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热障涂层材料研究进展 
赵娟利，杨  岚，张成冠，张  薇，刘  斌 
上海大学 材料科学与工程学院，上海 200444 

摘  要：热障涂层材料广泛应用于发动机热端部件的热防护，能有效提高航空发动机热端

部件的工作温度和使用寿命。目前商用的热障涂层材料为氧化钇部分稳定氧化锆，但其在服役

温度高于 1200C 时会发生相变而失效，难以满足新一代航空发动机对热障涂层的性能要求。因

此，寻找新型热障涂层材料及其服役性能研究一直是近年来的热点。本文综述了近年来氧化钇

稳定氧化锆、钙钛矿氧化物、烧绿石氧化物以及稀土硅酸盐材料的研究进展，并展望了热障涂

层材料的未来发展趋势。 
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Recent Progress in Thermal Barrier Coatings 
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School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China 

Abstract: Thermal barrier coatings are widely used in protecting the hot parts of gas turbine 
engines, so as to improve its working temperature and service lifetime. At present, the commercially 
available thermal barrier coating material is Y2O3 partially stabilized ZrO2. However, it will undergo 
the phase transformation and be failure at temperatures above 1200C, not satisfying the performance 
requirements of the next generation aircraft engines. Therefore, a great many efforts are made to 
search for new thermal barrier coating materials with improved service performances in recent years. 
In this review, we summarized the recent progress of yttria-stabilized zirconia, perovskite oxides, 
pyrochlore oxides and rare earth silicate as thermal barrier coatings. 
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先进燃气涡轮发动机是各种空天飞行器、大型远洋舰船的核心动力装置，也是发电厂、能源产

业的主要转换装置[16]。到目前为止，燃气涡轮发动机的商用镍基高温合金单晶叶片所能承受的温度

上限约为 1100C [7,8]，远低于发动机工作温度的使用要求。为了解决这一问题，可以在高温合金表

面喷涂具有热障功能的涂层，组成热障涂层体系 (Thermal Barrier Coatings, TBCs)，以降低高温合金

的表面温度，提高叶片服役寿命。典型的热障涂层体系通常包含三层复合涂层 (图 1)：高温合金基

体之上的粘结层、热生长氧化物层和陶瓷隔热层[1,2]。其中，粘结层连接了陶瓷隔热层与金属基底，

降低了界面应力，防止陶瓷层失效剥落。陶瓷隔热层 (通常也称为热障涂层) 是一种低热导率、高熔

点陶瓷涂层，涂覆于最外侧从而避免高温气流与高温合金基体的直接接触，保证基底合金的服役温

度在其熔点之下。 

典型的 TBC 材料往往是低热导率 (低于 2 Wm1K1) 的复杂介电氧化物，而其电子对热导率没

有贡献[2]。目前，广泛使用的 TBC 材料是氧化钇部分稳定氧化锆 (YSZ，Y2O3 掺杂量为 7 wt% ~ 8 wt%，

或 4.0 mol% ~ 4.5 mol%) [1,2,911]。但是，随着发动机设计使用温度的进一步提高，YSZ 的性能变得难

以满足要求[1,2]。因此，迫切需要找到适用于更高温度的低热导率新型热障涂层材料。 

考虑到增加晶体结构的复杂性和化学键的不均匀性往往会增加声子散射，从而降低陶瓷的热导

率。而多元复杂结构氧化物陶瓷具有丰富的成分、晶体结构多样性和化学键的不均匀性，在具备高

熔点 (> 2000C) 及高温稳定性的同时，兼具许多优异的力/热学性能。因此，寻找下一代性能优良

的 TBC 材料的工作较多集中在复杂的三元或四元氧化物上。钙钛矿氧化物、烧绿石氧化物以及稀土

硅酸盐等材料能很好地满足热障涂层材料发展的性能需求，因此也成为了近年来领域内的研究热点。

本文综述了近年来这些材料作为 TBCs 涂层的力学/热学性能、热循环稳定性和耐腐蚀性能等方面取

得的进展，并讨论了未来高性能热障涂层材料研究的发展和挑战。 

1 氧化钇稳定氧化锆 

目前商用的发动机叶片热障涂层材料主要为 7 wt% ~ 8 wt% Y2O3 稳定的 ZrO2 (YSZ)[911]，可以

实现合金表面 110C ~ 170C 的温降，确保合金在高温下长期稳定服役。YSZ 材料发展至今，已经

通过理论计算和实验合成等对其材料性能进行了较为全面的研究。研究表明，YSZ 材料具有优异的

物理化学性能，包括：熔点高 (2700C)、力学性能优异、化学相容性好、与合金基体的热膨胀系数

 

 
图 1 热障涂层结构示意图 

Figure 1 The schematic illustration of thermal barrier coatings 
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匹配 (3YSZ, 11.5  106 K1 [12]; 8YSZ, 10.7  106 K1 [13]) 以及热导率低 (3YSZ 的热导率为 2.12 

Wm1K1 [12]) 等[2,14]。 

YSZ 涂层可以通过多种方法制备，包括电子束物理气相沉积法 (Electron Beam Physical Vapor 

Deposition, EBPVD) [15]、大气等离子喷涂法 (Air Plasma Spray, APS) [16]、放电等离子烧结法 (Spark 

Plasma Sintering, SPS) [17]、激光诱导化学气相沉积法 (Laser Induced Chemical Vapor Deposition, 

LVCD) [18]和低压等离子喷涂法 (Low-Pressure Plasma Spraying, LPPS) [19]等。其中，APS 和 EBPVD

是两种重要的 TBC 涂层沉积方法。APS 热障涂层由于具有多功能性和低成本等优点而得到了广泛的

商业应用。然而，由于其制备的涂层呈现与界面平行的片层状微观结构，使用中界面处易脱落，与

EBPVD 热障涂层相比，APS 热障涂层的热循环寿命通常较短。因此，APS 热障涂层往往应用于发

动机和工业燃气轮机中的定子叶片、燃料汽化器和喷嘴。EBPVD 热障涂层更耐用，但制备成本昂

贵，主要用于制造飞机发动机中涡轮叶片等重要的部件。SPS 方法是一种新型的快速烧结技术，相

比常规烧结技术，其升温速度快、烧结时间短、烧结温度低、晶粒均匀、有利于控制烧结体的细微

结构、获得材料的致密度高，并且有着再现性高、安全可靠、节省空间、节省能源及成本低等优点。

Wang 等人[20]用 SPS 方法制备得到了 La2Zr2O7/YSZ 双层涂层结构，此涂层不仅具有良好的循环耐久

性和低热导性，同时还表现出较好的相稳定性。LCVD 法在制备柱状晶涂层方面具有较高的沉积效

率，Goto 等人[18]通过 LCVD 法制备了 (200) 取向的柱状 YSZ 涂层，沉积速率达到 180 nm/s。 

Lei 等人[21]通过第一性原理计算了 14 mol% Y2O3掺杂 ZrO2 材料的力学以及热学性能。计算得到

的 YSZ 材料晶格常数与实验测得的晶格常数相比，两者误差小于 3%。通过分析 YSZ 材料的电子结

构，发现 YO 键弱于 ZrO 键，掺杂后的 YSZ 材料弹性模量低于纯 ZrO2 材料的弹性模量。Lei 等人

进一步指出低的模量也使得 YSZ 材料具有更低的热导率。根据 Clake 模型[22]和 Cahill 模型[23]计算得

到的 YSZ 材料最低热导率分别为 1.34 Wm1K1 和 1.52 Wm1K1。 

除了 Y2O3 掺杂外，Feng 等人[24]对不同 Yb2O3 掺杂量的 YbSZ 材料也进行了物相及性能研究，

图 2 所示的是实验测得的 3 mol% ~ 10 mol% Yb2O3 掺杂量的 YbSZ 材料热导率随温度的变化关系。

随着 YbSZ 材料中 Yb2O3 掺杂量的增加，材料物相组成发生变化：高掺杂量的 YbSZ 材料最终表现

为立方相，且随着 Yb2O3 掺杂量的增多，氧空位浓度增加，YbSZ 材料热导率显著降低。 

在高温气流和恶劣环境下长时间服役，热障涂层容易产生高温氧化、相变、烧结、腐蚀等，极

大降低涂层的使用寿命。目前的腐蚀环境主要包

括两类：一方面，粘附在涂层表面的低熔点硅质

矿物颗粒 (CaOMgOAl2O3SiO2 及少量其它

金属元素氧化物的混合物，简称 CMAS) 在高温

下与涂层发生高温腐蚀反应而造成涂层的分层

和剥落[25]；另一方面，燃气轮机所使用的燃料

中含有的杂质 (Na2SO4和 V2O5 等) 也会附着于

涂层表面腐蚀破坏涂层[26]。为此，科学家们研

究了热障涂层在不同环境下的腐蚀机理，并据此

对涂层的抗腐蚀性能和循环使用寿命进行了改

善。CMAS 在高温下会沿 YSZ 涂层的孔隙和裂

纹渗透到涂层内部；同时，YSZ 溶解在 CMAS

中并在冷却过程中重新沉淀时，YSZ 中 Y 的析

出会引发涂层的相变。这两重效应的共同作用最

终可能导致涂层失效。例如，Mohan 等人[16]用

 

 
图 2 (3 mol% ~ 10 mol%) Yb2O3ZrO2材料的 

热导率[24] 

Figure 2 The temperature dependent thermal 
conductivity of 3 mol% ~ 10 mol% Yb2O3-ZrO2 

[24] 
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APS 方法制备了 7YSZ 涂层并研究了他们的抗腐蚀情况，发现在涂层的近表面形成了单斜相 YSZ，

底部产生了立方相 YSZ。此外，V2O5 和 Na2SO4等氧化物和盐的腐蚀也会影响涂层的性能，Na2SO4

与 YSZ 的热膨胀系数失配度大，会在孔隙和裂纹上产生内应力，导致裂纹在热循环过程中扩大。V2O5

与 YSZ 中的 Y 发生反应，使 Y2O3 从 YSZ 中分离，导致 YSZ 发生相变，这都会导致涂层的失效。

对此，研究者们也提出了不同的方法来防止涂层受到腐蚀。一种方法是在 YSZ 涂层上喷涂新的阻挡

层，Zhang 等人[27]通过在 7YSZ 涂层上再增加一层 Al2O3 (氧化铝高温稳定相) 层，从而对 YSZ 涂

层起到了一定保护作用：一方面，氧化铝填充了 YSZ 涂层中的孔洞和裂纹，有效阻塞了 CMAS 的

渗透通道；另一方面，Al2O3 会与 CMAS 发生反应消耗并生成 CaAl2Si2O8和 MgAl2O4，由此进一

步抑制了 CMAS 渗透。另一种方法是调整 YSZ 的结构/组成，例如通过改变结构降低孔隙率来减小

CMAS 通道的大小或数量，或者通过元素掺杂来调控 YSZ 成分以此形成优先与 CMAS 反应的新相

从而阻止 CMAS 腐蚀。对于熔盐腐蚀，可以通过制备多层或梯度层涂层来加强 YSZ 涂层的抗熔盐

腐蚀能力[28]。 

然而，受制于 ZrO2 本身的性能，通过掺杂已经很难使得 YSZ 基材料的力/热学和抗腐蚀性能获

得大幅提高。一方面，在服役温度高于 1200C 的情况下，YSZ 热障涂层材料会发生相变，从而在

涂层中形成裂纹[29]，这使得 YSZ 材料的使用温度受到限制。另一方面，YSZ 涂层材料中具有高浓度

的氧离子空位，其在高温下有助于氧的输送和粘结层的氧化，在陶瓷与粘结层的界面 (粘结层表面) 

形成热生长氧化物(Thermally Grow Oxide, TGO)，导致陶瓷涂层剥落。根据 TBC 寿命预测模型，TBC

涂层失效归因于在高温下形成的 TGO 及其界面会产生比较大的拉应力和剪应力。图 3 示出了 TBC

的热循环寿命与基板温度之间的关系[30]，可以看出，随着基板温度的升高，材料热循环寿命降低。

此外，科学家也正在探索除氧化钇以外的其他氧化锆稳定剂。当使用稀土氧化物 (例如 Gd2O3 和

Nd2O3) 做掺杂剂时，由于稀土元素和锆的质量相差较大，材料的热导率比 YSZ 低[31]；但是，这些

掺杂剂也降低了氧化锆亚稳四方相的抗失稳抵抗力[32]。因此，科学家们正积极寻找性能更为优异的

潜在 TBC 材料以替代 YSZ。对于各种新型热障涂层材料的研究取得了快速发展。 

2 钙钛矿氧化物 

钙钛矿氧化物因其优异的物理/化学性能和广泛的应用前景，受到了研究者们的持续关注。因具

 

 
图 3 YSZ 材料热循环寿命与基板温度之间的关系[29]

Figure 3 Relationship between thermal cycle life of 
YSZ materials and substrate temperature [29] 

图 4 钙钛矿材料的晶体结构 
Figure4 Crystal structure of perovskite ABO3 
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有良好的高温稳定性、适中的力学性能以及低的热导率，钙钛矿型氧化物被认为是一种潜在的高性

能 TBC 材料。ABO3 立方钙钛矿型氧化物的晶体结构如图 4 所示，其中 A 原子占据了立方结构的体

心位置，B 原子占据了顶点位置，BO 原子形成了一个稳定的 BO3 八面体结构[33]。由于 A、B 位离

子存在广泛的可选择性，钙钛矿型氧化物具有可调控的化学键和力/热学性能；A 位或 B 位离子可被

各种不同半径及化合价的阳离子取代，这种固溶/掺杂的方法可以进一步提高材料性能。 

钙钛矿锆酸盐在高温下具有优异的力/热性能，是目前研究最为广泛的钙钛矿氧化物。Liu 等人[34]

通过第一性原理计算，研究了几种典型钙钛矿 ABO3 (A = Sr、Ba; B = Ti、Zr、Hf) 材料的力/热学性

能，同时探究了其结构性能关系。研究结果表明 ABO3 化合物中 AO 键弱于 BO 键，化学键的这

种不均匀性在这些钙钛矿氧化物中的各向异性力/热性能中起到了主要作用。表 1 列出了这 6 种 ABO3

化合物的晶格常数以及力/热学性能计算值。当 A 位元素相同时，铪酸盐的弹性常数 c11高于钛酸盐

和锆酸盐，而钛酸盐的弹性常数 c12、c44 和体模量大于锆酸盐和铪酸盐。而且，SrZrO3、SrHfO3 和

BaHfO3 的 Pugh 比值 (G/B) 低于或接近临界点 (0.571)，是损伤容性陶瓷。这 6 种化合物的最低热导

率在 1.09 Wm1K1 ~ 1.74 Wm1K1 之间，略低于 YSZ 材料 (1.2 Wm1K1 ~ 2.2 Wm1K1)，且其

中 SrHfO3 和 BaHfO3 的热导率与新型 TBC 材料 (如 La2Zr2O7、Sm2Zr2O7 等) 的热导率相近，表明这

些材料作为高温陶瓷材料 (包括 TBCs) 所具有的巨大潜质。此外，该研究还发现钙钛矿氧化物中 A、

 

表 1 一些钙钛矿化合物的晶格常数 a、弹性常数 cij、体模量 B、剪切模量 G)、 
杨氏模量 E、泊松比 v 以及最小热导率 kmin (0 K) [34] 

Table 1 Calculated lattice constants (a), elastic constants (cij), bulk modulus (B), shear modulus (G), Young’s 
modulus (E), Poisson’s ratio v and minimum thermal conductivity (kmin) of perovskites at 0 K [34] 

 SrTiO3 SrZrO3 SrHfO3 BaTiO3 BaZrO3 BaHfO3 

a / Å 3.894 4.131 4.249 3.979 4.185 4.286 
c11 / GPa 346.1 340.2 399.6 315.8 299.7 379.6 
c12 / GPa 101.3 75.5 59.9 109.5 61.1 69.7 
c44 / GPa 114.4 74.3 61.3 127.0 86.9 72.4 
B /GPa 183.0 163.7 173.6 178.1 140.6 173.0 
G / GPa 117.5 93.8 92.7 116.9 98.7 98.8 
E / GPa 290.4 236.2 236.2 287.8 239.9 248.9 

 0.24 0.26 0.27 0.23 0.22 0.26 

kmin / Wm1K1 1.74 1.37 1.15 1.52 1.24 1.09 

 

 
图 5 A 位和 B 位元素电负性差异与 (a) Pugh 比以及 (b) 理论最小热导率 kmin之间的关系[34] 

Figure 5 The Pugh’s ratio (G/B) and minimum thermal conductivity kminversus the electro negativity discrepancy 
between A and B site atoms of perovskites [34] 
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B 原子的电负性差异越小，材料具有更低的理论热导率并具有较好的损伤容性 (图 5)，这为后续材

料性能的分析和优化提供了理论基础。 

近年来，CaZrO3、SrZrO3 和 BaZrO3 等都被认为是潜在的热障涂层材料而得到了研究。CaZrO3

的热导率为 2.0 Wm1K1 [35]，热膨胀系数在 300 K ~ 1273 K 之间为 8.4 × 106 /K ~ 8.9 × 106 /K [3]。

SrZrO3 在 1000C 时的导热系数为 2.08 Wm1K1 [36]，其线性热膨胀系数在 995 K ~ 1800 K 之间为

8.7 × 106 /K [37]，并且在高于 1250C 的环境中表现出较好的循环性能。Wen 等人[36]对 SrZrO3 材料的

研究结果表明，与 YSZ 相比，致密的 SrZrO3 材料表现出更低的杨氏模量以及较好的断裂韧性，但

其热容测试结果表明其在升温过程中会发生相变而带来热循环下的结构失稳。实验上通过对 BaZrO3

材料的性能研究，发现 BaZrO3材料具有好的高温力/热学性能。相比于 YSZ 材料，在 1473 K 时 BaZrO3

的高温杨氏模量仍为室温时的 81.6%，模量的衰减度小于 YSZ，表现出更好的耐高温性能[38]。同时

BaZrO3 具有较好的热学性能，图 6 为 BaZrO3 材料热导率和热膨胀系数随温度的变化关系。在 1473 K

下 BaZrO3 的热膨胀系数为 7.84 × 106 /K，热导率为 2.81 Wm1K1 [38]。 

 

 
图 6 BaZrO3材料的热膨胀系数 与热导率 随温度的变化关系[38] 

Figure 6 Temperature dependent thermal conductivity, , and thermal expansion coefficient, , of BaZrO3 
[38] 

为了进一步提高材料性能，通过固溶/掺杂手段得到钙钛矿基新材料也成为了研究者们关注的方

向。近来，Yang 等人[39]和 Zhang 等人[40]通过无压烧结制备了 CaxSr1xZrO3 和 CaxBa1xZrO3 体系固溶

体材料并对其力学/热学性能进行了探索。对两种固溶体的高温杨氏模量研究表明，1473 K 时

CaxSr1xZrO3 (x = 0.2、0.4、0.6、0.8) 的杨氏模量值分别为 157.29 GPa、152.07 GPa、147.22 GPa 和

144.82 GPa，相应为室温杨氏模量值的 70.7%、69.4%、68.8% 和 71.1%。CaxBa1xZrO3 (x = 0.05、0.10、

0.15、0.20、0.25) 固溶体高温时杨氏模量分别衰减 18.4%、15.3%、16.2%、18%、20.3% 和 14.4%。

SrZrO3 和 BaZrO3 高温时的杨氏模量衰减分别为 35.7% 和 18.4% [41,38]，5YSZ 高温时的杨氏模量仅为

室温时的 62.9% [42]。与这些材料相比，两种固溶体材料表现出良好的高温力学性能。在热学性能方

面，1073 K 时，CaxSr1xZrO3 的热导率在 1.76 Wm1K1 ~ 1.94 Wm1K1 之间，低于纯相 SrZrO3 和

CaZrO3 的热导率值[35,36]；其中，固溶量为 40% Ca 的固溶体相比 SrZrO3 热导率降低了 27.3%。在

CaxBa1xZrO3 (x = 0.05、0.10、0.15、0.20、0.25) 固溶体材料中，Ca0.25Ba0.75ZrO3 在整个温度段表现

出最低的热导率，为 2.06 Wm1K1 ~ 2.52 Wm1K1。此外，CaxSr1xZrO3 (x = 0.2、0.4、0.6、0.8) 的

热膨胀系数为 10.75  106 /K ~ 11.23  106 /K [39]，CaxBa1xZrO3 (x = 0.05、0.10、0.15、0.20、0.25) 固

溶体材料的热膨胀系数为 7.73  106 /K ~ 9.25  106 /K [40]。这些研究结果表明，固溶明显改善了钙
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钛矿材料的力学和热学性能。 

最近，Liu 等人[43]对国际晶体学数据库已知

的 300 多种钙钛矿氧化物进行了高通量理论计

算，以期对整个钙钛矿体系氧化物有一个更深入

和全面的理解。他们在已知材料中发现有 190

种钙钛矿化合物结构稳定，并建立了其性能数据

库。图 7 为计算所得的 190 种化合物的 Pugh 比

和最低热导率。通过对这 190 种化合物的最低热

导率和 Pugh 比的分析，以 Pugh 比 G/B < 0.571

和最低热导率 kmin < 1.25 Wm1K1 为判据，筛

选预测了 6 种兼具结构稳定、热导率低 (0.86 

Wm1K1 ~ 1.22 Wm1K1)、损伤容性和力学

性能适中等特征的新型热障涂层候选材料：

BaCeO3、BiGaO3、EuHfO3、EuSbO3、TlNbO3 和 TlTaO3 
[43]。对这 6 种材料进行进一步力/热学性能

各向异性研究发现，这 6 种化合物的热导率可进一步降低。 

3 烧绿石氧化物 

稀土烧绿石型氧化物 (A2B2O7，A 为稀土元素、B 为四价金属阳离子) 因具有高熔点、低热导率、

良好的缺陷容性、良好的高温相稳定性和大的热膨胀系数等特性而备受关注，是 1300C 以上非常具

有应用前景的热障涂层材料之一[22,44,45]。A2B2O7烧绿石结构如图 8 所示，一般认为是 BO2 萤石结构

中一半 B 原子被稀土原子取代而生成，同时形成 1/8 的氧空位以满足电中性[46]。近年来，关于烧绿

石氧化物热障涂层材料的研究在理论计算预测、实验分析和涂层腐蚀防护等方面展开。 

烧绿石体系的理论计算研究为其作为热障涂层材料的成分设计提供了重要的指导。Schelling 等

人[44]借助分子动力学模拟得出 A2B2O7 (A = La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Y、Er 和 Lu；B = Ti、Mo、

Sn、Zr 和 Pb) 的理论热导率在 1.40 Wm1K1 ~ 3.05 Wm1K1 之间。Liu 等人[45]采用密度泛函理论

研究了 La2B2O7 (B = Ti、Ge、Zr、Sn 和 Hf) 的化学键与力/热学性能之间的关系，预测的 La2B2O7

最小热导率介于 1.17 Wm1K1 ~ 0.87 Wm1K1 之间，低于其对应的二元氧化物的最小热导率。此

结果表明：相较于二元氧化物，三元氧化物间的 LaO 弱键增加了结构复杂性从而增加声子散射，

 

 
图 7 ABO3化合物最低热导率与 Pugh 比 

之间的关系[43] 

Figure7 Pugh’s ratio versus the minimum thermal 
conductivity of 190 ABO3 perovskites [43] 

 

 
图 8 (a) A2B2O7型氧化物的晶体结构；(b) BO6八面体[47] 

Figure 8 (a) Crystal structure of pyrochlore rare-earth oxides; (b) structure of BO6 octahedra [47] 
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降低了热导率。Feng 等人[48,49]采用第一性原理方法系统研究了稀土锡酸盐 (A2Sn2O7，A = La、Nd、

Sm、Gd、Er 和 Y) 和稀土锆酸盐 (A2Zr2O7，A = La、Pr、Nd、Sm、Eu 和 Gd) 的力/热学性能，研

究结果表明：稀土锡酸盐具有相似的杨氏模量，为 238 GPa ~ 253 GPa；稀土锆酸盐 La2Zr2O7、Pr2Zr2O7

和 Sm2Zr2O7 的杨氏模量 (224 GPa ~ 257 GPa) 与锡酸盐相当，但其他锆酸盐杨氏模量较低 (156 GPa 

~ 175 GPa)。稀土锡酸盐和锆酸盐的热导率预计分别为 1.8 Wm1K1 ~ 2.5 Wm1K1 和 0.98 

Wm1K1 ~ 1.37 Wm1K1 (1273 K)，均低于商用 TBC 材料 YSZ 的热导率 (2.5 Wm1K1 ~ 3.2 

Wm1K1)。 

最近，Yang 等人[47]采用第一性原理计算了 94 种 A2B2O7 (A = La ~ Lu 和 Y；B = Ti、Sn、Hf、

Zr、Pr 和 Ce) 烧绿石型氧化物的力学及热学性能。图 9 对所得到的部分烧绿石氧化物体模量、杨氏

 

 
图 9 文献 [47] 报道的烧绿石稀土氧化物的 (a) 体模量和 (b) 杨氏模量计算值与 

其他文献[4961]报道的实验值或计算值的比较 
Figure 9 Comparison of the calculated values in Ref. [47] with the experimental or calculated values reported  

in [4961] for (a) bulk modulus and (b) Young’s modulus of pyrochlore oxides 
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模量计算值与其他文献报道的实验值或计算值[4961]进行了对比。这 94 种化合物的最小热导率范围为

0.97 Wm1K1 ~ 1.73 Wm1K1，按照以下顺序递增：A2Ce2O7 < A2Pr2O7 < A2Hf2O7 < A2Sn2O7 < 

A2Zr2O7 < A2Ti2O7，且均低于 YSZ 的热导率 (2.5 Wm1K1 ~ 3.2 Wm1K1)。研究结果发现大质量

和大半径的 Ce 和 Pr 基烧绿石氧化物具有很低的热导率，与实验上报道的 La2Ce2O7、Nd2Ce2O7 和

Y2Ce2O7 等具有的低热导率 (0.55 Wm1K1 ~ 1.75 Wm1K1) 吻合较好[6264]。另外，借助机器学习

方法进一步揭示了影响烧绿石氧化物力学和热学性能的重要本征参数，发现除阳离子半径外，A 位

元素的电负性、化合物的密度以及 B 位元素的质量也会影响化合物的力学及热学性能。烧绿石型氧

化物的本征参数和其力/热学性能之间的定量模型可表示为： 

998.377004.0008.0521.0079.0950.0095.2 BAABB  aMRMFRK  (1)

741.240004.0067.0103.0269.0413.0901.1467.3 BAABBB  aMMRGRENG  (2)

083.3002.0002.0004.0004.0014.0 BABABmin  MMFRR  (3)

488.1270010.0357.0760.0808.0906.1505.5 AABBBD  aRMMFR  (4)

其中，K 为体积模量，G 为剪切模量，min 为最小热导率，D 为德拜温度，M、R、EN 分别为原子

质量、离子半径 (单位为 pm) 和电负性，F 表示元素的周期，a 为晶格常数，下标 A 和 B 分别代表

相应的阳离子。 

通过掺杂/固溶会提高晶体结构的复杂度，增加低频光学支，有效提高声子散射，从而进一步降

 

 
图 10 不同材料的热导率随温度变化关系[67,72,73] 

Figure 10 Thermal conductivity as functions of temperature for different materials: [67,72,73] 
(a) (La1xGdx)2Zr2O7; (b) (Nd1xGdx)2Zr2O7; (c) (Sm1xGdx)2Zr2O7; (d) (YbxGd1x)2Zr2O7 
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等人[82]对比 50 wt% YSZ + 50 wt% Gd2Zr2O7 复合涂层与单一 Gd2Zr2O7 涂层在 (Na2SO4 + V2O5) 熔盐

腐蚀环境下的耐蚀性能。前者经过 6 个热腐蚀实验的循环后整个涂层发生降解，并传播到粘结层，

造成陶瓷顶层的分层和剥落；后者经过 9 个热腐蚀实验的循环后涂层发生降解，伴随较小的宏观裂

纹和孔隙率，即稀土锆酸盐结构的 Gd2Zr2O7 具有比 YSZ 更好的耐热腐蚀性。稀土烧绿石锆酸盐的

抗 CMAS 腐蚀和耐 Na2SO4+V2O5 熔盐腐蚀机理可解释如下：稀土烧绿石锆酸盐可与 CMAS 反应形

成 Ca2RE8(SiO4)6O2 (RE 为稀土元素) 磷灰石相硅酸盐，有效减少 CMAS 的渗透并保护底层材料。如

EBPVD 制备的 La2(Zr0.7Ce0.3)2O7 涂层，由于 CMAS 腐蚀过程中会形成镧/铈磷灰石相，显示出比

YSZ 涂层更好的 CMAS 耐蚀性[83]。增加稀土元素含量可以进一步改善稀土烧绿石锆酸盐的腐蚀抗性。

Zhu等人[79]采用LCVD研究了三种不同La/Zr配比的锆酸镧 (La1.8Zr2.2O7.1、La2Zr2O7和La2.5Zr1.5O6.75) 

涂层在 1523 K 下的耐 CMAS 腐蚀性能。三种涂层腐蚀 1 h 后的横截面形貌如图 11 (a) 所示，

La2.5Zr1.5O6.75 具有较低的熔融 CMAS 渗透速率。这可归因于过量的 La 促进了结晶 Ca2La8(SiO4)6O2

磷灰石相硅酸盐的形成，有效地抑制了熔融 CMAS 随后的渗透。该研究阐明了稀土元素对 CMAS

耐蚀性的重要作用，提出了一种通过调控稀土元素组成来提高 CMAS 耐蚀性的策略。 

稀土烧绿石锆酸盐在 (Na2SO4+V2O5) 中的腐蚀产物为 REVO4 和 mZrO2 的致密层，其能有效阻

碍熔融的硫酸盐/钒酸盐的进一步渗透，并延长涂层的使用寿命。Yin 等人[84]研究了 La2(Zr0.7Ce0.3)2O7

在 900C 下与熔融混合物  (Na2SO4+V2O5) 的腐蚀情况，发现陶瓷多孔层下面是由腐蚀产物 

(La,Ce)VO4 和 mZrO2 形成的致密层；而且腐蚀反应在高温下更快进行，并在短时间内生成大量腐

蚀产物堵塞孔隙，从而防止熔盐进一步渗透，降低了腐蚀层厚度。Zhu 等人[80]研究了 La1.8Zr2.2O7.1、

La2Zr2O7和La2.5Zr1.5O6.75三种涂层在混合熔融 (Na2SO4+V2O5) 中的耐腐蚀性，随着La含量的增加，

产生的 LaVO4 增加，而 mZrO2 减少，且涂层的失重更少，SO3 的挥发更为缓慢。与其它涂层相比，

La2.5Zr1.5O6.75 涂层具有更好的耐腐蚀性。这种改善主要是由于过量的 La 在熔盐层与 LZO 涂层的

 

  
图 12 (a) γ−RE2Si2O7、(b) β−RE2Si2O7、(c) X2-RE2SiO5和(d) Si(O/N)4的单元结构[33] 

Figure 12 Crystal structures of (a) γ−RE2Si2O7, (b) β−RE2Si2O7, (c) X2-RE2SiO5 and (d) Si(O/N)4 units [33] 
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接触界面处消耗了大量的腐蚀性 NaVO3。界面处腐蚀熔盐浓度的降低，有效地减小了腐蚀速率，为

今后通过本征成分进行热障涂层耐腐蚀性能优化提供了指导。 

4 稀土硅酸盐 

随着发动机工作温度的不断提升，镍基高温合金受制于基体性能，在将来难以满足发动机高温

工作下的设计需求。为此，硅基非氧化物陶瓷 (例如氮化硅、碳化硅及其碳纤维增强复合材料) 逐渐

受到关注[85,86]。这类材料具有优异的高温力学性能和稳定性，能够满足未来更高工作温度下热端部

件所需的性能指标。然而，由于长期暴露于苛刻的极端燃烧环境下，同时钙镁铝硅酸盐、水蒸气和

氧气等空气中的成分会腐蚀、氧化这类硅基非氧化物陶瓷，使这类材料快速衰退并伴随性能下降，

最终导致部件失效。因此，热/环障涂层 (Thermal/Environmental Barrier Coatings，T/EBCs) 被提出用

于硅基非氧化物陶瓷表面，通过阻隔热量传递并阻止环境对基体的腐蚀，从而提升整体部件的服役

寿命[8789]。 

 

表 2 RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu 和 Y) [108]、γ-Y2Si2O7和 
β-RE2Si2O7 (RE =Yb, Lu 和 Y) [103] 的弹性常数和力学性能 (单位：GPa) 

Table 2 Elastic constants and mechanical properties (in GPa) of RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu  
and Y) [108], γ-Y2Si2O7 and β-RE2Si2O7 (RE = Yb, Lu and Y) [103] 

 c11 c22 c33 c44 c55 c66 c12 c13 c15 

Tb2SiO5 211 169 181 43  75 57  51  80 17 
Dy2SiO5 215 179 184 45  76 62  54  81 16 
Ho2SiO5 220 190 185 47  76 63  58  83 15 

Er2SiO5 225 201 188 49  77 65  61  84 14 
Tm2SiO5 225 214 179 52  72 67  66  78  8 
Yb2SiO5 223 185 202 46  83 62  55 102 16 
Lu2SiO5 240 221 194 52  81 71  67  86  9 
Y2SiO5 224 208 154 47  64 65  92  55  5 
γ-Y2Si2O7 196 287 225 63  98 90 126 110  7 
β- Y2Si2O7 303 203 203 70 103 71 116 129 24 
γ-Yb2Si2O7 263 197 198 71  97 67 109 122 12 
β-Yb2Si2O7 298 215 210 77 107 74 119 135 24 

 c23 c25 c35 c46 B G E  (G/B) 

Tb2SiO5  37 16 18 10  98.0 58.0 146 0.251 0.592 

Dy2SiO  40 16 20 10 101.0 60.5 152 0.205 0.599 

Ho2SiO5  44 30 24 11 104.0 61.5 153 0.254 0.591 

Er2SiO5  47 17 26 11 109.0 63.0 159 0.256 0.578 

Tm2SiO5  49 20 20 10 110.0 64.5 161 0.255 0.586 

Yb2SiO5  49 18 21 15 111.5 62.0 158 0.264 0.556 

Lu2SiO5  49 20 35 11 114.5 67.5 169 0.253 0.590 

Y2SiO5  29  0  0 10 100.5 60.5 152 0.248 0.602 

γ-Y2Si2O7  99 16  8 33 151.0 68.0 177 0.304 0.450 

β- Y2Si2O7 108 45  8 31 153.0 65.0 170 0.314 0.425 

γ-Yb2Si2O7 108 46  2 27 145.0 62.0 162 0.313 0.428 

β-Yb2Si2O7 118 42  9 28 160.0 68.0 178 0.314 0.425 
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稀土硅酸盐 (包括 X2-RE2SiO5 和 β−/γ−RE2Si2O7，其晶体结构如图 12 所示) 由于在高温下具有

良好的隔热效果、较高的化学稳定性、较低的热膨胀系数以及水蒸气环境下的腐蚀抗性，成为一种

受到广泛关注的 T/EBCs 涂层材料。其中，Y2SiO5 和 Y2Si2O7 首先被提出作为热障/环障涂层的潜在

材料[9095]。后续通过将 Y 替换为其他稀土元素，研究了大量的稀土单硅酸盐和 β-/γ-RE2Si2O7 双硅酸

盐，加深了对这一体系的理解并进一步优化性能[94102]。 

已研究的 γY2Si2O7 和 βRE2Si2O7 (RE = Yb, Lu, Y) 的弹性常数和力学性能列于表 2。这一类材

料具备较为适中、全面的力学性能，其中 RE2Si2O7 相对 RE2SiO5 具有更高的模量。通过考察剪切模

量 G 与体模量 B 比值，可以发现 RE2SiO5 的 G/B 值略低于或接近准塑性临界值 0.571，RE2Si2O7的

G/B 值则更低，说明其具备比较良好的损伤容性。实验中发现杨氏模量和内耗随温度变化，而内耗

的变化与材料的韧脆转变相关。Kardashev 等人[103]采用分段线性拟合内耗谱的方法确定了一些金属

化合物的韧脆转变温度。这种方法也可以用于测定 X2RE2SiO5 的韧脆转变温度。基于此，Tian 等

人[104]测量了 X2RE2SiO5杨氏模量和内耗随温度的变化关系，在 1600 K 附近发现模量快速下降的同

时内耗迅速上升。Schaller 等人[105]认为韧脆转变一般分为两个阶段：(1) 由脆性到韧性转变；(2) 由

韧性到延性转变。采用压痕方法，Tian [106]发现 βYb2Si2O7 在 3 N 载荷下压痕边缘只有碎片翘起，并

无裂纹产生。Tian 等人[107]使用球压法在样品中引入形变，发现在样品中存在明显的塑性形变并伴随

大量的平行位错和变形孪晶 (图 13)。当温度高于韧脆转变温度时，球压实验发现样品中存在大量位

错但并未发现变形孪晶，证明 βRE2Si2O7 的塑性形变机制是位错与孪晶的竞争与平衡。 

Sun 等人[96108]通过计算和实验研究了两种稀土硅酸盐的热导率，其中 γY2Si2O7 和 Y2SiO5 的理

论最低热导率计算值分别为 1.16 Wm1K1 和 1.01 Wm1K1，与实验测得的热导率 1.90 Wm1K1

和 1.29 Wm1K1 非常接近 (1400 K)。近年来，一系列理论预测与实验探索围绕 RE2SiO5 和 RE2Si2O7

展开 (其中 RE 为比 Y 原子质量更大的其他稀土元素)。如图 14 (a) ~ (c) 所示，更重的元素替代 Y 元

素会使稀土硅酸盐热导率进一步降至 0.80 Wm1K1 ~ 0.85 Wm1K1 (RE2SiO5，RE = Tb、Dy、Ho、

Er、Tm、Yb 和 Lu)，1.14 Wm1K1 (βYb2SiO5) 和 1.19 Wm1K1 (βLu2Si2O7) 
[104,108]。这些硅酸

盐热导率的理论预测值与实验值吻合得很好。室温下，RE2Si2O7 热导率计算值和实验值范围分别为

2.88 Wm1K1 ~ 4.32 Wm1K1 和 4.34 Wm1K1 ~ 5.23 Wm1K1，RE2SiO5热导率的计算和实验值

范围则分别是 2.82 Wm1K1 ~ 3.22 Wm1K1 和 1.88 Wm1K1 ~ 3.47 Wm1K1；高温下 (1273 K)，

稀土双硅酸盐和稀土单硅酸盐的理论和实验热导率分别降低至 1.29 Wm1K1 ~ 1.74 Wm1K1和

1.62 Wm1K1 ~ 1.93 Wm1K1 以及 0.90 Wm1K1 ~ 1.08 Wm1K1 和 1.09 Wm1K1 ~ 1.58 

Wm1K1。 

 

 
图 13 β-Yb2Si2O7样品的 (a) 平行位错弱束暗场像、(b) 位错暗场像以及 (c) 变形孪晶明场像[106] 

Figure 13 TEM micrographs of deformation region with high stress: (a) weak beam dark-field image of parallel 
dislocations; (b) dark-field image of dislocations; (c) bright-field image of the deformation of twins [106] 
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图 14 热导率理论计算值随温度的变化关系：(a) RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho, Er); (b) RE2Si2O5 (RE = Tm, Yb, 

Lu, Y); (c) γ-Y2Si2O7, β-Y2Si2O7, β-Yb2Si2O7, β-Lu2Si2O7 
[103,104] 

Figure 14 Calculated temperature dependent thermal conductivities of (a) RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho and Er),  
(b) RE2Si2O5 (RE = Tm, Yb, Lu and Y), (c) γ-Y2Si2O7, β-Y2Si2O7, β-Yb2Si2O7 and β-Lu2Si2O7 

[103,104] 

 

 

图 15 Yb硅酸盐 SEM 截面图：(a) APS 涂层；(b) PSPVD 涂层；(c) EBPVD 涂层[110,111,113] 

Figure 15 SEM images of ytterbium silicate EBCs fabricated by (a) APS, (b) PS-PVD and (c) EB-PVD [110,111,113] 
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T/EBCs 的使用寿命是衡量其服役表现的重要指标。涂层性能会受到制备工艺的影响，不同的工

艺参数能在很大程度上影响材料的化学组分和微观结构。因此，优化改进制备方法从而提升涂层高

温下抗氧化、抗水蒸气腐蚀和抗熔融盐类腐蚀能力非常必要。图 15 所示为大气等离子喷涂[109,110]和

电子束物理气相沉积[111]等方法制备的 Yb硅酸盐涂层形貌[110,111,113]。大气等离子喷涂方法所制备涂

层的孔隙结构会使得腐蚀介质更容易渗透，从而导致涂层、SiC 陶瓷基体退化[18,110,114]。针对这一情

况，目前研究致力于使用新的技术提升所得涂层的致密度。Zhang 等人[113]基于等离子喷涂发展而来

的等离子喷涂物理气相沉积 (PSPVD) 工艺通过更高的等离子火焰功率使原料成为更小的颗粒从

而形成更为致密、无裂缝的涂层，提升了涂层的腐蚀抗性。Zimmermann 等人[115]采用等离子体激发、

电离或解离原料反应气体中的颗粒发展了 EBPVD 方法，得到化学稳定且更为致密的涂层。 

在高温干燥环境下，SiC 陶瓷复合材料表面会形成致密 SiO2 保护层以保护材料不会进一步氧化。

但在发动机工作环境中，燃料燃烧产生水蒸汽，高温下水蒸汽与 SiO2 反应生成氢氧化硅，其反应化

学方程如下： 

SiO2 (s) + 2H2O (g) → Si(OH)4 (g) (5)

Si(OH)4 的气化会导致硅基陶瓷表面始终暴露于高温氧化环境之中，这个过程使材料的尺寸逐渐减小。

所以，不论使用上述哪种制备工艺，T/EBCs 的主要任务始终是预防和阻止水蒸汽的渗透。Linsey 和

Eaton [116]研究了在 1473 K 下 Y2SiO5涂层在水蒸气环境 (90% H2O + 10% O2) 中的腐蚀行为，发现

500 h 后涂层没有明显增重。然而 Lee 等人[90]则发现 Y2SiO5 在 1773 K、50% H2O + 50% O2 环境下暴

露 100 h 后出现了 3  103 mg·cm2·h1 ~ 6×103 mg·cm2·h1 的增重现象。针对在 50% H2O + 50% O2

水汽环境中于 1673 K 下暴露 400 h 的实验结果，Liu 等人[117]认为增重现象是由于 Y2SiO5 与 O2 发生

反应并且形成 Y2Si2O7 导致，其反应方程式为： 

2Y2SiO5 (s) + 2SiC (s) + 3O2 (g) → 2Y2Si2O7 (s) + 2CO (g) (6)

Ueno 等人[118]发现在 30% H2O + 70% O2 的水汽环境中 1773 K 保温 500 h 条件下，Yb2Si2O7分解

为 Yb2SiO5。其反应方程为： 

Yb2Si2O7 (s) + 2H2O (g) → Yb2SiO5 (s) + Si(OH)4 (g) (7)

他们还发现 Lu2Si2O7 在 1773 K 腐蚀 100 h 的条件下，早期会先转变为单硅酸盐 Lu2SiO5，随后 Lu2SiO5

会与水蒸气发生反应再次形成 Lu2Si2O7
 [119]。Lu2SiO5 与水蒸气反应方程为： 

2Lu2SiO5 (s) + nH2O (g) → Lu2Si2O7 (s) + Lu2O3·nH2O (l) (8)

在这个反应过程中，由 Lu2Si2O7 降解导致的体积变化被认为是涂层内部产生裂纹的主要原因。 

除了水蒸气腐蚀以外，CMAS 腐蚀对于稀土硅酸盐热障、环障涂层也是一个重要挑战[120,121]。

由于 CMAS 腐蚀相关的行为 (例如反应、扩散、熔体粘度等) 会在 1773 K 时被激活，所以当发动机

工作温度超过该温度时，CMAS 的腐蚀行为相较于低温度时更加剧烈[120]。因此热障、环障涂层倾向

于选择与 CMAS 反应活性更低的材料以减小 CMAS 腐蚀伤害。总的来说，当 RE2SiO5 (RE = Yb、Lu、

Y、La、Eu、Gd、Sc) 暴露于 CMAS 中时，CMAS 中的硅首先与其反应并将 RE2SiO5 转化为 RE2Si2O7，

这个过程会产生相变体积差并且导致涂层开裂。然而对于稀土双硅酸盐 RE2Si2O7，由于其中的硅是

饱和的，所以不会发生反应导致相变。从这个角度来说，稀土双硅酸盐相对于单硅酸盐具有更好的

CMAS 腐蚀抗性[1,122]。 

在 1673 K 下，若将水汽环境引入 CMAS 腐蚀测试，CMAS 会与 RE2Si2O7反应并且在界面处形

成反应区 (如图 16 所示)。对于 Lu2Si2O7、Yb2Si2O7、Gd2Si2O7、La2Si2O7和 Eu2Si2O7，CMAS 会溶
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解已经被腐蚀的反应区，并且随着时间推移将其

与 RE2Si2O7 涂层分离 [123]。对于 Y2Si2O7 和

Sc2Si2O7，反应区并不会溶于 CMAS 而能够阻挡

CMAS 的进一步渗透，从而起到保护涂层的作

用。进一步的研究表明，对于 Yb2Si2O7 和

Sc2Si2O7 这两种材料，CMAS 熔融物会缓慢渗透

进入其反应区的产物晶界间隙[124]。这个现象使

得这两种材料会受到不同的损伤，这是由于

CMAS 熔融物缓慢渗透进入晶界间隙之后，会

使该区域随深度梯度逐步膨胀，并最终导致渗透

区出现如图 17 所示的“水泡”状的大片开裂。

基于上述机理，Turcer 等人 [124]认为将少量

CMAS 颗粒分散于 RE2Si2O7 涂层缝隙之中，能

够延缓 CMAS 的快速渗透。 

5 结论与展望 

在过去的几十年中，热障/环境障涂层在发

动机/燃气轮机热端部件的热防护方面起到了重

要作用，YSZ 已在工程和工业中广泛使用。但

随着新型高推重比发动机和大型燃气轮机的设

计使用温度逐代提高，涂层材料面临相稳定性、

低热导率、力学性能、抗烧结性能、耐腐蚀和抗

 

 
图 16 (a) 低倍率和 (b) 高倍率下 Y2Si2O7腐蚀截

面形貌 (1773 K，24 h) 以及 (c) Ca 元素和  
(d) Si 元素分布图[123] 

Figure 16 (a) Low and (b) high-magnified 
cross-sectional SEM images of CMAS-interacted 

Y2Si2O7 ceramic (1773 K, 24 h), corresponding EDS 
elemental maps, (c) Ca (square area in (a)) and (d) Si 

(square area in (a)) [123] 

 

 
图 17 Yb2Si2O7与 CMAS 反应的截面形貌图 (光学显微镜)：(a) 1h; (b) 3 h; (c) 12 h; (d) 24 h;  

(e) 24h (水泡裂纹的灰度图) [124] 

Figure 17 Cross-sectional optical micrographs of Yb2Si2O7 ceramics interacted with CMAS at 1773 K for (a) 1h, 
(b) 3 h, (c) 12h, (d) 24h and (e) 24 h (gray contrast in ‘blister’ cracks) [124] 
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氧化等多方面更为严苛的挑战。为了满足这些要求，已经进行了大量的理论模拟和实验探索，包括

本文综述的钙钛矿氧化物、烧绿石氧化物和稀土硅酸盐等材料的力学/热学性能、热循环稳定性和耐

腐蚀性能等。但直到现在，热障/环境障涂层的开发和工程化应用仍然面临诸多困难和挑战。 

在模拟研究方面，近几十年的研究多侧重于力/热学性能的预测和机理解释，且具有一定的可靠

性，并成功发现了许多潜在的新型 TBC 材料；未来，模拟研究需要更多的综合考虑力/热性能、热

膨胀系数和结构/界面稳定性，进行多尺度仿真的集成模拟。在实验探索方面，开发新的制备方法以

提高涂层质量始终是热障/环障涂层发展的重要方向；同时，晶粒定向生长减小热导率和成分设计提

高腐蚀抗性等基础研究所获得的新成果也依赖新的制备方法和技术以实现工程应用。此外，还需要

开发针对涂层的可行性评价和表征技术，以有效模拟真实高温服役环境下的力学和热学性能。最后，

目前服役过程中涂层的腐蚀和退化机制仍有许多问题不清楚，特别是对于在热/化学作用下涂层的微

结构变化，需要在模拟研究上更多的侧重于高温结构演化和腐蚀机理的研究，结合实验予以验证并

找出行之有效的改善方案。 
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