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稀土钽酸盐陶瓷热障涂层的研究进展

陈!琳! 汪!俊! 冯!晶
!昆明理工大学材料科学与工程学院$ 云南 昆明 #;&&"%"

摘!要! 热障涂层材料是高效燃气轮机稳定工作最重要的材料之一& 在燃气轮机使用中不仅能达到抗腐蚀' 提高工作温度的

目的$ 还可以减少燃油消耗$ 延长发动机使用寿命等& 目前广泛使用的热障涂层材料是氧化钇稳定氧化锆!a/@"$ 其具有一

定局限性$ 在高温下 a/@发生相变体积变化致使涂层失效$ 因此使用温度在 $%&& t以下$ 发展新型热障涂层材料势在必行&

现有的其他类型热障涂层材料虽然在热导率或热膨胀系数等方面优于氧化钇稳定氧化锆$ 但后者具有优异的力学性能$ 这是

由其铁弹性决定的& 而稀土钽酸盐作为一种新的铁弹体陶瓷热障涂层材料$ 除了其使用温度可达 $#&& t外$ 兼具有优异的高

温相稳定性及力学性能' 相变前后体积变化小等优点$ 更重要的是其热导率低于a/@及其它的热障涂层候选材料$ 这使得稀

土钽酸盐陶瓷成为一种新型的热障涂层候选材料&

关键词! 陶瓷# 热障涂层# ,+*D̀
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!

!前!言

近年来$ 随着热能发动机向高流量比' 高推重比'

高进口温度方向发展$ 燃烧室中的燃气温度和压力不断

提高& 预计当发动机推重比达到 %& 时$ 燃气温度将超过

%&&& t

)$*

& 为了达到如此高的燃气温度$ 通常采用 " 种

途径)%*

$

#

研制出具有抗高温蠕变以及抗氧化能力的合

金)"*

#

$

采用先进的铸造技术$ 铸造出大块单晶合金叶

片$ 同时在叶片内部铸造出复杂的气冷通道以增强冷却#
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%

采用热障涂层技术$ 在受热金属表面涂覆陶瓷热障涂

层材料)<$;*

&

从图 $可以看出$ 除了先进的冷却技术外$ 采用热

障涂层使燃气轮机工作温度上限得到明显提高$ 而且提

高的幅度超过了过去 "&年来铸造技术进步带来的使用温

度提升)#*

$ 能够使燃气轮机的热效率大幅度提高& 陶瓷

热障涂层!*X8TCD5QDTTE8T04DUEJRO$ *Q0O"材料在航空航

天' 交通和大型火力发电等领域有广泛而重要的应用$

国内外对此开展了大量的研究工作$ 以期获得性能优异

的热障涂层材料& 随着高温技术的迅猛发展$ 对许多材

料在高温下的使用提出较高的要求$ 包括力学与热学性

质' 耐高温腐蚀' 抗氧化性等$ 材料高温性能的提升将

会进一步促使各类高温设备向高温高效发展)$$<$;$'$=*

& 热

障涂层材料则是高效燃气轮机稳定工作最重要的材料之

一)B*

$ 如图 % 所示)$&*

$ 从图中可以看出 *Q0O主要用在

航空发动机高温区域的叶片中起到隔热降温作用& 而在

图中右下角部分显示$ 热障涂层体系通常包括四层)%$#*

$

分别为热障涂层!*Q0"' 粘结层!Q4JM 04DU"' 热生成氧

化物层!*X8TCD5>T4FUX H̀EM8$ *>̀ "以及合金基体& 在燃

气轮机使用中*Q0O不仅能达到抗腐蚀' 提高工作温度的

目的$ 还可以减少燃油消耗$ 延长发动机使用寿命

等)$$*

& 然而$ 研制更先进的高温合金材料突破温度限制

已经非常困难$ 热障涂层的使用$ 不仅在金属基体和燃

气之间产生较大的温度梯度)B*

$ 而且还可以保证金属部

件的强度并提高耐腐蚀性$ 降低热导率将能够提供更大

的温度梯度)$*

$ 并能对燃气产生的热焰喷射和瞬间热冲

击提供防护$ 缓和局部温度过高等$ 并能简化燃机的外

形设计)$%*

& 热障涂层材料一般要求材料具有以下特点%

高熔点' 使用温度范围内没有相变' 热导率低' 耐腐蚀'

与联合使用的基体材料有较强的结合力$ 相匹配的热膨

胀系数$ 低烧结速率' 合适的力学性质及其它特殊要求

等)#$$$*

$ 满足以上条件的材料在整个材料范围内非常有

限& 目前应用最广泛的热障涂层陶瓷是氧化钇稳定氧化

锆!a/@"

)$"*

$ 然而$ 当前使用的热障涂层 a/@材料也存

在很多问题% 高温相稳定性$ a/@在较高温度下!y$%&& t

时"$ 会转变为四方相!&"和立方相!/"的混合物$ 冷却过

程中四方相又转变为单斜相!A"$ 故 a/@仅能在温度

$%&& t以下使用$ 不能满足未来高推重比燃气轮机的发

展)#$$%*

$ 必须找到新的满足相关要求的热障涂层材料)$<*

&

此外$ a/@在 $&&& t时热导率为 %6" ANCd

)$<*

$ 在相对于

更好地保护基体' 更高的使用温度下$ 热导率值仍然偏

高& 发展更先进的燃气轮机需要提高推重比及燃气效率$

燃气温度将达到 %&&& t$ 涡轮叶片表面温度约 $;&& t

左右$ 因此$ 热障涂层材料的耐受温度必须到达此温度$

目前服役的 'a/@材料由于相变问题难以在该温度下胜

任$ 所以寻找新的陶瓷热障涂层体系来替换 a/@系列的

材料势在必行&

图 $!燃气轮机叶片温度随时间的演变)#*

cER6$!*8CK8TDULT84VRDOULTSEJ8S5DM89XDJR8ODOUEC8

)#*

图 %!>W'%&& 航空发动机的高压高温区域喷涂*Q0O叶片的剖

视图和电子束物理气相沉积的'a/@*Q0O的 /+(照片)$&*

cER6%!0LUDFDY[E8F4V+JREJ8)55EDJ98>W'%&& DET9TDVU8JREJ8$

KX4U4RTDKX 4VULTSEJ8S5DM8FEUX UX8TCD5SDTTE8T94DUEJRO

VT4CUX8XERX_KT8OOLT8X4UO89UE4J 4VDJ 8JREJ8$ DJM /+(

KX4U4RTDKX 4VD9T4OO_O89UE4J 4VDJ 8589UT4J S8DCKXYOE9D5

[DK4TM8K4OEU8M 'a/@*Q0O

)$&*

为了寻找具有良好隔热性能力的热障涂层材料$

05DT̂8等)$<$$;*总结了固体材料获得较低的热导率的选取

原则%

#

单位体积内原子数较多$ 晶胞参数较大$ 形成

超点阵结构$ 空间对称性差$ 所含离子配位数高$ 同时

某些原子形成复杂结构$ 如岛状' 链状' 环状' 片状'

B"B
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架状' 多面体及多种结构混合等#

$

混乱度高$ 原子排

列无序度大或部分无序排列$ 晶体趋向于非晶态#

%

增

加化合物中元素种类$ 使原子间相互作用复杂化$ 选取

原子质量较大$ 同时原子之间质量差较大#

&

原子间结

合力弱$ 方向性差$ 弹性模量低$ 德拜温度低$ 尽可能

在晶体中形成金属键和离子键$ 尽量避免强共价键$ 通

过削弱原子间的相互作用$ 可以降低声子传输的速度#

'

引入缺陷和晶格畸变$ 较大的缺陷离子空位浓度$ 同

时尽量避免缺陷之间相互缔合等& 根据以上低热导材料

特征的理论分析可以看到$ 选择低热导率的材料需要同

时尽可能多地满足上述所有条件& 一般而言稀土元素原

子质量较大$ 可在同一种晶体中形成高低不同的配位数$

同时增加元素组元$ 可适当提高单位体积内的原子密度$

并由于原子质量' 半径不同引起每个原子的振动频率不

同$ 从而阻碍声子传播& 根据以上准则$ 国内外无数的

研究人员对热障涂层材料的探索付出了巨大的努力$ 到

目前为止人们发现了许多潜在的*Q0O$ 部分潜在热障涂

层材料的热物理性能如表 $所示)B:"=*

&

以上研究表明$ 热障涂层作为航空发动机及燃气轮

机发动机中的重要组成部分具有非常大的研究价值及应

用前景& 但是当前使用的热障涂层材料 a/@具有其局限

性$ 因此研发新型热障涂层材料势在必行&

表 $!部分热障涂层化合物的热物理性能"B:"=$

1)%2,$!1?,(4)2;?-&8*)2;(/;,('8,& /:;)('/:1EC& */4;/760&

)B:"=*

04CK4LJMO

*X8TCD594JML9UE[EUY

!ANCd"

*X8TCD58HKDJOE4J

948VVE9E8JU!$&

:#

d

:$

"

'a/@

%6"&!'a/@$'&& t"

)$=*

$&6'&!=a/@$%& f$&&& t"

)$#*

.D

%

@T

%

`

'

$6;#!=&& t" B6$&!"& f$&&& t"

2M

%

@T

%

`

'

$6#&!'&& t"

$6%;!=&& t"

$&6#&!$&& f$%&& t"

/C

%

@T

%

`

'

$6;&!'&& t" $&6=&

>M

%

@T

%

`

'

$6#&!'&& t" $$6#&

7Y

%

@T

%

`

'

$6"<!=&& t" $&6=&!$&&& t"

+T

%

@T

%

`

'

$6<B!=&& t" $&6'&!$&&& t"

aS

%

@T

%

`

'

$6;=!=&& t" $&6<&!$&&& t"

.D

%

08

%

`

'

&6#&!$&&& t$#'l" $%6"&!"&& f$%&& t"

2M

%

08

%

`

'

$6;'!'&& t$B%6'l" $$6;'!$&& f$%&& t"

QD@T̀

"

"6<%!$&&& t" =6$&!%& f$&&& t"

a

"

)5

;

`

$%

"6&&!$&&& t" B6$&

.D(R)5

$$

`

$B

$6'&!$&&& t" $&6$&!%& f$%&& t"

.DẀ

<

$6=&!'&& t" $&6;&!$&&& t"

*È

%

"6"&!$$%' t" B6<&!%& f$%%' t"

,+

%

/È

;

$6$& f$6#&!$&&& t" #6B< f=6=<!$%&& t"

(L55EU8 "6"!$$%' t" ;6"!%& f$&&& t"

"

!当前热障涂层材料研究现状与不足

a/@是当前研究及应用最为广泛的热障涂层材料$

关于其报道也是最多的& a/@具有以下的优异性能)'*

%

#

高熔点!%'&& t"#

$

低热导率!%6; ANCd$ $&&& t"#

%

高热膨胀系数!$&6'j$&

:#

Nt"#

&

耐高温氧化#

'

优

良的高温化学稳定性$ 与热生成氧化物氧化铝的化学相

容性#

,

优异的综合机械性能$ 包括高硬度高韧性以及

抗冲蚀磨损能力& 但是如上述提到的$ 由于 $%&& t以上

a/@会发生相变而导致涂层失效&

稀土锆酸盐,+

%

@T

%

`

'

陶瓷是一种具有萤石或焦绿石

结构的新型热障涂层材料& 该系列材料具有使用温度高'

高温下结构稳定性好' 导热率低等优点& 在稀土锆酸盐

中.D

%

@T

%

`

'

陶瓷由于具有比 a/@更低的杨氏模量$ 更低

的热导率!'&& t时为 $6# ANCd"$ 更好的高温稳定性$

以及和a/@陶瓷相当的断裂韧性$ 近些年来广大研究人

员对其进行了大量的研究)%<*

& 值得注意的是在 .D

%

@T

%

`

'

中进行其他稀土离子例如2M' +L或者>M的掺杂$ 其热导

率呈现一定规律性的变化$ 当>M 离子的掺杂量为"& FUl

时$ 掺杂后 .D

%

@T

%

`

'

的热导率达到最低值在 $&'" d下为

&6B ANCd$而单相.D

%

@T

%

`

'

陶瓷的热导率为 $6;; ANCd&

曹学强等)$'*最先提出铈酸盐在热障涂层中的应用$

并且对具有萤石结构的.D

%

08

%

`

'

材料的性能进行了探究&

研究发现$ 尽管在 $=& f"&& t之间.D

%

08

%

`

'

陶瓷存在一

个热膨胀系数的急剧下降甚至负膨胀现象$ 但是其在高

温下的热膨胀系数达到f$<j$&

:#

Nd$ 已经接近粘结层合

金的热膨胀系数!$" f$#j$&

:#

Nd"& .D

%

08

%

`

'

的高热膨胀

系数主要归因于高温下 08

<e

N08

"e之间的转变$ 而负热膨

胀现象可能是化学键中氧离子的横向震动引起的&

具有独居石结构的.DẀ

<

是研究较多的稀土磷酸盐& 它

具有较高的熔点!%&'& t"' 较低的热导率!$6= ANCd$

'&& t"和较高的热膨胀系数!$&6;j$&

:#

Nd$ $&&& t"&

此外$ 它还具有良好的化学稳定性$ 能够有效抵抗硫'

钒等氧化物的侵蚀$ 且与 *>̀ 层 )5

%

`

"

之间化学稳定性

好& 但是.DẀ

<

是固溶度较小的线性化合物$ 微小的非

化学计量比偏移即可使熔融温度由 %&'& t转变为富 .D

一侧的 $;=& t或者富W一侧的 $&;& t$ 使得.DẀ

<

难以

进行等离子喷涂$ 也很难在高温下使用)%$*

& 此外$ .DẀ

<

与*>̀ 层结合性较差$ 这也限制了其作为陶瓷材料的应

用& 除了以上提到的陶瓷材料外$ 目前正在进行研究的

热障涂层材料还有硅酸盐)"=*

!,+

%

/È

;

"$ 其热导率在

$&&& t下为 $6$& f$6#& ANCd$ 热膨胀系数为 #6B< f

=6=<j$&

:$

Nd!$%&& t"# 磁铅石结构化合物 .D(R)5

$$

`

$B

!.1)"

)"B:<$*

$ 其为六方相和立方相晶体层的混合$ 据报

&<B



!第 $%期 陈!琳等% 稀土钽酸盐陶瓷热障涂层的研究进展

道其涂层热导率范围为 &6= f%6# ANCd

)"B*

$ 此外

.D(R)5

$$

`

$B

还具有良好的抗烧结能力和高温相稳定

性)<$*

$ 并且其热膨胀特性与 *>̀ 层 )5

%

`

"

相近$ 可减少

两者之间的热失配# 石榴石结构化合物 a

"

)5

J

c8

;:J

`

$%

$

WDMULT8等)"'*研究了!Jb&$ &6'$ $6<$ ;6&"该体系材料的

热导率$ 认为其中的 a

"

)5

;

`

$%

具有作为热障涂层的可能

性& 这种材料具有良好的高温力学性能' 相对较低的热

导率!"6% ANCd$ $&&& t"' 优异的相稳定性和热稳定

性& 但是相对较低的热膨胀系数!B6$j$&

:#

Nd"和略低的

熔点!$B'& t"一定程度上限制了其应用&

当前广泛研究的新型热障涂层材料主要包括稀土锆

酸盐!,+

%

@T

%

`

'

"$ 铈酸盐 !.D

%

08

%

`

'

"及稀土磷酸盐

!,+Ẁ

<

"等等$ 与应用广泛的 a/@相比$ 这些材料均具

有一定的优势$ 例如更低热热导率' 更高的热膨胀系数

或优良的高温相稳定性& 但目前为止 a/@仍是不可取代

的$ 这是由于a/@具有特殊的铁弹性使其在高温下具有

优良的韧性能够适应燃气轮机苛刻的工作环境& 因此$

处理热导率' 热膨胀系数' 相稳定性等热物理性质外$

优异的力学性能也是衡量材料能否作为新型热障涂层的

标准之一&

#

!稀土钽酸盐的研究

上述大量工作对寻找低热导率的热障涂层材料起到

了巨大推动作用$ 然而$ 问题远远没有被解决$ 截止目

前为止$ 还尚未有材料能完全取代 a/@在热障涂层方面

的应用& 上述多种化合物在热导率方面超越了当前使用

的a/@材料$ 但其综合性能无法与 a/@相比$ 原因是

a/@不仅具有良好的力学性能$ 而且具有在陶瓷中几乎

无与伦比的韧性优势& 在热障涂层要求的高温使用环境

下氧化锆的相变增韧机制难以发挥相关作用$ 但相关文

献)<%$<"*表明四方氧化锆另一个性质...铁弹性$ 是其在

高温下韧性优良的主要原因& 铁弹性是铁弹体的一种特

性$ 铁弹体即是指晶体在没有机械应力作用时$ 它有两

种或者两种以上!偶数个"状态!取向状态"$ 借助外加机

械应力能由一种状态转变到另一种状态$ 这里所指的任

意两种状态在晶体结构上是相同的或是对映结构体$ 并

且在没有机械应力时$ 它们的应变张量是不同的& 综上

所述$ 提高材料高温韧性!材料本征性质"目前较有效的

办法就是设法找到更优越的铁弹体& 同时热障涂层材料

在高温使用环境中还要求相的稳定性& 部分研究人员对

稀土钽酸盐作为新型热障涂层材料的可能性进行了研究&

%&&'年哈佛大学05DT̂8教授课题组同加州大学圣巴巴拉

分校的.8[E教授等综合以上关于热障涂层材料性能的要

求$ 提出了钽酸钇!a*D̀

<

"铁弹体有望作为新型热障涂

层材料)<<*

& 关于稀土钽酸盐前人已经对其进行过一定的

研究& a

%

`

"

:*D

%

`

;

二元相图如图 " 所示% 在高温下$ 随

着a

%

`

"

和*D

%

`

;

的比例的不断变化$ 在高温下可以形成

不同类型的稀土钽酸盐$ 而在相同比例下不同温度条件

情况下可以得到同类型稀土钽酸盐具有不同的相结构$

如a

"

*D̀

'

其具有0型和`型两种相结构# 对于a*D̀

<

则

存在*型和(型两种& 同时可以发现在一定情况下可以

获得不同类型稀土钽酸盐的混合物$ 随着 a

%

`

"

含量的降

低$ 生成的稀土钽酸盐如下所示% a

"

*D̀

'

_a*D̀

<

_

a*D

"

`

B

_a*D

'

`

$B

$ 且其形成液相的温度是不断降低的&

此前关于稀土钽酸盐的研究也主要集中在其晶体结构和

发光性能等方面&

图 "!a

%

`

"

:*D

%

`

;

二元相图

cER6"!QEJDTYKXDO8MEDRTDC4Va

%

`

"

:*D

%

`

;

#

6

!

!

%B;:3

$

如向东等)<;*利用第一性原理对 ({型和 (型 a*D̀

<

的电子结构' 介电函数' 折射率' 吸收光谱$ 计算结果

表明% 二者价带的贡献都主要来源于`%K态$ 导带主要

由*D;M态和a<M态组成# ({型和(型a*D̀

<

的静态介

电常数相差较大$ 介电函数虚部特征峰分别对应于不同

的带间跃迁# 两种结构的 a*D̀

<

在紫外区的吸收带宽而

强$ 此吸收带归属于从氧到 M

&电子的电荷转移跃迁$ 最

后从带隙的角度对P射线激发下 ({和 (型 a*D̀

<

s,+

"e

的辐射效率进行分析$ 得出 ({型 a*D̀

<

s,+

"e辐射效率

比(型更高的原因之一在于其相对较窄的带隙宽度$ 所

以在P射线 007的应用上 ({更为优越& 李博等)<#*利用

高温固相反应法制备了 a*D̀

<

s>M$ +L 体系并对其光致

发光性能进行了研究$ 结果发现>M

"e离子在发光过程中可

以作为能量传递的中介$ 该体系在发光过程中存在钽酸根

$<B
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到+L

"e离子或者钽酸根到 >M

"e离子$ 再到 +L

"e离子的能

量传递& *OLJ8̂DFD等)<'*使用浮区法制备了单晶的,+*D̀

!,+b2M$ 14$ +T"并对其顺磁性的各向异性进行了研

究& A45U8J

)<=*对({相a*D̀

<

的晶体结构进行了研究$ 每

个单胞中有两个a*D̀

<

分子$ 共 $%个原子$ *D原子位于

发生了畸变的八面体中$ 每个 *D原子与 # 个氧原子成

键$ ({型单斜晶胞相应的参数分别为 'b&6;%B%JC$ Hb

&6;<;$JC$ /b&6;$$&JC$

"

bB#6<<o# (型的晶体结构

中每个单胞中有 <个a*D̀

<

分子$ 共 %< 个原子$ 晶胞参

数分别为 ' b&6;%"BJC$ Hb$6&=B"JC$ /b&6;&;#JC$

"

bB;6;%o& WDO9D5等)<B*对 ,+*D̀

<

的热氨分解反应进行

了研究# (L >L等);&*利用溶胶:凝胶法制备了 >M*D̀

<

s

+L

"e薄膜$ 所得到的薄膜表面光滑$ 其结构为单斜相$ 晶

粒的平均尺寸在 ;; JC左右$ 并对其发射和激发光谱进

行了研究% 其主要与 +L

"e离子的;

7

&

!

'

c

$

和;

7

&

!

'

c

%

有

关$ 观察到主要的特征峰分别在 ;B$ 和 #$$ JC处$ 而在

"<; JC处探测到的发光峰主要与*D̀

<

":有关& WDJR等);$*

对+T

"e和 +T

"e

NaS

"e共掺杂的 a*D̀

<

的上转换发光性能进

行了研究$ 结果表明 aS

"e离子的共掺杂能够有效增强绿

光和红光发射强度$ 但却降低红外光的发射强度&

/DJU4T4等);%*利用中子衍射对 08*D̀

<

和 2M*D̀

<

的晶体结

构进行了研究$ 并对其晶格参数进行精修& /9XEKK8T

等);"*研究了08

"e和WT

"e在({型a*D̀

<

中的发光性能& 有

关于,+*D̀

<

!,+为 a和镧系元素"的发光性能研究还有

很多$ 在此不一一阐述&

由以上可知前期人们只要对,+*D̀

<

的晶体结构' 磁

性和发光性能进行研究$ 这是由稀土离子的特性决定的$

而关于,+*D̀

<

作为热障涂层的研究到目前还比较少$ 主

要集中在以下报道中% 哈佛大学 05DT̂8教授课题组和加

州大学圣巴巴拉分校的 .8[E教授等)<<*的前期研究表明$

a*D̀

<

的使用温度可以达到 $#&& t$ 热导率较 a/@下降

$&&l$ 相比于a/@具有较明显的优势$ 然而与 a/@相

似的是项目组前期研究发现$ a*D̀

<

也存在 *:(型温度

相变$ 尽管该相变产生的体积差较小$ 并不像 a/@一样

容易产生裂纹而失效$ 但仍旧在一定程度上影响了

a*D̀

<

的进一步发展& 由于 a*D̀

<

中 *:(型温度相变的

存在$ c8JR等);<*利用第一性原理对其高温相变进行了研

究$ 主要集中于相变对其性能的影响极其作为热障涂层

的可能性进行探究$ 结果显示在室温下单斜相非常稳定$

而在 $<"& t 时由单斜相转变为四方相!相变前后其结构

差异如图 <所示"$ 这与实验相变温度 $<%#m' t非常接

近$ 其四方相_单斜相相变过程如图 ; 所示$ 而在相变前

后不同相的a*D̀

<

其体积随温度的变化是连续的$ 由于

铁弹相变是一种二级相变$ 几乎没有相变体积差$

图 <!a*D̀

<

$<'; t下的四方相结构!D"' %& t下的单斜相

结构!S"示意图);<*

cER6<!*X8U8UTDR4JD5OUTL9ULT8DU$<'; t !D" DJM UX8

C4J495EJE9OUTL9ULT8DU%& t !S" 4Va*D̀

<

);<*

图 ;!a*D̀

<

中的四方相
!

单斜相相变示意图);<*

cER6;!WXDO8UTDJOV4TCDUE4J O9X8CDUE94Va*D̀

<

VT4C

U8UTDR4JD5U4C4J495EJE9

);<*

反映了与a/@的根本不同$ 并且没有相变体积差带来的

微裂纹生成或扩张& 如图 # 和图 ' 中的实线所示$ 这与

相变前后晶格参数!'$ H$ /"的变化有关# 而其晶胞体积

随温度的变化即如图 ' 所示$ 在相变前晶格参数随温度

的变化较平缓$ 而在相变后的*相中$ 且 ' H/三轴的变

化趋于一致$ 这也就对应于其体积变化极微& 此外$

a*D̀

<

的单斜相和四方相晶体结构投影如图 # 所示% 在*

相中a和*D原子在相同的 ':H平面$ 而且在/轴上其平

面是等距离的$ 然而在 (相中 a和 *D原子在不同的平

面$ 而且它们所在平面与最长轴的距离是不等的& 此外$

在四方相结构中$ 在*D̀

<

四面体中每一个 *D:̀ 键是等

距离的$ 而在单斜结构中它们之间的距离是不等的&在

%<B
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图 #!单斜相和四方相的a*D̀

<

的晶格参数随温度的变化);<*

cER6#!.DUUE98KDTDC8U8TO4VUX8C4J495EJE9DJM U8UTDR4JD5a*D̀

<

KXDO8ODODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8

);<*

图 '!单斜相和四方相a*D̀

<

晶胞体积随温度的变化);<*

cER6'!*X89855[45LC8DODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT84VUX8(:a*D̀

<

DJM *:a*D̀

<

KXDO8O

);<*

/XEDJ等);;*对氧化锆掺杂a*D̀

<

的相变影响和性能进行了

研究$ 结果如下% 随着氧化锆含量的增加$ 相变温度不

断降低$ @T̀

%

含量达到 %& C45l时$ 相变点由 $<%#m' t

降低到了 =%$m<' t$ 此外在相变温度下氧化锆掺杂能够

有效稳定四方相$ 随着氧化锆含量的增加$ 室温下四方

相的含量也是不断增加的$ 如图 =所示& a*D̀

<

和掺杂氧

化锆后试样的晶格参数如图 B 所示$ 而且四方相的晶胞

体积随着温度的升高而增大$ 且大于单斜相# 而在图 BM

中的结果表明随着温度的升高各试样的单斜角
"

随着温

度的升高而减小& 各个试样的拉曼散射结果如图 $& 所

示$ 不同氧化锆含量的试样的拉曼散射峰并没有发生变化$

这表明随着氧化锆的掺杂其结构并没有发生变化& 为了

对实验结果进行验证人们发展了许多关于计算高温热导

率的模型$ 其中一个被广泛接受的关于最小热导率的模

型如式!$"所示$ 是05DT̂8教授提出的);#*

%

I

A,0

bI

E

:

A

,

A,0

!

&6='I

E

-

:

%

"

'

!2P

'

"

$P%

!$"

图 =!@T̀

%

掺杂对a*D̀

<

相变温度的影响及室温下四方相

的含量);;*

cER6=!*X8UTDJOV4TCDUE4J U8CK8TDULT84VU8UTDR4JD5U4C4J495EJE9

EJ a*D̀

<

DODVLJ9UE4J 4VhET94JED94J98JUTDUE4J

);;*

其中 a*D̀

<

的热导率较 @T̀

%

和 ,+

%

@T

%

`

'

小 !如图

$$"& a*D̀

<

及其他耐火材料的热导率于温度的关系如图

$%

);'*所示$ 可以看出 a*D̀

<

具有更低的热导率& 除了理

论计算之外$ ADJR等人);=$;B*通过固相反应法成功制备得

到致密的,+*D̀

<

!,+ba$ 2M$ +L$ 7Y$ >M$ +T$ aS$ .L"

陶瓷$ ,+*D̀

<

的微观结构如图 $" 所示$ 晶粒间的晶界

明显$ 晶粒大小较均匀再 $ f$&

)

C之间$ 且存在部分气

孔$ 这有利于增强声子散射从而降低其热导率& 图 $< 为

,+*D̀

<

的热学性质$ 在整个,+*D̀

<

体系中$ a*D̀

<

的热

容最大随着温度的升高而增大$ 其值远小于 =a/@而与

'a/@相近$ 其它样品的值则均远低于 a/@# 至于热扩散

系数$ 随着温度的升高其值不断降低$ 在 <&& t 以上$

所有样品均低于 'a/@$ 这显示 ,+*D̀

<

可能具有比现有

的a/@更低的热导率& 如图 $<9所示$ ,+*D̀

<

的热导率

随温度升高不断降低$ 在 "&& t以后均低于a/@$ =&& t

下甚至达到了 $6"= f$6B< ANCd$ 由其变化趋势可预测

更高温度下其热导率将更低$ 由此可见,+*D̀

<

的热导率

远低于目前的a/@$ 是潜在的热障涂层材料&

"<B
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图 B!晶格参数随温度的变化% !D"a*D̀

<

# !S"掺杂 %& C45l氧化锆的a*D̀

<

& 两种化合物晶胞体积随温度的变化!9"&

不同氧化锆含量的单斜相a*D̀

<

中
"

角随温度的变化!M"

);;*

cER6B!.DUUE98KDTDC8U8TODODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8V4T% !D" a*D̀

<

# !S" a*D̀

<

:%& C45l @T̀

%

]3DTEDUE4JO4VLJEU9855

[45LC8OFEUX U8CK8TDULT8V4TUX8UF494CK4LJMO!9"]3DTEDUE4JOEJ UX8C4J495EJE9EJ95LM8M DJR58

"

$ DOD

VLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8V4TC4J495EJE9a*D̀

<

FEUX MEVV8T8JUhET94JED94J98JUTDUE4JO!M"

);;*

图 $&!氧化锆稳定a*D̀

<

材料的拉曼散射!D"及发现的铁弹相变过程中遗留下来的铁弹畴!S"

);;*

cER6$&!,DCDJ OK89UTD4VhET94JEDOUDSE5Eh8M a*D̀

<

!D" DJM UX8V8TT485DOUE9M4CDEJ DVU8TV8TT485DOUE9KXDO8UTDJOV4TCDUE4J !S"

);;*

<<B
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图 $$!*Q0O与其他材料热导率的比较);#*

cER6$$!*X8TCD594JML9UE[EUY94CKDTEOE4J 4V*Q0ODJM 4UX8T

CDU8TED5O

);#*

!!

图 $%!部分耐火材料及a*D̀

<

的热导率与温度的关系);'*
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图 $"!,+*D̀

<

!,+ba$ 2M$ +L$ >M$ 7Y$ +T$ aS$ .L"的微观结构);=$;B*
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!,+ba$ 2M$ +L$ >M$ 7Y$ +T$ aS$ .L"

);=$;B*

图 $<!,+*D̀

<

!,+ba$ 2M$ +L$ >M$ 7Y$ +T$ aS$ .L"的热学性质% !D"热容# !S"热扩散系数# !9"热导率);=$;B*
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稀土钽酸盐中除了 ,+*D̀

<

外还有例如 ,+

"

*D̀

'

和

,+*D

"

`

B

等体系& 同样关于这两个体系$ 前人对其进行了

一些在其它方向的研究$ 主要集中在晶体结构' 磁性和

发光性能方面& a4OXEYL^E等)#&*对 ,+

"

*D̀

'

中的有序:无

序相变进行了研究$ 结果表明在 ,+

"

*D̀

'

中存在与

,+

%

@T

%

`

'

一样的焦绿石和萤石结构$ 离子半径较小的稀

土离子形成缺陷萤石型结构而半径较大的则形成焦绿石

;<B



中国材料进展 第 "#卷

结构# 并且通过悬浮区域法制备得到单晶的 ,+

"

*D̀

'

进

一步研究其晶体结构& 在(D̂4U4等)#$*虽然将,+

"

*D̀

'

的

晶格类型分为 " 种% .D

"

2S`

'

型' a

"

*D̀

'

型和缺陷萤石

型$ 并且随着温度的升高 2M

"

*D̀

'

由 a

"

*D̀

'

型结构转变

为.D

"

*D̀

'

结构$ 但通过研究发现其与a4OXEYL^E等是一致

的$ 并且对其磁性进行了研究$ 磁化率和热容随温度的变

化表明在不同的晶体位置处具有不同离子序数的2M和*S

的化合物分别在 %6#和 "6# d的温度下进行这一种分两步进

行的反铁磁性转变而在 %6" d以下7Y

"e离子处在一种反铁

磁性状态& 具有a

"

*D̀

'

型结构的 14

"

*D̀

'

显示出类反铁

磁性转变$ 而缺陷萤石型结构的14

"

*D̀

'

在 $6= d下仍然

没有发现磁性有序现象& 在 (DODXET4等)#%*的工作中则将

,+

"

*D̀

'

分为缺陷萤石型结构和冰镁晶石型结构$ 并对

其熔点进行了研究&

综上所述$ ,+

"

*D̀

'

中存在两种晶体结构$ 其变化是

稀土离子半径的缩小导致的& 而近而近年来部分人员对这

类物质作为热障涂层材料的可能性进行了研究% @XDJR

等)#"*对 /C

%

a*D̀

'

和 /C

%

aS*D̀

'

的热物理性能进行研究$

结果表明 /C

%

aS*D̀

'

和 /C

%

a*D̀

'

具有典型的缺陷萤石型

结构$ 与 /C

%

a*D̀

'

相比 /C

%

aS*D̀

'

具有更低的热导率$

这是由于置换和被置换原子之间具有更大的质量差# 而

/C

%

aS*D̀

'

比 /C

%

a*D̀

'

具有更大的热膨胀系数$ 这是因

为前者间的离子间距较大& 此外通过比较发现它们的热导

率均低于a/@而且热膨胀系数与 a/@非常接近$ 并且在

室温到 $%&& t的温度范围内其相结构非常稳定$ 以上结

果均显示了,+

"

*D̀

'

在*Q0O方面的巨大潜力&

#

6

#

!

%B;:

#

3

D

在前人的研究中发现 ,+*D

"

`

B

为缺陷钙钛矿型结

构)#<*

$ 如图 $; 所示$ 其中对磁性行为的研究表明由于

*D

;e离子的高价态$ 其对磁性的影响是非常重要的& 基

于稀土元素的特性 +SEOL 等)#;*对其磁性进行了研究$ 结

果发现晶体场对 2M*D

"

`

B

敏感性具有重要影响$ 而在

+L*D

"

`

B

中存在典型的3DJ 3589̂顺磁性现象$ 而在 %& d

以上时14*D

"

`

B

遵循着0LTE8:A8EOO规则& 在-Y8T等)##*的

工作中则同时对 ,+*D

"

`

B

和 ,+2S

"

`

B

的晶体结构进行了

研究$ 发现它们是类似的结构$ 如图 $; 所示$ 在钙钛矿

型结构的,+*D

"

`

B

中具有两个相同的 *D̀

#

八面体$ 在八

个端点处的稀土原子位置包含了 %N" 个稀土原子和 $N"

的阳离子空位$ 在八面体中心则为*D原子$ 在QD*È

"

和

WS*È

"

中也具有同样的结构$ 值得注意的是实验中制备

得到的具有钙钛矿结构的稀土钽酸盐有% .D*D

"

`

B

'

08*D

"

`

B

' WT*D

"

`

B

' 2M*D

"

`

B

' /C*D

"

`

B

' >M*D

"

`

B

'

7Y*D

"

`

B

' 14*D

"

`

B

' a*D

"

`

B

和+T*D

"

`

B

& 在@X4L等)#'*的

研究则表明了在,+

$N"

*D̀

"

中随着稀土离子半径的变化其

相结构的变化遵循以下规律% W<NCCCN.D

!

0CCCN08:

>M

!

WCCDN*S$ 7Y

!

WC9%

$

N14$ +T$ 且它们均属于正交

晶系$ 而对于7Y

$N"

*D̀

"

和*S

$N"

*D̀

"

在升温过程中都发生

了0CCC

!

WCCD相变& 但是目前仍然没有关于,+*D

"

`

B

在热障涂层方向的研究与报道&

图 $;!,+*D

"

`

B

晶体结构)#<*

cER6$; 0TYOUD5OUTL9ULT84V,+*D

"

`

B

)#<*

$

!稀土钽酸盐的未来与展望

除了制备纯相的稀土钽酸盐之外$ 还可以通过掺杂

的方法对稀土钽酸盐的结构及性能进行改善$ 以得到更

好的热障涂层材料& 由于 a和 *D两种元素分别为 @T元

素同周期或同族最为接近的元素$ a*D̀

<

又与@T̀

%

的结构

极为相似$ 故首选@T元素掺杂来提高a*D̀

<

的相稳定性$

@T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

三种氧化物的相图如图 $#D所示)#=*

$

图 $#S和 $#9则分别为在 $&& 和 $&&& t下三元相图的热

导率$ 从中可以看出$ 在 $&& t下 a*D̀

<

的热导率为

%6# f%6;= ANCd$而在 $&&& t下降低到了 $6" ANCd$

ADJR等);=$ ;B*的研究结果与此一致$ 利用其它稀土氧化

物代替a

%

`

"

后制备得到的稀土钽酸盐热导率与此相近$

充分说明了,+*D̀

<

作为热障涂层的可能性$ 而在相图中

对a*D̀

<

进行 @T̀

%

掺杂后可以看出其热导率不断降低$

在含量达到 %& C45l后在 $&& t下热导率最小值为

$6< ANCd&而除了 a*D̀

<

外$ 根据图 $#S 和 $#9可知$

在 $&& t下 a*D

"

`

B

和 a

"

*D̀

'

的热导率为 %6; ANCd左

右$ 在 $&&& t下可达 $6# ANCd$ 但当前还没有研究人

员对其进行实验验证$ 而对此类氧化物陶瓷进行氧化锆

掺杂均可有效降低其热导率& 昆明理工大学冯晶教授课

题组前期研究表明$ @T̀

%

掺杂稳定 a*D̀

<

取得了很好的

效果& 故在上述提到的,+*D̀

<

的研究中$ @T̀

%

作为一种

掺杂稳定剂仍旧被优先考虑$ 并且由于掺杂元素的存在$

还可以提高声子的散射效应$ 进一步降低材料的热导率$

相关研究有望获得更为优异的铁弹体材料$ 以作为潜在

#<B
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的' 更先进的热障涂层材料&

除了对a*D̀

<

和,+*D̀

<

及其掺杂的稀土钽酸盐材料

进行研究之外$ 本团队的其它研究人员也正在对其它两

个体系% ,+

"

*D̀

'

和 ,+*D

"

`

B

!,+ba$ 08$ 2M$ /C$ +L$

>M$ 7Y$ +T"等稀土钽酸盐及其掺杂材料的热学和力学性

能进行研究$ 前期结果显示通过固相反应法可以成功制

备得到致密的稀土钽酸盐陶瓷$ 且其热扩散系数和热导

率均远远低于a/@和,+

%

@T

%

`

'

及之前提及的,+*D̀

<

等&

图 $#!@T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

三元相图!D"# @T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

三元相图 $&& t下的热导率!S"#

@T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

三元相图 $&&& t下的热导率!9"

)#<*
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!D"# *X8TCD594JML9UE[EUE8O4VU8TJDTYKXDO8MEDRTDC4V

@T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

DU$&& t !S"# *X8TCD594JML9UE[EUE8O4VU8TJDTYKXDO8MEDRTDC

4V@T̀

%

:a

%

`

"

:*D

%

`

;

DU$&&& t !9"

)#<*

,

! 结!语

综上所述$ 针对目前广泛使用的 a/@存在的使用温

度较低!

(

$%&& t"以及相变发生体积变化导致的涂层失效

问题$ 稀土钽酸盐陶瓷具有使用温度较高!达到 $#&& t"$

且作为与a/@相同的铁弹体$ 在使用过程中韧性优良且

在服役过程中相变发生的温度较高!y$<&& t"产生的体

积变化很小不足以导致涂层$ 相较与 a/@稀土钽酸盐系

列陶瓷具有更低的热导率$ 这是热障涂层材料的关键特

性$ 以上种种特点都是说明了稀土钽酸盐可以作为新一

代热障涂层材料& 根据以上可知$ 现有的热障涂层材料

已经无法满足日益发展的工业需求$ 迫切需要发展新型

热障涂层以推进航空发动机及其相关产业的发展& 各种

各样的新型热障涂层材料$ 它们在某一方面的性能虽然

胜于 a/@$ 但仍旧未能找到可以完全取代 a/@的材料$

稀土钽酸盐作为一种新的铁弹体材料$ 有望作为全新的

*Q0O取代a/@$ 且目前的部分研究已经表明其相对较好

的热学' 力学性能$ 使其成为了潜在的热障涂层材料$

对其热学和力学性质进行理论计算和实验研究是当前主

要工作& 而且除了单相的稀土钽酸盐外$ 对其进行掺杂

也是未来研究的重要方向之一$ 这需要广大研究人员的

共同努力&
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