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[ 摘要 ] 简单回顾了热喷涂纳米结构热障涂层的发展，列举了热喷涂纳米结构热障涂层（TBC）高温长效服役性能

方面所面临的几个主要挑战，讨论了近年来针对这些挑战所做的研究工作现状，最后指出了目前亟待关注和突破的

几个相关研发方向。
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纳米结构热障涂层的发展

两机（航空发动机和燃气轮机）

动力装备是一个国家科技、工业、经

济和国防实力的重要标志，被誉为现

代工业“皇冠上的明珠”。然而航空

发动机的“心脏病问题”长期困扰着

中国航空工业。推重比是衡量航空

发动机工作能力的重要指标，提高涡

轮前温度则是实现航空发动机高推重

比的主要途径。目前，航空发动机热

端部件基本使用高温合金材料并涂覆

热障涂层材料，再辅以强力气冷，来适

应涡轮前的高工作温度 [1]。

作为一项重要表面工程技术的

热喷涂技术，在工业领域应用广泛。

最早追溯于 1950 年代，在航空发动

机里用的耐高温烧蚀涂层、可磨耗封

严涂层、耐磨损涂层以及热障涂层都

有热喷涂的“足迹”。根据公开发表

的文献，美国航空飞行器中有 7000

多个零部件需要应用热喷涂技术。

目前为止，两机里的热端部件大多采

用等离子喷涂技术，从而使关键部件

的服役寿命延长 3~4 倍 [2]。

作为新型表面工程技术，纳米热

喷涂技术是材料领域里一个重大突

破。该技术融合热喷涂技术和纳米

材料，在特殊应用领域备受美国军

方重视，这主要是因为高端装备等

都面临着苛刻的服役环境。20 世纪

末，美国研发了纳米粉体再造粒技

术，从而制备出纳米结构团聚体，使

纳米热喷涂涂层得以实现。为进一

步推动其应用，由美国人成立的纳

米材料集团又运用笔者研发的纳米

技术制备出综合性能极优的纳米陶

瓷涂层，该涂层具有优异的强韧性

能、抗热震性能、耐磨抗蚀性能以及

良好的可加工性能。如今，纳米热

喷涂技术已成为热喷涂技术新的发

展方向 [3]。
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图1 纳米结构和传统结构热障涂层的热震性能

Fig.1 Thermal shock resistance of nanostructured and traditional thermal barrier coatings

1997 年，由美国的大学和高科

技公司组成的多家单位，开始对热喷

涂纳米结构陶瓷涂层进行研究，旨在

获得性能优异的纳米结构陶瓷涂层，

从而替换服役部件的常规陶瓷涂层。

当时，大量使用的陶瓷涂层不仅包括

耐磨抗蚀的 Al2O3/TiO2 系列涂层和

耐磨的 WC/Co 系列金属陶瓷涂层，

还包括航空发动机和燃气轮机热端

部件上常用的氧化钇稳定氧化锆热

障涂层 [4]。

热障涂层（TBC）是被广泛应用

于“两机”叶片，对基体材料起着热

防护作用，从而进一步提高发动机的

推力的一种陶瓷涂层材料。6%~8%
（质量分数）Y2O3 稳定的 ZrO2 材料

是最为常见的涂层材料。随着纳米

科技的发展，为满足航空发动机对

TBC 更高性能要求，过去 20 多年间，

国内外许多研究者对纳米结构 8YSZ
热障涂层进行了大量研究，这些研究

证明纳米结构 8YSZ 热障涂层确实比

传统结构 8YSZ 热障涂层具有明显的

优越性，如上海硅酸盐研究所丁传贤

院士课题组给出的结果（图 1）[5]。国

内研发出的纳米结构 YSZ 陶瓷热障

涂层材料，已开始尝试在航空发动机

上应用。现在，我国几家主要的航发

企业都已经应用了纳米结构 YSZ 陶

瓷热障涂层。

纳米结构热障涂层面临的 
挑战

虽然近年来的大量研究表明纳

米 YSZ 热障涂层的性能优于传统

8YSZ 热障涂层，但是该材料也存在

致命缺点，不能在 1200℃ 下长时间

服役。因此，YSZ 材料体系不满足

在更高温度下服役的条件。新一代

航空发动机必须配备新一代的航空

发动机材料 [6]，因此寻求耐更高工作

温度的热障涂层材料，就成为航空发

动机领域的当务之急。为满足未来

先进航空发动机面临的严峻服役环

境，开发新的 TBC 材料和新的制备

工艺意义重大。

工信部在《2014 年工业强基

专项重点方向》和《重点新材料首

批次应用示范指导目录（2017 年

版）》中提到的 TBC 材料有 2 种，

要求陶瓷材料：熔点高于 2000K，在

1200℃ 下 100h 内不发生相变且其

热导率低于 1.2W/（m·K）。简言之，

就是要求热障涂层不仅能在 1200℃
高温工作条件下长期有效服役，而

且能够在 1200℃ 以上的超高温工

作条件下使用 [2]。

目前的纳米结构 8YSZ 热障涂

层仍无法满足 1200℃（100h）无相

变的使用要求，更无法突破长期在

1200℃ 以上使用的瓶颈。其原因在

于目前使用的 YSZ 热障涂层材料

体系在通常使用温度范围内会发生

由单斜相（m）与正方相（t）之间的

马氏体相变，且这种相变会造成一

定程度的体积变化（4% 左右），从而

增加涂层内应力，导致 YSZ 涂层过

早失效。虽然，纳米结构 YSZ 陶瓷

涂层技术可以在很大程度上解决陶

瓷涂层的韧性差和热震性能差的问

题，从而显著提升涂层在热、力、化

耦合条件下的服役寿命，然而纳米

结构 YSZ 陶瓷涂层仍解决不了相结

构不稳定而导致的不能长效可靠使

用的问题，难以在 1200℃ 温度下长

期可靠使用。

鉴于上述问题，研发高温相结构

稳定性高的纳米结构热障涂层材料

应是纳米结构陶瓷热障涂层亟需解

决的问题。目的是为了满足 1200℃
（100h）无相变的使用要求。

导致热障涂层失效的另一重要

原因是服役过程中热长大氧化物

（TGO）层不可避免地产生。在高温

服役下，空气中的氧会通过高温扩

散、涂层内的各种缺陷（如气孔及裂

纹等形式）穿过陶瓷涂层，并作用到

合金打底粘结层（通常为 MCrAlY
粘结层），表面形成以氧化铝为主

的 TGO 层 [7–8]。随着高温服役时间

的延长，TGO 层会越来越厚，致使

MCrAlY 粘结层与陶瓷面层间的热

失配和应力不断变大而结合强度不

断变低，一旦 TGO 达到临界厚度时，

热障涂层就会剥落失效。所以，纳米

结构陶瓷热障涂层亟需解决的另一

个问题就是如何抑制 TGO 的生长。

随着航空发动机的推重比越来越

高，涡轮前进口温度也越来越高。单

陶瓷层的 8YSZ 热障陶瓷涂层又无法

长期应用在 1200℃ 以上高温条件下。

因此，解决 TBC 在 1200℃ 长时间服

役这一问题迫在眉睫。

考虑到锆酸盐材料高温稳定性

好以及低的热导率，在超高温 TBC
应用方面具有巨大的潜力。因此，研

究者们普遍认为热障涂层主要的发

展趋势是采用锆酸盐系列材料替代

YSZ 材料，尤其是在高于 1200℃ 服

役条件下，含锆酸盐的双陶瓷热障涂

层被认为是最有前景的涂层结构之
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图2 YSZ弯曲强度和断裂韧性与t'相关系

Fig.2 Bending strength and fracture toughness of YSZ as a function of the t' phase volume 
percent

一。但目前的研究还主要集中在锆

酸盐陶瓷块体，或研究利用电子束辅

助气相沉积制备含锆酸盐材料的双

陶瓷热障涂层 [9–10]。不过，面对在航

空发动机和燃气轮机所用的涂层技

术中，热喷涂技术占 95% 以上市场

份额的事实，距离实际采用热喷涂技

术制备含锆酸盐的纳米结构双陶瓷

热障涂层还相当遥远。一方面是因

为增加了制备工序和生产成本，更主

要还是增加了热障涂层的界面。

在热障涂层体系里，界面是不可

避免的。界面的结合强度对涂层的

使用寿命影响很大，结合强度越高

寿命越高。很多科研工作者试图在

涂层系统中降低界面的成分突变或

是降低界面能以提高涂层的使用寿

命，而梯度热障涂层无疑是一个减

少热应力的有效方法，很多研究表

明梯度涂层结构可以有效预防热障

涂层的应力集中和 TGO 造成的涂

层失效 [11–12]。如能实现由金属粘结

层到陶瓷面层之间成分连续变化、结

构梯度过渡，就会提升抗热震、氧化

以及隔热等性能，延长热循环寿命。

可是，目前在梯度热障涂层研究中，

梯度过渡大多是由很多层成分变化

的复合材料构成的。也有研究表明

涂层的残余应力可以通过增加一定

的梯度过渡部分得到缓解 [13–14]。问

题是，在实际工程应用方面，难以采

用这样的梯度热障涂层结构。能否

制备出具有纳米结构的成分无级可

控连续过渡的热障涂层，消除界面的

影响，提高热障涂层的寿命，是摆在

面前的主要挑战之一。

MCrAlY（M=Ni，Co，NiCo）涂

层可以通过成分调控使其具备抗氧

化和热腐蚀性能，单独用于高温部

件的热防护。此外，热障涂层中的

合金粘结层采用的也是 MCrAlY 系

列合金。但由于 MCrAlY 合金涂层

的结合强度不高（HVOF 单独喷涂

时波动于 50MPa，作为粘结层，等离

子喷涂热障涂层时波动于 30MPa），

国内外学者为此做了大量工作，试

图通过各种手段提高 MCrAlY 涂层

的结合强度 [15]。国家工信部也再三

要求：MCrAlY 涂层材料的结合强度

≥ 50MPa[16]。随着航空发动机进口

温度的不断提高，高温合金防护涂

层的使用温度逐渐上升，制备高结

合强度及抗高温氧化性能更加优良

的 MCrAlY 涂层受到广泛关注。但

MCrAlY 涂层的结合强度仍很难达

到期望值。

除了隔热、热震、高温氧化，还

有一个问题是导致纳米结构热障涂

层高温下失效的重要原因，即在更

高的工作环境下，热障涂层材料极

易遭受来自沙尘、火山灰等氧化物

（CMAS）熔盐侵蚀 [17]。因此提高纳

米结构热障涂层在更高工作温度环

境下的抗 CMAS 腐蚀性能使其长效

可靠服役，也是面临的非常重要的

挑战。

针对挑战所进行的有关研究

突破目前 YSZ 材料的服役极

限，寻找高性能 TBC 材料一直是研

究热点。鉴于 YSZ 通常有 4 种晶型

即单斜相（m）、转变型四方相（t）、非
转变型四方相（t'）和立方相（c）。与

其他几种晶体结构相比，t' 相具有许

多孪晶和反相畴界，这种独特的组

织结构具有抑制相变、抗晶粒长大

以及抗裂纹扩展性能 [18]。图 2[19] 表

明在 YSZ 中 t' 相增加可以提高其力

学性能，从而可延长热障涂层零部

件的服役寿命。Yu 等 [20] 研究还表

明 t' 相能增加出现涂层剥落的 TGO
的临界厚度，推迟热障涂层产生失

效的时间。

哈尔滨工业大学周飞飞等 [21–22]

将纳米结构与非转变型四方相（t'

相）两者的优越性相结合，率先研发

出了用于热喷涂的纯 t' 相纳米结构
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氧化钇稳定氧化锆（n–YSZ）球形

粉体材料。与其他厂家生产的 n–
YSZ 材料相比，这种纯 t' 相材料在

1200℃ 的工作条件下能长期服役

于高低温交变环境下而不易发生相

变。用该材料制备的纳米结构单陶

瓷（n–YSZ）热障涂层相对于普通的

微米级 YSZ 热障涂层体系稳定性更

好，可提高与粘结层的粘结强度，进

一步降低热导率，增加断裂韧性（提

高 45%），提高热循环条件下的服役

寿命。而且，该类材料具有低得多的

粉化倾向，有利于长期储存。用这种

纯 t' 相粉体材料制备的热障涂层可

满足工信部提出的 1200℃（100h）
无相变的使用要求。

宫声凯等 [23–25] 采用电子束物理

气相沉积（EB–PVD）技术成功制备

了 GYbZ/YSZ、La2Ce2O7/YSZ 等双

陶瓷层热障涂层，但采用的 EB–PVD
技术无法替代“两机”热障涂层大量

使用的等离子喷涂技术（占 95% 以

上）。也就是说，发展我国的航空发

动机和燃气轮机，亟需解决这一热喷

涂涂层材料的瓶颈问题。

作者课题组近年来成功研发出

纳米结构双陶瓷型热障涂层材料技

术，比现行的涂层的高温性更好，该

涂层材料技术能够解决我国航空发

动机 TBC 材料的瓶颈，同时成功制

备出可喷涂喂料包括纳米结构的

La2(ZrxCe1–x)2O7 和 Sm2(ZrxCe1–x)2O7

团聚体粉末，将纳米锆酸盐与纳米

8YSZ 喂料通过喷涂形成纳米结构

双陶瓷型热障涂层 [26–29]。与传统

8YSZ 以及纳米 8YSZ 涂层相比较，

结果表明，纳米结构双陶瓷型涂层

（图 3[12]）的隔热效果明显优于单陶

瓷层。此外，纳米结构的双陶瓷型涂

层热震性能也好于单陶瓷层。该成

果突破了 YSZ 材料在 1200℃ 以上

使用的限制，对于我国发展高性能发

动机意义重大。

研究表明，与单陶瓷型 YSZ
热 障 涂 层 相 比，纳 米 结 构 的

La2Zr2O7/8YSZ 涂层具有较低的有

效热导率。这与涂层中存在的大量

晶界能显著降低声子的平均自由程

有关。

在这 3 种涂层中，纳米结构的

La2Zr2O7/8YSZ 双陶瓷涂层不仅抗热

震性能优异，而且表现出了优越的高

温抗氧化性能。原因在于 La2Zr2O7

在高温下对氧是不透明的，空气中的

氧几乎无法透过 La2Zr2O7 至 8YSZ，
因此这种纳米双陶瓷涂层的氧化速

率要远远低于单陶瓷层 8YSZ 涂层

的氧化速率，具有较低的氧化增重速

率常数（表 1[30]）。

由于纳米 La2Zr2O7 具有较低

的热导率，故有一定厚度的纳米

La2Zr2O7 顶层能对其下的 8YSZ 纳

米晶层起到一定的热保护作用，不仅

显著抑制其下 8YSZ 层纳米晶粒的

长大，还有一个重要的作用是纳米结

构双陶瓷热障涂层中的 La2Zr2O7 顶

层能够抑制 TGO 的生长。如采用

等效的 TGO 厚度来表征涂层的抗

氧化性能，则也会发现双陶瓷层 n–
LZ/8YSZ 涂层具有最佳的抗氧化

性能，其主要原因在于 La2Zr2O7 对

氧是不透明的，空气中的氧难以透

过 La2Zr2O7 顶层进入到 MCrAlY 合

金粘结层与其元素发生氧化产生

TGO。纳米结构锆酸盐喂料的研发

成功为突破目前我国航空发动机热

喷涂热障涂层材料不能在 1200℃ 以

上长期使用的限制提供了技术支撑。

但研究发现双陶瓷层结构中会

存在双陶瓷层之间界面失效的现象，

为了避免这个成分变化引起的早期

失效，提出了如图 4[12] 所示的成分梯

度变化结构，来缓解 La2Zr2O7 涂层

体系的应力。中科院上海硅酸盐研

究所的研究表明，涂层的热循环性

能得到了很大的提升，主要原因在

于成分的梯度变化减少了热失配。

大量的文献表明采用梯度结构可

以改善 TBC 的耐久性，但涂层剥

落问题依然存在。例如等离子喷

涂造成的粗糙界面、粘结层表面生

成的 TGO 以及粘结层与面层间热

膨胀系数的不匹配，都是导致涂层

剥落的因素 [11–12]。

王超会等 [31] 利用悬浮液等离子

喷涂方法制备了 3 种类型的 TBC，

包 括 SCLC 结 构（single-ceramic-
layer coatings）、DCLC 结构（double-
ceramic-layers coatings）和 OFGC
结构（optimized-functional-graded 
coatings），使 La2Zr2O7 陶瓷顶层到

最内陶瓷 8YSZ 层间成分呈现连续

表1 不同涂层在不同氧化温度下的氧化 
增重速率常数

Table 1 Rate constants of oxidation weight 
increase of different coatings at different 

temperatures

涂层类型
Kp/(10–3mg2· cm–4· h–1)

1000℃ 1200℃

传统 8YSZ 5.54 7.37

纳米 8YSZ 4.26 5.69

本项目 n–LZ/8YSZ 1.83 2.31

图3 双陶瓷涂层示意图

Fig.3 Schematic illustration of double-
ceramic-layer

图4 双陶瓷梯度结构涂层示意图

Fig.4 Schematic illustration of double-
ceramic graded coatings
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变化，界面不明显（图 5[31]）。

针对 3 种结构涂层的对比试

验表明，SCLC 涂层的结合强度为

19.15MPa，DCLC 涂层的结合强度

为 22.45MPa，OFGC 涂层的结合强

度为 29.72MPa，3 种不同结构的涂

层系统热震失效的次数对比结果如

图 6[31] 所示。对 3 种结构涂层分析

表明，热震过程中梯度涂层内部的裂

纹尖端应力明显低于双陶瓷层的裂

纹尖端应力，从而使得梯度涂层热震

寿命最高。

白宇等 [32] 发明了一种同步送粉

制备连续渐变结构陶瓷基热障涂层

的方法，获得的连续渐变结构陶瓷基

热障涂层结构稳定，热冲击及隔热性

能优良。他们采用的方法包括两个

步骤：一是在高温合金基体材料上

制备厚度为 50~200μm 粘结层，二是

采用自行研发的双送粉喷嘴，在粘结

层上喷涂 A 与 B 两种材料的连续渐

变结构陶瓷涂层，于是获得了质量稳

定可靠、抗高温冲击性能优异的连续

渐变式热障涂层体系。由于目前国

内外热喷涂设备制造厂家采用单送

粉系统，所以性能优异的双陶瓷无级

（连续渐变）梯度结构的热障涂层还

没有实际生产应用。

作为热障涂层中的合金粘结层，

MCrAlY 合金涂层与基体间的结合

强度不甚理想，采用 HVOF 单独喷

涂的 MCrAlY 合金涂层，结合强度波

动于 50MPa。而作为粘结层等离子

喷涂热障涂层时，热障涂层的结合强

度波动于 30MPa。由于 MCrAlY 合

金粘接层材料和制备过程直接影响

到热障涂层是否能在高温环境下长

期有效服役，国内外学者对此进行了

大量研究工作，试图通过各种手段提

高 MCrAlY 涂层的结合强度。

哈工大纳米表面工程研究室将

经过稀土改性后的 MCrAlY 喂料

采用 HVOF 单独喷涂涂层时，结合

强度完全超过工信部要求的指标，

达 到 60MPa 以 上（表 2）[15]。 改 性

NiCrAlY 涂层在 1000℃ 时的热震寿

命比未改性涂层提高约 1/4。改性后，

涂层抗高温氧化能力明显增加，氧化

增重减少 60%，抗硫化能力提高 1 倍

以上。

更重要的是，热处理后具有改性

NiCrAlY 粘结层的纳米结构 YSZ 热

障涂层结合强度提高或基本保持不

变（图 7[33]），而未改性的热障涂层在

热处理之后结合强度明显降低。这

说明改性粘结层有利于提高热障涂

层的服役寿命。

航空发动机在服役时，空气中

的沙尘及跑道碎屑物不可避免被吸

入发动机内部，其主要成分是钙镁

铝硅酸盐（CMAS）。随着高性能发

动机的发展，其温度超过 CMAS 熔

点。吸附在叶片上的 CMAS 会沿着

陶瓷层内部渗透，并在高温下与涂

层发生化学反应，在涂层内部产生

热应力，加剧裂纹的形成，最终导致

涂层剥落失效，因此 CMAS 腐蚀受

到越来越多的关注（热 – 力 – 化多

场耦合）[34–35]。

苗文辉等 [36] 的研究表明 CMAS
与 ZrO2 发生热化学作用，形成贫 Y
的 ZrO2，使 YSZ 的结构和稳定性遭

到破坏，故 CMAS 腐蚀对陶瓷层有

致命性的影响。

与YSZ相比，La2Zr2O7 在与CMAS
反应的过程中形成了 La8Ca2(SiO4)6O2、

MgAl2O4 和 CaAl2Si2O8 相。虽然这

些相能够减缓 CMAS 的渗入，但由于

La2Zr2O7 本身热膨胀系数断裂韧性较

图5 OFGC截面的组织结构及能谱分析

Fig.5 Microstructure and EDS analysis of OFGC

图6 3种不同结构的涂层系统热震失效的次数

Fig.6 Thermal shock failure numbers of three kinds of coatings
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低，会使 La2Zr2O7 涂层在反应过程中

产生很多裂纹，导致涂层失效 [37–42]。

研 究 表 明，与 YSZ 相 比，

Gd2Zr2O7 能够有效减缓 CMAS 的

渗入，在相同的涂层厚度和腐蚀条

件下，CMAS 可完全渗入到 YSZ 涂

层，而 仅 渗 入 Gd2Zr2O7 涂 层 厚 度

的 25%[17,43–44]。其抗腐蚀性能提高

的原因在于 CMAS 与 Gd2Zr2O7 发

生反应，在 CMAS 与陶瓷层之间形

成了抗 CMAS 渗透、结构稳定的

Ca2Gd8(SiO4)6O2 磷灰石结晶层，从

而有效地阻挡了 CMAS 的渗入。从

这个角度来说，应该更注重研究含

Gd2Zr2O7 的纳米结构双陶瓷热障涂

层，最好是研发含 Gd2Zr2O7 的纳米

结构无级（连续渐变）梯度结构的双

陶瓷热障涂层。

结论

虽然我国在热障涂层方面的研

究和应用已处于世界前列，但还有很

多方面亟待关注和突破：

（1）我国为数不多的热喷涂材

料生产企业很少能稳定生产出用于

热喷涂的纯 t' 相纳米结构氧化钇稳

定氧化锆（n–YSZ）球形粉体材料，

航空发动机生产企业也没有给予这

方面的有力配合，急需产业化和实际

应用的突破。

（2）大多双陶瓷层热障涂层的

研发工作是采用的 EB–PVD 技术，

无法替代航空发动机热障涂层大量

使用的等离子喷涂技术。尽管可喷

涂的纳米结构锆酸盐粉体喂料的研

发成功为突破目前我国航空发动机

热障涂层材料难以在 1200℃ 以上温

度使用的限制提供了技术支撑，但这

种等离子喷涂的双陶瓷层热障涂层

距离真正使用尚需时日，期待突破。

（3）性能优异的双陶瓷无级（连

续渐变）梯度结构的热障涂层的实

际应用受到热喷涂设备送粉系统的

限制，亟需研发人员和设备制造厂家

通力合作进行相关开发。

（4）通过对 MCrAlY 合金粘结

层改性和热处理以提高热障涂层的

结合强度方面，还需要更加深入的研

究、验证和应用。

（5）有 关 热 障 涂 层 遭 受 的

CMAS 腐蚀问题，相关的研究还不

多。含锆酸盐的纳米结构双陶瓷热

障涂层，尤其是含 Gd2Zr2O7 的纳米

结构无级（连续渐变）梯度结构的双

陶瓷热障涂层的 CMAS 腐蚀问题应

予以特别关注。

（6）只有将目前现有的研究成

果进行综合运用，才能设计制备出高

温甚至超高温服役环境下具有长效

优异性能的新型热障涂层。
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[ABSTRACT]  The development of thermal spraying nanostructured thermal barrier coatings is briefly reviewed. Several 
main challenges for thermal spraying nanostructured thermal barrier coatings in high temperature and long-term service 
performance are listed. The research status of these challenges in recent years is discussed. Finally, several research and 
development directions urgently awaiting attention and breakthroughs are pointed out.
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