
第 12卷 第 4期 热  喷  涂  技  术 Vol.12, No.4

2020年 12月 Thermal Spray Technology Dec., 2020

通讯作者：高丽华 (1986-)，女，博士，高级工程师，E-mail: gaolihua87@126.com。

基金项目：国家自然科学青年基金 (51801012)。

氧化钆改性铈酸镧热障涂层材料设计

及涂层抗热震性能研究

高丽华 *，邓霞，彭浩然，章德铭

（1. 矿冶科技集团有限公司，北京 100160；
2. 特种涂层材料与技术北京市重点实验室，北京 102206；

3. 北京市工业部件表面强化与修复工程技术研究中心，北京 102206）

摘要：La2Ce2O7(LC)由于具有比 YSZ更低的热导率、更高的热膨胀系数和良好的高温相稳定性，是一种极具前
景的热障涂层陶瓷材料。但该材料热膨胀系数在 200~400℃温度区间存在异常下降现象，从而引起涂层过早失效
的问题。目前，通过掺杂 Gd2O3可有效解决 LC低温段热膨胀系数下降的问题，但是，Gd2O3改性 La2Ce2O7热障
涂层最优掺杂浓度及涂层性能还未见报道。本文采用化学共沉淀法制备了三种不同浓度 Gd2O3改性 La2Ce2O7材
料 ((LaxGd1-x)2Ce2O7(x=0,0.1,0.2,0.3))，研究了掺杂浓度对其热物理性能及相稳定性的影响，采用等离子喷涂工艺
制备了 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7 (LGC)涂层，研究了涂层的抗热震性能和涂层的失效机理。研究结果表明：(La0.8Gd0.2)2Ce2O7 
(LGC)材料具有较低的热导率，室温到 1400℃无相变，并且经 1400℃长时间热处理无相变；其制备的双陶瓷结
构 LGC/YSZ热障涂层 1100℃热震次数可达到 109次，较未改性 LC/YSZ 热障涂层提升了大约 60%；两种涂层的
失效模式相似，均为陶瓷顶层烧结引起的片状剥落失效。
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Abstract: La2Ce2O7 (LC) has been evaluated as one of promising thermal barrier coating candidate ceramic 

materials due to lower thermal conductivity, better phase stability and larger thermal expansion coefficient than 

YSZ. However, the thermal expansion coefficients of LC show a sudden drop between 200℃ ~400℃ , which 

would lead to the formation of thermal stress during thermal cycles and finally resulting in the early failure of 

the coatings. In recent studies, it has been reported that the sudden drop of the thermal expansion coefficients 

can be improved by doping with Gd2O3. However, there is little knowledge about the optimum doping content 

and performances of the coatings. In this paper, (LaxGd1-x)2Ce2O7 (x=0,0.1,0.2,0.3) with single fluorite structure 
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were synthesized by chemical precipitation. The thermal conductivity and phase stability results were compared. 

(La0.8Gd0.2)2Ce2O7 (LGC) coatings were prepared by plasma spray method. The thermal shock test was performed 

and its failure mechanism was also studied. The results showed that (La0.8Gd0.2)2Ce2O7 (LGC) had low thermal 

conductivity and good phase stability from room temperature to 1400 ℃ . Besides, after 100h heat treatment at 

1400℃ , there was no phase transformation, indicating high temperature phase stability. Moreover, the corresponding 

double-ceramic-layer (DCL) LGC /YSZ TBCs had better thermal shock resistance ability than that of LC /YSZ 

TBCs, which was around 109 cycles at 1200℃ . However, the failure modes was similar to that of LC /YSZ TBCs, 

which was still layer-by-layer spallation in LGC ceramic layer due to the sintering of the ceramic coating.

Key words: Thermal barrier coatings (TBCs); La2Ce2O7; thermal shock resistance property; Gd2O3

0  引  言

热障涂层技术由于能够提高航空发动机涡轮

叶片等高温热端部件使用温度，延长发动机使用

寿命，提升发动机可靠性，降低油耗，目前已经

成为军用、民用航空发动机中的一项核心关键技

术。典型的热障涂层主要由起抗氧化作用的金属

粘结过渡层和起隔热作用的陶瓷面层组成。目前

广泛应用的热障涂层材料主要是氧化钇部分稳定

的氧化锆 (Yttria Stabilized Zirconia, YSZ)，且已

在推重比为 10的一级发动机涡轮叶片上获得成

功应用。但是，YSZ长期最高使用温度不能超过

1473 K，否则会在冷却过程中由于相变产生单斜

相而造成体积膨胀并引发涂层失效 [1,2]。随着航空

发动机推重比的不断提高，推重比为 12~15的发

动机涡轮进口温度由原来的 1850~1988 K 提高到

2000~2100 K；推重比为 15~20的发动机涡轮进口

温度将增加到 2150 K以上。随之热障涂层的使用

温度也将提高至 1573 K以上。YSZ已经不能满足

热障涂层越来越高的使用温度需求。

因此，国内外相继开发了几种使用温度更

高的热障涂层陶瓷材料，主要有 LaMgAl11O19、

La2Zr2O7、La2Ce2O7(LC)以及稀土元素改性氧化

锆等 [3-6]。其中 La2Ce2O7具有比 YSZ更高的、

与金属基体更匹配的热膨胀系数 (~13×10-6 K-1，

573~1473K)、更低的热导率 (0.60 Wm-1K -1, 1273K)

和良好的高温相稳定性（室温至 1400℃无相变）
[7,8]。而且 La2Ce2O7具有良好的抗 CMAS（CaO–

MgO–Al2O3–SiO2 等环境沉积物）腐蚀性能，Gao

等人发现大气等离子喷涂 (Air plasma spray，APS)

LC热障涂层与其表面熔融的 CMAS反应可生成

有高熔点、高硬度的化合物，而且经过 1250℃，

40h热处理后会形成一层 ~50μm厚的致密阻挡层，

有效阻挡熔融CMAS向涂层内部的进一步渗入 [9]。

但是该材料在 200~400℃温度区间热膨胀系数存

在异常下降现象，从而引起涂层热循环过程中过

早剥落失效。张红松等通过掺杂 Gd2O3也解决了

LC低温段热膨胀系数下降的问题，并有效地降低

了其热导率，在 800℃时 (La1-xGdx)2Ce2O7（x=0, 

0.1,0.3）块材（致密度 95%）的热导率分别可以

达到1.22 Wm-1K -1、1.08 Wm-1K -1、0.99 Wm-1K -1 [10]。

但是目前 Gd2O3改性 La2Ce2O7热障涂层最优掺杂

浓度及涂层性能还未见报道。

本文采用化学共沉淀法制备三种不同浓度

Gd2O3改性 La2Ce2O7材料，通过研究掺杂浓度对

其热物理性能及相稳定性的影响，最终优选出最

优掺杂浓度，在此基础上，制备优选成分涂层并

考核其抗热震性能。

1  试验

1.1 Gd2O3改性 La2Ce2O7粉末制备

采用化学共沉淀法制备 (La1-xGdx)2Ce2O7 (x= 

0.1, 0.2, 0.3)粉末。对于热物理性能测试，采用冷

等静压及高温烧结的方法制备块体。烧结温度选

用 1500℃，保温 5h，以得到致密块体材料，减小

测量误差。

采用激光热导仪 (Netzsch LFA 427) 检测 

(La1-xGdx)2Ce2O7块体的室温到 1200℃的热扩散系

数 (α)。每隔 200℃测一个温度点，每个温度点的

热扩散系数是三次独立测量的算术平均值。(La1-

xGdx)2Ce2O7块体比热容 (Cp)采用 Neumann-Kopp

定律计算得到 [11]。块体材料的密度 (ρ)由阿基米
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德法测量得到。根据材料的比热容、密度及热扩

散系数计算得到材料的热导率 (λ)，具体如下：

 (1)

由于制备的样品并不是完全致密，内部存在

一定的孔隙，孔隙是影响涂层热导率的重要因素。

因此，为了方便不同材质的块材热导率之间进行

比较，采用下式对热导率进行修正，以换算成完

全致密块材热导率值（λ0）：

  (2)

式中 λ为块体样品热导率，φ为块体样品孔
隙率。

采用差示扫描量热仪 (DSC，Netzsch STA 

449C)检测粉体材料室温到 1400℃的相稳定性。

为了评价成分优选材料的高温性稳定性，将优选

成分的 (LaxGd1-x)2Ce2O7材料在 1400℃热处理了

100h，热处理前后材料的相组成采用 X射线衍射

仪进行对比 (XRD, Bruker D8A)。

1.2涂层制备及其抗热震性能

通过成分优化确定 Gd2O3最优掺杂浓度后，

采用大气等离子喷涂设备 (APS, GTV F6)制备了

双陶瓷结构 (LaxGd1-x)2Ce2O7/YSZ热障涂层。同时

制备了未改性的 LC/YSZ热障涂层以进行对比试

验。为了保证符合化学计量比涂层制备，根据以

往研究经验 [7]，分别采用了 (LaxGd1-x)2Ce2.5O7 以及 

La2Ce2.5O8 作为喷涂粉末。具体制备过程为：首

先在高温合金上喷涂 NiCoCrAlY粘结层，之后喷

涂制备 YSZ陶瓷过渡层，并用优化后的工艺制备

LGC/LC陶瓷顶层，YSZ、(LaxGd1-x)2Ce2.5O7和 LC

陶瓷层厚度均为 ~100μm。

表 1 采用的喷涂工艺参数

Table 1 Spray parameters of ceramic coating

current /A voltage/V plasma gas/(l/min) feed rate/(g/min) spray distance/mm

600 70 Ar 38 H2 14 40~50 100

为考核对比涂层的抗热震性能，对铈酸镧

热障涂层改性前后热障涂层样品进行了水淬热

震实验，具体实验步骤如下：将高温炉加热到

1100℃，将涂层样品放入高温炉中保温 5 min，然

后迅速拿出样品，放入盛有去离子水的桶里，待

完全冷却后再将样品置于高温炉中，并开始下一

个循环。如此循环，当涂层表面有大约 20%左右

面积发生剥落时，停止实验，记录循环次数。为

保证水淬热震实验的可重复性和准确性，每种涂

层采用两个样品同时进行实验。

1.4 样品微观结构表征

采用扫描电子显微镜 (SEM，SU5000)对等离

子喷涂制备的涂层表面及横截面形貌进行表征，

并采用配套的能谱仪 (EDS)对涂层内的元素成分

进行分析，采用 X射线衍射仪 (XRD)对涂层物相

进行分析。

2  结果及分析

2.1 涂层材料成分优选

2.1.1 材料相组成

图 1为化学共沉淀法制备的 (La1-xGdx)2Ce2O7 

(x= 0.1, 0.2, 0.3)粉体材料的 XRD图谱。可以发

现，四种化合物均呈现单一的萤石相结构。此外，

从图 1中还可发现，随着 Gd2O3掺杂量的增大，

(La1-xGdx)2Ce2O7的衍射峰向低角度方向移动，表

明 Gd2O3掺杂引起晶格膨胀，这是由于 La3+离子

半径比 Gd3+小的缘故。

2.1.2 材料热物理性能

图 2为 (La1-xGdx)2Ce2O7 (x= 0.1, 0.2, 0.3)块体

材料的热扩散系数，从图中可发现，室温时四种

材料的热扩散系数最大，随温度升高，热扩散系

数逐渐降低。另外，从图中还可看出，在整个测

量温度范围内，掺杂 Gd2O3的 La2Ce2O7块体热扩

散系数低于单纯的 La2Ce2O7块体，而且，随着掺
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杂浓度的增加，(La1-xGdx)2Ce2O7块体热扩散系数

一直降低，1200℃热扩散系数分别由 0.429 mm2/

s(x=0) 减 小 至 0.335 mm2/s(x=0.1)、0.317 mm2/

s(x=0.2)及 0.279 mm2/s(x=0.3)。

图 2 (La1-xGdx)2Ce2O7块体的热扩散系数

Fig. 2 Thermal diffusivities of (LaxGd1-x)2Ce2O7 bulk

图 1 (La1-xGdx)2Ce2O7粉体材料的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of (LaxGd1-x)2Ce2O7 

(x=0,0.1,0.2,0.3) powders

图 3 修正后的 (La1-xGdx)2Ce2O7致密块材的热导率

Fig. 3 Thermal conductivities of (LaxGd1-x)2Ce2O7 

bulk after porosity correction

图 3为修正后的致密块材的热导率。从图中

可发现，四种块体的热导率变化趋势与热扩散系

数相近，随着温度的升高，热导率降低，根据热

传导理论可知，声子间本征散热主要由声子平均

自由程决定，在开始升温阶段，声子间本征散热

随温度升高而加剧导致平均自由程降低，热导率

迅速下降；温度持续升高时，声子平均自由程受

晶格原子间距的限制，将减小降低速率进而达到

最低值。

此外，掺杂后的块体热导率均低于未掺杂

铈酸镧块体材料，表明 Gd2O3的掺杂降低了

La2Ce2O7的热导率。而且随着掺杂浓度的增加，

(La1-xGdx)2Ce2O7 (x=0.1, 0.2, 0.3)块体热导率逐渐

降低，(La1-xGdx)2Ce2O7 (x=0.1, 0.2, 0.3)在 1200℃

热导率分别为 1.11404W/mK、0.94546 W/mK 和

0.87249 W/mK。据报道 [10]，绝缘材料的热导率与

声子平均自由程有关。(La1-xGdx)2Ce2O7 (x= 0.1, 0.2, 

0.3)材料是通过在 La2Ce2O7中掺入 Gd2O3得到，

由于 La3+和 Gd3+的重量、尺寸和原子间作用力均

存在差异，Gd2O3的掺入将使 La2Ce2O7晶格产生

重量变化和应变，这会增加声子的散射，降低声

子平均自由程，因而 (La1-xGdx)2Ce2O7 (x= 0.1, 0.2, 

0.3)具有更低的热导率，而且掺杂浓度增加，因

其差异越大，故导致热导率降低。

2.1.3 材料相稳定性

采用 DSC检测了粉体材料室温到 1400℃的

相稳定性，见图 4。从图 4(a)中可以看出，未掺

杂 Gd2O3的 La2Ce2O7在室温到 1400℃范围内，

没有吸热及放热峰出现，说明 La2Ce2O7在室温

到 1400℃范围内具有良好的相稳定性。而观察

Gd2O3 掺杂后的 (La1-xGdx)2Ce2O7，可以发现，

Gd2O3掺杂浓度为 0.1及 0.2的 La2Ce2O7在室温到

1400℃范围内也具有良好的相稳定性，没有吸热

及放热峰出现，而相比之下，(La0.7Gd0.3)2Ce2O7在

1000℃到 1400℃出现吸热峰，说明涂层出现相变。

氧化钆改性铈酸镧热障涂层材料设计及涂层抗热震性能研究
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良好的相稳定是涂层的关键性能，因此 Gd2O3掺

杂浓度为 0.1及 0.2的 La2Ce2O7更适合做热障涂

层候选材料。

综合考虑材料的热导率及相稳定性，

(La0.8Gd0.2)2Ce2O7兼具较低的热导率和良好的相稳

定性，因此更适合做热障涂层陶瓷材料。

图 4 (La1-xGdx)2Ce2O7粉体材料的 DSC测试结果

Fig. 4 DSC results of (LaxGd1-x)2Ce2O7 ceramics: (a) La2Ce2O7; (b) (La0.9Gd0.1)2Ce2O7; 

(c) (La0.8Gd0.2)2Ce2O7; (d) (La0.7Gd0.3)2Ce2O7 

另外，陶瓷材料良好的高温稳定性也是涂

层关键性能之一，为表征 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7材料

高温相稳定性，将 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7陶瓷粉体在

1400℃热处理 100h。对热处理后的粉体材料物相

进行分析检测。图 5为 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7粉体材料

经 1400℃ 100h热处理后的 XRD图谱。对比未热

处理前的粉体材料的 XRD谱图，可以发现，热处

理前后粉体材料物相未发生变化，仍为单一萤石

结构。这说明 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7(LGC)具有良好的

高温性稳定性，是一种良好的热障涂层陶瓷材料。

图 5 (La0.8Gd0.2)2Ce2O7粉体材料经 1400℃ 100h热处理

后的 XRD图谱

Fig. 5 XRD spectra of (La0.8Gd0.2)2Ce2O7 bulk after 100h 

heat treatment at 1400 ℃
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2.2 涂层抗热震性能

图 6为 LGC/YSZ和 LC/YSZ两种涂层抗热

震实验失效后的涂层表面宏观照片。可以看出，

未改性的 LC/YSZ涂层经过 68次热循环后涂层失

效，涂层剥落区域位于试样中央位置，剥落区域

仍呈现乳黄色，故可以推断涂层剥落部位可能发

生在 LC涂层内部；改性后的 LC涂层抗热震性能

明显提高，经过 109次热震实验后涂层失效，说

明 Gd2O3掺杂有效提高了涂层的抗热震性能，但

观察失效后的涂层可以发现，两种涂层失效发生

部位相近，涂层从样品中央位置剥落。剥落区域

颜色与未剥落区域相近，呈现乳黄色，可以推断

涂层剥落部位也可能发生在 LGC陶瓷涂层内部。

图 6 抗热震实验失效后的涂层照片：

(a) LC /YSZ, (b) LGC/YSZ 

Fig. 6 The macro-image of the failed coatings after thermal 

shock test: (a) LC /YSZ; (b) LGC /YSZ 

为了研究涂层失效机制，对两种涂层的表面

微观形貌进行观察，结果如图 7所示。可以发现，

两种涂层的失效模式相似。两种涂层中均有大面

积的涂层剥落。能谱分析结果显示涂层剥落出已

露出 YSZ涂层。此外，还可以观察到涂层表面有

网状裂纹存在，说明涂层失效是片层状剥落引起

的。

图 8 为两种涂层失效后的横截面形貌，结合

能谱分析发现，两种涂层的失效位置均位于顶层

涂层内部，而 YSZ涂层保持完整。此外涂层失效

均以片层状剥落为主，说明改性前后涂层失效模

式相同，据报道 [7,12]，这种片层状剥落主要是由于

陶瓷涂层的烧结引起的。热循环过程中，陶瓷涂

层的最外层由于发生烧结收缩故产生拉应力，在

涂层内部的抑制作用下，最终产生垂直于界面的

裂纹。当拉应力积攒到一定程度，外层涂层中产

生横向裂纹，并导致涂层剥落。随着热循环的进行，

涂层呈现片层状剥落。上述结果显示 Gd2O3掺杂

有效提高了涂层的抗热震性能，但其失效模式并

未变化，仍然为陶瓷涂层烧结引起的片层状剥落。

图 7 热障涂层失效后的表面形貌：

(a) LC /YSZ; (b) LGC/YSZ

Fig. 7 Surface morphologies of the failed thermal barrier 

coatings: (a) LC /YSZ; (b) LGC/YSZ 
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图 8 热障涂层失效后的横截面形貌：

(a) LC /YSZ; (b) LGC/YSZ

Fig. 8 Cross-section morphologies of the failed thermal 

barrier coatings: (a) LC /YSZ; (b) LGC/YSZ 

3  结  论

本文采用化学共沉淀法制备了三种不同浓度

Gd2O3改性 La2Ce2O7材料，通过研究稀土氧化物

Gd2O3的掺杂浓度对其热物理性能及相稳定性的

影响，优选出了Gd2O3最优掺杂浓度，在此基础上，

制备了优选成分涂层并对其抗热震性能进行了考

核，得到主要结论如下：

(1) 采用化学共沉淀法合成制备了 (LaxGd1-x)2 

Ce2O7(x=0,0.1,0.2,0.3) ，通过对比其性能发现，

(La0.8Gd0.2)2Ce2O7具备较低热导率，室温到 1400℃

无相变，且经 1400℃长时间热处理无相变；

(2) 改性后双陶瓷结构 LGC/YSZ热障涂层

1100℃热震次数可达到 ~109次，较未改性 LC /

YSZ 热障涂层提升了 ~60%，但两种涂层的失效

模式相似，均为陶瓷顶层烧结引起的片状剥落失

效。
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