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Gd2Zr2O7热障涂层材料性能研究及抗CMAS行为
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摘 要： 以氧化锆（ZrO2）和氧化钆（Gd2O3）材料为原料，使用高温固相法合成了 Gd2Zr2O7。通过 X射线衍射

（XRD）、热膨胀仪、扫描电子显微镜（SEM）和维氏硬度计等仪器对其晶相结构、热膨胀系数、微观结构、力学性

能和抗烧结性能进行了系统研究，并在 1250 ℃下对 Gd2Zr2O7进行了 4~12 h的 CMAS（CaO-MgO-Al2O3-SiO2）热

腐蚀实验。结果表明：Gd2Zr2O7具有较高的热膨胀系数（TEC）、较好的抗烧结性能，但其力学性能较差。热腐蚀

4 h 后，腐蚀深度达到 41.56 μm；热腐蚀 12 h 后，腐蚀深度达到 132.30 μm。在高温下，Gd2Zr2O7与熔融的 CMAS
发生反应，生成致密富磷灰石相Ca2Gd8（SiO4）6O2，能够阻碍CMAS的进一步渗透。
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Properties and CMAS resistance of Gd2Zr2O7 thermal barrier coating
WANG Jinshuang*， XU Yiyan， LU Xianjun， GONG Wenjie， WANG Yinghui
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Xinyang 464000， China）

Abstract： Gd2Zr2O7 was synthesized by high-temperature solid-phase synthesis using zirconia （ZrO2） and 
Gadolinium（Ⅲ） oxide （Gd2O3） as raw materials. The crystal structure， thermal expansion coefficient， microstructure， 
mechanical properties and sintering resistance of Gd2Zr2O7 were systematically studied by XRD， thermal 
dilatometer， SEM and Vickers hardness tester. The results showed that Gd2Zr2O7 exhibited a high coefficient of 
thermal expansion （TEC） and good sintering resistance， but its mechanical properties were poor. After 4 h of hot 
corrosion， the corrosion depth reached 41.56 μm； After 12 h of hot corrosion， the corrosion depth reached 132.30 
μm. At high temperature， Gd2Zr2O7 reacted with molten CMAS to form a dense layer of Ca2Gd8（SiO4）6O2， which 
hindering the further penetration of CMAS.
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0　引言

随着发动机技术的不断进步、航空发动机推

重比的不断提高，发动机热端部件的工作环境更

加恶劣，对发动机热端部件的要求也越来越高。

高温氧化、磨损以及腐蚀都会影响叶片的正常运

转。为延长热端部件的服役寿命，1976 年首次提

出热障涂层（thermal barrier coating，TBC）的概念，

热障涂层被认为是保护燃气轮机高温合金热部件

的最有效方法［1-2］。热障涂层是将具有低热导、耐

腐蚀和良好高温相稳定性的陶瓷材料以涂层的形

式涂覆在航空发动机涡轮叶片的表面［3-4］，以达到

提高热效率和推重比的目的而发展出的一种表面

防护技术［5］。TBCs是一种多层结构，通常由表面

陶瓷层（TC）、热生长氧化物（TGO）、黏结涂层和

高温合金基板组成，可以为现代燃气涡轮发动机
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中的热端部件提供出色的表面保护。

目前广泛使用的 TBCs材料是 6%~8% Y2O3

稳定的 ZrO2（YSZ），该材料在 1200 ℃以下时具有

高温相稳定性好、热膨胀系数高和断裂韧性优异

等优点。但是，当工作温度高于 1200 ℃时，YSZ涂

层就会发生烧结和相变，相变过程如图 1所示，由

相变过程引起的体积膨胀会导致涂层内部的应力

失配，最终产生裂纹，此行为加速了涂层的剥落，

大大降低了其使用寿命。另外，烧结会使 YSZ 的

杨氏模量增加，应变容限降低，这对涂层的物理性

能十分不利。显然，YSZ 已无法满足下一代工业

燃气轮机和航空发动机工作温度（>1200 ℃）的

要求［6-7］。

在沙漠、火山和高度污染地区等尘土环境中

运行的发动机会不可避免地吸入易熔融的硅质颗

粒。其主要成分为 CaO-MgO-Al2O3-SiO2，通常被

称为CMAS［8］。在高温下（>1250℃），熔融CMAS
渗入 TBC的孔隙和裂纹，导致严重的热化学和热

机械降解［9］，YSZ 涂层在熔融 CMAS 中的溶解通

常表现为：钇从亚稳态的四方相氧化锆固溶体中

浸出，同时与CMAS形成硅酸盐型反应产物，而四

方相氧化锆由于缺少稳定剂钇从而转化为单斜氧

化锆［10］。此外，当发动机停止工作时，熔融的

CMAS 变成固体，TBC 随之变得刚性且失去应变

耐受性。工作温度的提升和抗CMAS腐蚀性能的

优化已成为热障涂层领域所面临的重大问题，因

此迫切需要寻找一种新的TBC材料来适配未来的

先进发动机。

近年来，一些新型热障涂层材料被相继报道。

如 石 榴 石（Y3AlxFe5-xO12）、钙 钛 矿（CaZrO3、

SrZrO3）、烧绿石（A2B2O7，A=稀土元素，B=过渡

金属）、稀土氧化物稳定的氧化锆（RE-ZrO2）等，其

中具有烧绿石（A2B2O7）结构的化合物以其良好的

高温相稳定性和较低的高温导热系数脱颖而

出［11］。烧绿石结构中，Gd2Zr2O7 具有更低的热导

率、更高的热膨胀系数等优点，受到了广泛的关

注。此外，在 CMAS 腐蚀过程中，Gd3+ 更易与

CMAS 发生化学反应生成致密的磷灰石层，从而

有效地阻止熔融CMAS的进一步渗透。

本文采用高温固相合成法制备了 Gd2Zr2O7陶

瓷材料，对其晶相结构、热膨胀系数、微观结构、力

学性能和抗烧结性能进行系统研究，并对Gd2Zr2O7

陶瓷材料在 1250 ℃下 4~12 h 的抗 CMAS 腐蚀行

为进行研究；探究在同一温度下，腐蚀时间对

CMAS渗透深度的影响，并探究了其腐蚀机理。

1　实验部分

1. 1　样品的制备

根据需要合成的 Gd2Zr2O7总质量算出 ZrO2和

Gd2O3所需质量，用分析天平准确称量，将称好的

样品倒入球磨罐中湿磨 6 h。样品烘干后，再放入

行星球磨机中干磨 6 h，用 80目的筛子筛分后得到

均匀的陶瓷混合粉。将陶瓷混合粉置于高温炉中

以 1600 ℃的高温煅烧 12 h，得到 Gd2Zr2O7粉末，再

放入玛瑙研钵中磨成细粉。用电子分析天平准确

称取 1.5 g 的 Gd2Zr2O7粉末于玛瑙研钵中，加入一

滴 PVA（质量百分比 5%），混合均匀后放入模具，

用 10 MPa 的压力压制成圆柱，共制备 10 个圆柱

（用于后续抗烧结性能的测试和 CMAS 热腐蚀试

验），同样的方法准确称取 2.0 g的Gd2Zr2O7粉末制

成长方体块，共制备 2个长方体块（用于后续力学

性能和热膨胀系数的测试）。将压好的长方体块

和圆柱放入橡胶手套中，在 200 MPa 的条件下冷

等静压之后，取出样品放入高温炉中以 1600 ℃烧

结12 h，得到Gd2Zr2O7致密块。

1. 2　CMAS腐蚀实验

以 9∶13∶33∶45 的摩尔比例将 MgO、Al2O3、

CaO、SiO2充分混合均匀。将所得的 CMAS 粉末

与无水乙醇混合制成悬浊液，并以 15 mg/cm²涂抹

均匀地覆盖在制备的 Gd2Zr2O7样品上。用烘箱干

燥，加速无水乙醇蒸发。然后将涂覆 CMAS 粉末

的样品置于高温炉中，在 1250 ℃下分别热处理 4、
8、10、12 h，即获得CMAS腐蚀后的样品。

1. 3　样品的表征

使用型号为 MiniFlex600 的 X-射线衍射分析

仪（XRD）测定样品的晶体结构并对其进行分析。

放射源为Cu Kα（λ=1.540 6×10-1 nm），扫描角度

为 10°—90°，扫描速率为 5°/min，步长为 0.02°。使

用型号为 Phenom ProX 的台式扫描电子显微镜

（SEM）观 察 和 分 析 样 品 的 微 观 形 貌 。 使 用

图 1　YSZ服役温度高于1200 ℃的相变过程

Fig.  1　The phase change process of YSZ service 
temperature above 1200 ℃
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MHVD-1000IS 型的维氏硬度计测定样品的维氏

硬度和断裂韧性。在陶瓷块体的抛光表面加载

500 gf 的力，保持时间为 10 s。使用 DIL 402 卧式

热膨胀仪测定样品的热膨胀曲线，测试样品是两

端平行的长方体块，升温速度为 5 K/min，N2气氛，

测试温度为30~1500 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　XRD分析

图 2 为制备的 Gd2Zr2O7 陶瓷材料的 XRD 图

谱。从图 2 可以看出，制备的陶瓷粉末 XRD 衍射

峰与Gd2Zr2O7的标准卡片完全对齐，没有其他物质

的特征峰，证明成功合成了Gd2Zr2O7 TBC材料。

2. 2　微观结构

图 3 是 Gd2Zr2O7陶瓷块体横断面的微观形貌

图，从图 3 可以看出 Gd2Zr2O7陶瓷块为多孔结构，

晶粒尺寸为2~6 μm，图中黑色部分为孔洞。

2. 3　热膨胀系数（TEC）
热膨胀系数是 TBCs 重要的考核参数。对于

TBCs材料，较高的热膨胀系数有利于减少涂层与

基底之间的热不匹配。根据实验数据计算得到的

Gd2Zr2O7热膨胀系数如图4所示。

从图4可知，Gd2Zr2O7的TEC随着温度的升高

而增大，在 100~1400 ℃温度范围内，Gd2Zr2O7 的

TEC 从 2.06×10-6 K-1 增加到 8.91×10-6 K-1，陶

瓷材料的TEC与点阵结构中的质点间平均距离有

关。随着温度的升高，点阵结构中的质点间平均

距离增大并且晶体振动加强，使陶瓷材料的 TEC
增大。传统的 YSZ 热膨胀系数为 10×10-6~12×
10-6 K-1，略高于 Gd2Zr2O7

［12］。高的热膨胀系数可

在很大程度上缓解涂层与金属基体之间由于高温

而产生的热应力，避免涂层产生裂纹，延长其服役

寿命。因此，可以预测具有较低热膨胀系数的

Gd2Zr2O7在热服役过程中会因热膨胀不匹配而过

早失效。

2. 4　抗烧结性能

烧结会降低气孔率，降低TBCs隔热性能。随

着烧结程度的提高，热应力越来越集中，导致裂纹

的发生和扩展［13］，从而影响TBCs材料在高温下的

使用寿命，因此需要对Gd2Zr2O7陶瓷材料的抗烧结

性进行评估。

将冷等静压后的Gd2Zr2O7圆柱放入高温炉中，

在 1200、1300、1400、1500、1600 ℃下进行 6 h 的热

处理，用游标卡尺分别测量不同温度下热处理前

后的直径和高，计算热处理前后Gd2Zr2O7陶瓷材料

的体积收缩率，如图 5所示。从图 5可知，Gd2Zr2O7

的体积收缩率整体呈上升趋势。在 1200~1600 ℃
范围内，Gd2Zr2O7的体积收缩率从−4.56%增加至

图 2　Gd2Zr2O7陶瓷材料XRD图

Fig.  2　XRD of Gd2Zr2O7 ceramic material

图 3　Gd2Zr2O7热障涂层材料块的微观形貌

Fig.  3　Microscopic morphology of Gd2Zr2O7 thermal 
barrier coating material block

图 4　Gd2Zr2O7 100~1400 ℃的热膨胀系数

Fig.  4　Coefficient of thermal expansion of Gd2Zr2O7 
100~1400 ℃
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1.08%；从 1200 ℃到 1500 ℃ Gd2Zr2O7经过热处理

后体积都膨胀，冷等静压后试样处在负压状态下，

从处于真空状态的橡胶手套中取出，从负压状态

变为常压，经过高温热处理之后体积膨胀，说明

Gd2Zr2O7陶瓷材料的抗烧结性能好；从 1500 ℃到

1600 ℃ Gd2Zr2O7热处理后体积收缩，抗烧结性能

降低。热处理后的体积收缩率越小，陶瓷材料的

抗烧结性能越好。综合以上数据可知，Gd2Zr2O7 
TBCs材料的抗烧结性能较好。

2. 5　力学性能

图 6为Gd2Zr2O7的杨氏模量、硬度、断裂韧性，

其 数 值 分 别 为（123.58±10.58） GPa、 （2.93±
0.05） GPa、（3.52±0.04） MPa·m1/2。 Gd2Zr2O7 陶

瓷材料的杨氏模量比YSZ（（210±10） GPa）低［14］，

低的杨氏模量会减少陶瓷材料在涂层中的残余应

力，从而延长涂层的热循环寿命。

Gd2Zr2O7的硬度比传统 YSZ TBCs 材料的硬

度（（13±1） GPa）低［15］，表明 Gd2Zr2O7陶瓷材料在

运行过程中抵抗外界异物冲击的能力较低。断裂

韧性比 YSZ（6~9 MPa·m1/2）的低［15］，断裂韧性是

影响TBCs材料力学性能的一个重要参数，断裂韧

性越低，可以承受的应变就越低。在实际应用过

程中通常与 YSZ 涂层组成双陶瓷层，Gd2Zr2O7陶

瓷材料作为最外层，来抵抗CMAS的腐蚀。

2. 6　CMAS 腐蚀 Gd2Zr2O7陶瓷块体不同时间后

的物相结构及微观结构分析

为了测试Gd2Zr2O7在高温下的抗CMAS腐蚀

性能，在 1250 ℃的 CMAS 环境中将 Gd2Zr2O7分别

腐蚀不同时间，其结果如图 7 所示。CMAS 腐蚀

4~12 h 后均有磷灰石相 Ca2Gd8（SiO4）6O2 生成。

这与DULUARD等［16］的研究结果一致。

为进一步了解相关腐蚀机理，对 CMAS 腐蚀

Gd2Zr2O7陶瓷块体 4~12 h样品的表面和截面进行

分析，分别研究在 1250 ℃下 CMAS对样品的腐蚀

程度，采用具有能量散射光谱仪（EDS）的扫描电

子显微镜对烧结陶瓷的形态和元素分布进行点扫

描，得到不同放大倍数的表面及截面显微组织图

以及 Ca、Si、Mg 和 Al 等元素分布图，用于研究

CMAS高温腐蚀Gd2Zr2O7机理。

图 8 为 Gd2Zr2O7在 1250 ℃被 CMAS 腐蚀 12 h
的表面微观形貌图，因其他腐蚀时间的样品表面

被未渗透的CMAS完全包覆，无法显现腐蚀效果，

所以这里只呈现了腐蚀时间为 12 h 的表面形貌，

结合 XRD 及点扫结果（表 1）可以发现，棒状晶体

的化学组成与磷灰石相（Ap）较为符合，但 Zr 和
Mg以固溶的形式也存在于磷灰石相中，该结果与

文献［17］等的结果一致。磷灰石相生成后，其周

围 CMAS 溶解能力将下降，不规则的球状晶粒则

为重新析出的Gd2Zr2O7陶瓷，而表面的黑色物质为

未发生渗透的CMAS。

图 5　Gd2Zr2O7在不同温度（1200~1600 ℃）下烧结6 h后
的体积收缩率

Fig.  5　The volume shrinkage of Gd2Zr2O7 after sintering at 
different temperatures （1200~1600 ℃） for 6 h 图 7　CMAS腐蚀Gd2Zr2O7陶瓷块体0~12 h后的XRD图谱

Fig.  7　XRD pattern of Gd2Zr2O7 ceramic bulk after 
CMAS corrosion for 0~12 h

图 6　Gd2Zr2O7的力学性能图

Fig.  6　Diagram of mechanical properties of Gd2Zr2O7
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图 9为CMAS腐蚀Gd2Zr2O7陶瓷块体 4 h（a）、

8 h（b）、10 h（c）和 12 h（d）的截面微观形貌。可以

观察到 CMAS 与 Gd2Zr2O7 之间形成明显的反应

层，图 9（a）—（d）呈现出明显的三部分：CMAS层、

反应层和 Gd2Zr2O7陶瓷层。随着腐蚀时间增加，

CMAS 层厚度减小。从图 9 可以看到，CMAS 玻

璃和大块陶瓷之间存在一个相对密集的反应层，

CMAS 腐蚀 Gd2Zr2O7陶瓷块体 4、8、10 和 12 h 后，

CMAS 腐蚀反应层的厚度分别达到 41.56、95.17、
101.50和 132.30 μm。随着腐蚀时间的增加，腐蚀

深 度 也 在 逐 渐 加 深 。 图 9（e）为 CMAS 腐 蚀

Gd2Zr2O7陶瓷块体 12 h后截面反应层放大图，可以

发现在反应层中也出现了不规则球状晶粒和棒状

晶粒。对图 9（e）所示的棒状晶粒（+1）和球状晶

粒（+2）进行了EDS元素分析，如表2所示。

可以发现，棒状晶粒较符合磷灰石相（Ap）的

组成，但其以固溶的形式富含Zr、Mg、Al元素。该

结果与表面的数据有略微的区别，这种差异可能

是对样品截面的抛光所致。球状晶粒同样为

Gd2Zr2O7陶瓷的再析出产物。在高温下，Gd2Zr2O7

和CMAS发生了化学反应生成了致密的磷灰石相

导致 CMAS 在反应层中快速结晶，进一步减缓腐

蚀，从而抑制CMAS对热端部件的腐蚀，其反应化

学式如下：
Gd2 Zr2O7 + CaO + SiO2 → ZrO2 +

Ca2Gd8 ( SiO4 )6O2

在 1250 ℃下，Gd2Zr2O7 晶粒在熔融的 CMAS
作用下重新结晶，生成 ZrO2 球状晶粒。Gd2Zr2O7

晶粒中的 Gd 与熔融 CMAS 发生反应生成磷灰石

相 Ca2Gd8（SiO4）6O2导致熔融的 CMAS 重新结晶，

形成以磷灰石相为主的结晶化合物，从而形成稳

定致密的反应层，阻碍 CMAS 的渗透。更重要的

是，CMAS 溶解 Gd2Zr2O7将导致熔融 CMAS 黏度

增大，避免了CMAS与Gd2Zr2O7的连续接触，阻碍

了 CMAS的进一步反应，从而阻止了 CMAS的进

一步渗透。此外，由于CMAS中的Ca和Si在形成

磷灰石相的过程中不断减少，CMAS 中的 Mg、Al
也不断富集，并最终从 CMAS 熔融物中析出

MgAl2O4，但在该实验中并未发现 MgAl2O4 的生

表 1　图8（b）中各物相的化学组成

Tab.  1　Chemical composition of each phase in Fig.  8（b）

物相

Ap
CMAS

GZ

原子百分比/%
Zr
5.22
3.85

28.56

O
40.42
45.70
40.44

Gd
34.24

-
23.37

Mg
5.99
5.13
3.42

Si
10.30
17.05

1.63

Al
0.34
9.56
0.83

Ca
3.49

18.71
1.75

图 8　Gd2Zr2O7在1250 ℃下CMAS腐蚀12 h的表面微观形貌图

Fig.  8 Surface micromorphology of Gd2Zr2O7 corrosion 
by CMAS at 1250 ℃ for 12 h

图 9　在1250 ℃下CMAS腐蚀Gd2Zr2O7不同时间的截面微观形貌图

（a）4 h；（b）8 h；（c）10 h；（d）12 h；（e）为对应（d）图的反应层局部放大图

Fig.  9　Micromorphology of cross-sectional erosion of Gd2Zr2O7 by CMAS at 1250 ℃ at different times
（a）4 h；（b）8 h；（c）10 h； （d）12 h；（e） is a local enlarged view of the reaction layer corresponding to （d）

表 2　能谱分析测试的图9（e）中各点的化学组成

Tab.  2　Chemical composition of points in Fig.  9（e） of 
the spectroscopy test

晶粒

+1
+2

原子百分比/%
Zr
4.40

22.26

O
34.59
41.53

Gd
40.08
20.30

Mg
5.19
3.91

Si
11.03

5.78

Al
1.16
2.05

Ca
3.55
4.17
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成。这可能与腐蚀时间过短、CMAS中Ca和Si含
量仍保持较高水平有关。

3　结论

采用高温固相合成法成功制备了 Gd2Zr2O7热

障涂层材料，对其热膨胀系数、力学性能和抗烧结

性能进行了研究，并且研究了在 1250 ℃的高温条

件下 CMAS 腐蚀 Gd2Zr2O7 陶瓷块体试样 4~12 h

后的腐蚀行为。结果表明，Gd2Zr2O7陶瓷材料的热

膨胀系数高，抗烧结性能好，硬度低，断裂韧性低。

CMAS腐蚀 Gd2Zr2O7陶瓷块体试样 4 h后，腐蚀深

度达到 41.56 μm；CMAS腐蚀试样 12 h后，腐蚀深

度达到 132.30 μm。CMAS 腐蚀 Gd2Zr2O7 陶瓷块

体试样 4~12 h 后均形成一层致密的富磷灰石相

Ca2Gd8（SiO4）6O2，能够阻碍CMAS的进一步渗透。
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