有不同 ,稳定化程度主要与阳离子在高温下的

运动难易程度有关。如 Dy2 O3稳定的 ZrO2涂层 ,在加

热冷却过程中易发生四方相向立方相的转变和四方相

向单斜相的转变 ,在 1 400℃退火 10 h也会有大量的立

方相转变为四方相 ,这主要由 Dy
3 +在高温下的迁移造

成的。相比之下 , Sm3 +和 Er3 +要稳定的多 ,在高温下

涂层中的 Ce
3 +容易在粘结层附近富集 ,增加粘结层与

氧的接触 ,其迁移也有增强的趋势 [ 6, 13 ]。Sasak等 [ 14 ]

总结了各种氧化物稳定剂的稳定化作用 ,指出阳离子

半径从 Sc
3 +增大到 Y

3 +
,稳定作用呈增大趋势 ,但从

Y
3 +到 La

3 +
,稳定化作用呈下降趋势 , La

3 +的稳定化作

用比 Sc3 +还要低。尽管稳定机理和稳定程度不同 ,但

部分三价稀土氧化物稳定 ZrO2涂层具有更高的热疲劳

寿命 ,如 Stecura等研究了质量分数为 8. 0%的 Yb2 O3

稳定的 ZrO2 ,发现在同等条件下涂层的寿命比质量分

数为 6. 1% Y2O3稳定的 ZrO2提高了近 30%
[ 11 ]。但目

前在实际的应用中 ,以 Y2O3稳定的 ZrO2则是应用最广

的热障涂层陶瓷材料 ,在热障涂层系统发展过程中 ,现

役的两代热障涂层 [大气等离子喷涂 (APS)M - Cr - A l

- Y/7% (质量分数 ) YSZ体系和低压等离子喷涂
(LPPS)的 M - Cr - A l - Y/7% (质量分数 ) YSZ ]都是

以这一材料体系为基础的 [ 15 ]。

Y2 O3的含量对 ZrO2的热物理性能影响很大 ,从

而使热障涂层具有不同的抗热震性能。表 1给出了

不同质量分数 Y2 O3稳定 ZrO2的热物理性能
[ 4 ]

,由表

可知质量分数为 6%～8% YSZ因具有合适的热物理

性能而成为目前广泛研究和应用的热障涂层材料 ,并

且 YSZ涂层表现出比 CaO、MgO稳定 ZrO2涂层更优

异的抗 Na2 SO4和 V2 O5腐蚀能力
[ 16 ]。但在 1 200℃以

上的环境下长期循环使用时 ,四方相将转化为四方相

和立方相的混合体 ,新产生的四方相在冷却时会转变

为单斜相并伴有 4%左右的体积改变 ,易在涂层中产

生裂纹并使其弹性模量等力学性能降低 ;同时高温下

涂层易烧结 ,体积的收缩降低了涂层的应变容限 ;高

温时涂层中大量的氧空位会加速氧的传输而造成粘

结层的快速氧化。为适应热障涂层在高温下的应用 ,

必须对现役材料进行改进或寻求具有更低热导率的

陶瓷材料以提高涂层的隔热性能。
表 1　不同质量分数 Y2O3稳定 ZrO2的热物理性能

Tab. 1　Therm ophysica l properties of ZrO2

stab ilized w ith d ifferen t con ten t of Y2O3

材料 熔点 Tm /K λ/W·(m·K) - 1 α/10 - 6 K - 1

ZrO2

3YSZ

6%～% 8YSZ

18% YSZ

2973

2973

-

-

2. 17

2. 12

1. 75

2. 10

15. 3

11. 5

10. 7

10. 53

1. 3　四价稳定剂

与三价稳定剂相比 ,四价稳定剂的报道相对较

少。目前报道的主要有 CeO2
[ 12～13 ]、HfO2

[ 17 ] ,其中

HfO2具有最高的熔点和最低的热导率。HfO2与 ZrO2

晶体结构和相转变行为相似 ,但其热导率低于 ZrO2 ,

因此 HfO2稳定的 ZrO2涂层的热导率比 YSZ低 ,但在

高温下长期循环使用时会出现与 YSZ相似的相变问

题 ,从而限制了其在高温下的应用 [ 14 ]。B randon

等 [ 12 ]研究了抗热腐蚀性能较好的 ZrO2 - 25% (质量

分数 ) CeO2系热障涂层 ,发现在 1 500℃、100 h后陶

瓷仍然保持了立方相 ,在 1 600℃、100 h后仅有 13%

的单斜相生成 ,表明 CeO2稳定 ZrO2涂层具有良好的

抗热循环性能。只是喷涂过程中 Ce
4 +容易变成 Ce

3 +

从而在涂层中形成亚稳相 ,高温下涂层粘结层的氧化

会带走陶瓷层的部分氧元素 ,在陶瓷层与粘结层界面

处形成 CeO2的富集区 ,而且当涂层在密闭环境下运

转时 , CeO2部分稳定的 ZrO2容易分解成 Zr0. 84 Ce0. 16 O2

和 Zr0. 4 Ce0. 6 O2而影响涂层的性能。

1. 4　五价稳定剂

无论是哪种价态的氧化物 ,其对材料热导率影响

的本质主要是通过点缺陷影响声子散射从而降低材料

热导率 ,只是不同的氧化物产生的点缺陷类型可能不

同 ,从而在降低热导率方面的发挥主要作用的点缺陷

的类型也有不同 ,原子质量和离子半径差别较大有利

于降低增强声子的散射而降低材料热导率。以此理论

为基础 , S. R. aghavan等 [ 14 ]研究了 Ta5 +、Nb5 +掺杂对

材料热导率的影响 ,其中 Ta
5 + (180. 9 g)的质量约为

Zr
4 + (91. 2 g)的两倍 , Nb

5 + (92. 9 g)的质量与 Zr
4 +基
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本相等 ,二者的离子半径 ( 6. 8 ×10
- 11

m )小于 Zr
4 +

(719 ×10 - 11m)。结果表明 Ta5 +、Nb5 +对热导率的影

响与 Y
3 +基本相当 ,说明仅靠原子之间的质量差造成

的声子散射来预测掺杂 ZrO2陶瓷材料的热导率并不充

分。

2　二元氧化物稳定 ZrO2

由于 YSZ良好的热物理性能 ,最初的二元稳定

多是在 YSZ的基础上加入其他氧化物。而在众多的

氧化物中 , CeO2由于在 ZrO2中具有较宽的固溶含量

范围 (质量分数为 5%～85% CeO2 ) ,并且与 YSZ涂

层相比 CeO2 - ZrO2涂层具有较低的热导率、较高的

韧性和热冲击强度 [ 18 ]
,所以最初二元稳定 ZrO2是在

YSZ的基础上加入 CeO2
[ 19 ]。Hanshin Choi等对等离

子喷涂 CeO2 - Y2 O3 - ZrO2 (CYSZ)热障涂层研究表

明 ,由于等离子喷涂过程中由 Ce
4 +转化的 Ce

3 +会重

新被氧化为 Ce4 + ,减少了涂层中的氧空位 ,从而降低

了立方相向单斜相转化的驱动力 ,使得 CYSZ涂层具

有比 YSZ涂层更好的相稳定性、更低的热导率及热

疲劳寿命 [ 19 ]。除 CeO2以外 , YSZ中加入的氧化物还

有 Sc2O3
[ 20 ]、La2 O3、A l2O3、Er2 O3、Pr2 O3、Nd2 O3等

[ 21 ]
,

不同的氧化物稳定机理及稳定作用也不尽相同。如

YSZ中加入 Sc2 O3因有效稳定四方相而使 Sc2 O3 - Y2

O3 - ZrO3涂层具有比 YSZ涂层更好的高温相稳定性

和抗钒酸盐、硫酸盐热腐蚀性能 [ 20 ]。M ineaki等就几

种不同添加剂对 YSZ涂层性能影响研究表明 , A l2
O3、CoO的加入因会降低涂层的抗烧结性能而不适合

作为第二相 , La2 O3、SrO、Pr2 O3、Nd2 O3等因提高涂层

在高温下的抗烧结性能而使其具有比 YSZ更低的热

导率和良好的高温相稳定性 ,其中 La2 O3的效果最明

显 ,其次为 SrO、Pr2 O3和 Nd2 O3 ,而 Er2 O3基本没有影

响 [ 21 ]。目前在二元稳定 ZrO2中除在 YSZ的基础上

添加其他氧化物以外 ,另外一种方式就是直接用两种

完全不同于 Y2O3的氧化物来直接稳定 ZrO2 ,如 CeO2

- ThO2 - ZrO2系统
[ 22 ]和 CaO - CeO2 - ZrO2系统

[ 23 ]
,

两系统对应的热障涂层在高温下的性能均优于 YSZ

涂层。无论哪一种形式的二元稳定 ZrO2 ,这些用来

稳定 ZrO2的氧化物的共同特点是 : (1)较高的化学稳

定性 ; (2)在 ZrO2中有限固溶 ; (3)较高的熔点。因此

在二元稳定的 ZrO2中 ,只有当氧化物的含量适中时

对应的热障涂层在高温下的性能才能最好。

3　多元氧化物稳定 ZrO2

在一元和二元稳定 ZrO2基础上 ,也有采用多种

稀土氧化物同时掺杂 ZrO2的报道。如 , NASA的 D.

Zhu等 [ 24 ]用 Nd2 O3、Gd2 O3、Sm2 O3及 Yb2 O3、Sc2 O3分

别掺杂 ZrO2。结果表明 ,与 YSZ涂层相比 ,经多元掺

杂 ZrO2涂层的热疲劳寿命明显提高 ,当掺杂物含量

在 6%～13% (摩尔分数 )时涂层具有最低的热导率

[ 0. 5～0. 7 W / (m·K) ] ,而线胀系数也有所提高 [ 25

～1 400℃之间为 (11. 5～13. 5) ×10 - 6 /K ]。该类稳

定的 ZrO2中 ,多种稀土氧化物有效的阻止了立方相

或四方相 ZrO2向单斜相 ZrO2的转变而使涂层的热疲

劳寿命提高 ,同时使材料成分复杂化并引入了更多的

点缺陷 ,加剧了声子的散射 ,降低了的材料的热导率。

4　M ZrO3

具有钙钛矿结构的 MZrO3化合物中 ,目前仅有

MgZrO3
[ 25 ]、BaZrO3

[ 26 ]、SrZrO3
[ 27 ]用于热障涂层的研究

报道。等离子喷涂 MgZrO3功能梯度涂层在 600℃时

MgO容易从固溶体中析出而不适于高温下应用 [ 27 ]
,

BaZrO3和 SrZrO3具有较高熔点 (分别为 2 273和 2 963

K) ,但其线胀系数 (303～1 273 K之间 ,分别为 7. 9 ×

10 - 6和 10. 9 ×10 - 6 /K)比 YSZ低 ,前期的工作表明用

BaZrO3制备的热障涂层的抗热冲击性能并不比 YSZ涂

层好 , SrZrO3在高温下的相稳定性较差从而限制了其

在热障涂层上的应用 [ 26 ]。但根据固溶体基本理论 ,

MZrO3中的 M位和 Zr位均能被其他元素所取代 ,若用

适当的氧化物对 MZrO3进行掺杂以改善 MZrO3在热物

理性能方面的不足 , BaZrO3和 SrZrO3等化合物也有可

能取代 YSZ用于高温热障涂层。

5　Ln2 Zr2O7 ( Ln:镧系元素 )

在化学式为 Ln2 Zr2 O7的锆酸盐中 ,主要有萤石和

烧绿石两种晶体结构。目前的研究主要集中在烧绿

石结构的锆酸盐 A
3 +
2 B

4 +
2 O7 ,该锆酸盐具有比 YSZ更

低的热导率、更高的高温稳定性而引起研究者的关

注 [ 28 ]。研究表明 ,从元素 La到 Gd的锆酸盐至少在

1 500℃下具有良好的相稳定性 ,这是烧绿石结构的

锆酸盐可用做热障涂层陶瓷材料的一个重要原因。

在 Ln2 Zr2O7的烧绿石晶体结构中 ,共顶点的 ZrO6八

面体构成整个晶体点阵的骨架 ,处于 Ln位置的金属

阳离子位于 6个 ZrO6八面体构成的间隙中 ,正是该

晶体结构使得通过增加掺杂量或用质量大于 Zr
4 +、

Y
3 +的阳离子取代而使其热导率降低到比 YSZ还要

低的水平。目前有关元素 La、Nd、Sm、Eu、Gd、Dy、Er

及 Yb锆酸盐的热导率已有报道 (表 2) [ 29～34 ]。
表 2　Ln2 Zr2O7陶瓷的热导率

Tab. 2　Therma l conductiv ities of Ln2 Zr2O7 ceram ics

材料 λ/W·(m·K) - 1 (1073 K)

La2 Zr2O7

Gd2 Zr2O7

Sm2 Zr2O7

Nd2 Zr2O7

Eu2 Zr2O7

Dy2 Zr2O7

～1. 6

～1. 5

～1. 5

～1. 33

～1. 5

～1. 4

　　从表 2可知 , Ln2 Zr2O7的热导率在 1. 1 ～1. 7 W /

(m·K) 之间 ,低于 YSZ的热导率 (表 1) ,这与分子动
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力学模拟的结果一致 [ 28 ]。由于烧结致密体不可避免

的存在一定气孔以及热导率测试技术的影响 ,在 Ln2

Zr2 O7热导率数值方面还存在学术上的分歧 ,但是当

制备 Ln2 Zr2 O7热障涂层时 ,由于其良好的抗烧结性

能 ,即使在高温下 ,涂层中的气孔率也相对比较稳定 ,

所以涂层仍具有良好的隔热性能 ,同时有利于提高涂

层的应变容限和隔热效率。

在 Ln2 Zr2 O7系列化合物中 ,比较特殊的是 Gd2 Zr2
O7 ,其在一定的温度下将发生烧绿石至萤石的晶体

结构转变 ,但对其热导率大小并无显著影响。目前有

关 Ln2 Zr2 O7用做热障涂层材料报道最多的当属 La2

Zr2 O7
[ 29 ]

, 如 B. Saruhan等采用 EB - PVD技术成功

制备了 La2 Zr2 O7热障涂层 ,结果表明该涂层具有良好

的高温稳定性和隔热性能 [ 35 ]。但是 La2 Zr2 O7的线胀

系数低于 YSZ,这是限制其用作高温热障涂层陶瓷材

料的一个主要因素 ,尽管 Nd2 Zr2 O7和 Eu2 Zr2 O7的线

胀系数大于 La2 Zr2 O7 ,但其大小与 YSZ相当 [ 36 ] ,因此

应当在保持其热导率的前提下设法提高 Ln2 Zr2 O7系

列化合物的线胀系数使其更符合热障涂层陶瓷材料

对性能的要求。

Ln2 Zr2 O7化合物之所以具有如此低的热导率 ,主

要是由于晶体内点缺陷与声子间散射作用降低了声

子的平均自由程。在 A
3 +
2 B

4 +
2 O7结构的锆酸盐中 , A

位和 B位均可被其他元素所取代 ,如果用其他元素

同时进行 A位和 B位取代或者用更多的稀土氧化物

同时掺杂以进一步降低热导率并改善线性膨胀性能

将是 Ln2 Zr2 O7系列化合物用作热障涂层陶瓷材料的

一个重要发展趋势。

6　展望

根据热障涂层陶瓷材料的要求 ,可知二元稳定

ZrO2、多元稳定的 ZrO2以及烧绿石结构的 Ln2 Zr2 O7锆

酸盐将有望代替 YSZ而成为下一代热障涂层陶瓷材

料 ,由于二者实际上都是以 ZrO2为基的固溶体 ,若根

据声子导热机制和缺陷化学原理 ,向其晶格内部掺杂

更多的氧化物部分取代原晶体结构的金属阳离子而

引入点缺陷 ,可进一步降低热导率并改善线胀系数 ,

将是 ZrO2基热障涂层陶瓷材料的发展趋势。如果能

用合适的氧化物对 BaZrO3和 SrZrO3进行处理以改善

其热物理性能 , BaZrO3和 SrZrO3也有潜力取代 YSZ

而用于下一代热障涂层。而且现在的研究主要集中

于 ZrO2热障涂层陶瓷材料的热物理性能以及相稳定

性能 ,而对于相应热障涂层性能及其应用的研究相对

较少 ,因此加强相应热障涂层性能的研究将是另一重

要发展趋势。
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《宇航材料工艺》期刊第八届编委会成立大会在京召开

《宇航材料工艺》编辑部按照国家新闻出版总署有关期刊组织建设的规定 ,编委会每四年换届一次 ,两年召开一次工作会

议。经过一段时间的筹备 ,《宇航材料工艺》期刊编委会的换届工作已完成 ,组建了新一届编委会 期刊第八届编委会 ,并于

2007年 4月 20日在中国运载火箭技术研究院长征宾馆召开了第八届编委会成立大会。

会议由《宇航材料工艺》主办单位航天材料及工艺研究所长、第八届编委会主任郭玉明主持 ,中国运载火箭技术研究院质量

技术部副部长杨双进宣布期刊第八届编委会成员名单并对编委会成员作简单介绍 ,编辑部李洪泉向大会汇报了编辑部工作。

会议对编辑部的工作和新一届编委会如何把握办刊方向、确定刊物报道重点、如何扩大稿件来源、提升期刊质量等进行了充

分的讨论。与会代表发言勇跃 ,首先肯定了期刊已取得的成绩 ,提出了存在的不足 ,并从以下几方面为刊物的发展提出了建设性

的意见和建议 : (1)刊物的定位为立足航天、服务全国 ,以特色求发展 ,并以此确定期刊的形式目标和技术目标 ; (2)及时跟踪国

防工业 "十一五 "规划中宇航材料工艺发展需要的材料工艺技术 ,对重点项目约定有创新性的高质量稿件 ,并对一些重大课题组

织出版不同研究阶段的专集 ; (3)为适应材料学科新的发展需要 ,增加 "计算材料学 "栏目 ,以增强期刊的可读性 ; (4)全面提升期

刊质量 ,每期有高质量的稿件 ,编、校、印、装等质量优秀 ,同时尽量多出一些专刊 ,增强刊物的适用性和提高期刊的引用率 ; (5)

加强宣传力度 ,扩大赠阅面 ,让更多从事材料工艺技术研究的人员能阅读到本刊 ,进而不断壮大读者和作者队伍 ,提高期刊的影

响力。

编辑部将认真考虑这些意见和建议 ,不断改进工作 ,调整编辑人员的知识结构 ,提高综合素质和服务的能力 ,提升策划能力

和行业洞察力 ,在期刊学术水平和编、校、印、装质量上下功夫 ,全面提升期刊的质量 ,为航天事业的发展做出更大的贡献。
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