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摘 要：采用等离子喷涂铈酸镧（Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７，ＬＣ）粉末制备了铈酸镧热障涂层（ＴＢＣｓ）．由于等离子喷涂过程中 ＣｅＯ２的
挥发量较多，造成涂层的实际成分为Ｌａ２Ｃｅ１．６６Ｏ４．３２，与原始粉末成分相比有所偏离．在１４００℃下经２４０ｈ热处理后ＬＣ涂
层发生轻微的分解．在１０００℃下ＬＣ块材的热导率约为０．５１Ｗ／（ｍ·Ｋ），比传统的氧化钇部分稳定的氧化锆（ＹＳＺ）块材
的热导率降低了约７５％．ＬＣ涂层的热膨胀系数（ＣＴＥ）在４５０～１１００℃范围内介于１０×１０－６～１３×１０－６Ｋ－１，与相应温度
范围内的ＹＳＺ相比较高．热膨胀性能测量表明，ＬＣ涂层从室温升到１２５０℃时发生轻微的烧结，在１２５０℃保温过程发生
明显的烧结现象．ＬＣ热障涂层在１１００℃条件下经６０次热循环后从陶瓷层内部发生剥落．
关　键　词：热障涂层；铈酸镧；等离子喷涂；热循环
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ＬａｎｔｈａｎｕｍｃｅｒｉｕｍＯｘｉｄｅＴｈｅｒｍａｌＢａｒｒｉｅｒＣｏａｔｉｎｇｓＰｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＰｌａｓｍａＳｐｒａｙｉｎｇ

ＭＡＷｅｎ１，２，ＧＵＯＨｏｎｇＢｏ２，ＧＯＮＧＳｈｅｎｇＫａｉ２，ＤＯＮＧＨｏｎｇＹｉｎｇ３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈｕｈｈｏｔ０１００５１，Ｃｈｉｎａ；２．Ｓｃｈｏｏｌ
ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓａｎｄＡｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；３．Ｓｃｈｏｏｌｏｆ
ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈｕｈｈｏｔ０１００５１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｌａｎｔｈａｎｕｍｃｅｒｉｕｍｏｘｉｄｅ（Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７，ＬＣ）ｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ（ＴＢＣｓ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｔ
ｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ（ＡＰＳ）．ＴｈｅａｃｔｕａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｓｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇｉｓＬａ２Ｃｅ１．６６Ｏ４．３２，
ｄｕｅｔｏｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｅＯ２ｐｈａｓｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｐｒａｙｐｒｏｃｅｓｓ．ＡｌｉｔｔｌｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＬＣｃｏａｔｉｎｇ
ｔａｋｅｓｐｌａｃｅａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ１４００℃ ｆｏｒ２４０ｈ．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｕｌｋＬＣｍａｔｅｒｉａｌｉｓａｂｏｕｔ
０．５１Ｗ／（ｍ·Ｋ）ａｔ１０００℃，ｗｈｉｃｈｉｓｏｎｅｆｏｕｒｔｈｏｆｔｈａｔｏｆｔｙｐｉｃａｌｂｕｌｋＹＳＺ．Ｔｈｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘ
ｐａｎｓｉｏｎ（ＣＴＥ）ｏｆｔｈｅＬＣｃｏａｔｉｎｇｒａｎｇｅｓｆｒｏｍ１０×１０６Ｋ－１ｔｏ１３×１０－６Ｋ－１ａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ４５０℃
ｔｏ１１００℃，ｗｈｉｃｈｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅＹＳＺｃｏａｔｉｎｇ．Ｄｉｌａｔｏｍｅｔｒｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
ｔｈｅｒｅｉｓｓｌｉｇｈｔｓｈｒｉｎｋａｇｅｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｔｉｌｌ１２５０℃，ｈｏｗｅｖｅｒ，ａｒｅｍａｒｋａｂｌｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｈａｐｐｅｎｓｄｕｒｉｎｇ
ｈｏｌｄｉｎｇｐｅｒｉｏｄａｔ１２５０℃．ＡｓｐａｌｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＬＣＴＢＣｏｃｃｕｒｓａｆｔｅｒ６０ｃｙｃｌｅｓａｔ１１００℃ ｂｙｔｙｐｉｃａｌｄｅｌａｍｉｎａ
ｔｉｎｇｃｒａｃｋｉｎｇｗｉｔｈｉｎｔｈｅＬＣｔｏｐｃｏａｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ；ｌａｎｔｈａｎｕｍｃｅｒｉｕｍｏｘｉｄｅ；ｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ；ｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ

　　热障涂层（ＴＢＣｓ）已广泛地用于发电站及航空发
动机的涡轮部件上，使涡轮热端部件能够在更高的使

用温度及更恶劣的热腐蚀环境下工作．特别是在航空
发动机上，热障涂层的应用一方面可以进一步提高发

动机的进口温度，另一方面也可以降低冷却气体的用

量，从而提高发动机的效率［１］．热障涂层体系通常由

具有抗氧化性能的金属粘结层和具有隔热效果的陶

瓷层组成．ＹＳＺ是研究最多、使用最广的热障涂层材
料，具有优良的高温使用性能．ＹＳＺ涂层的最大不足
之处就是长期使用温度不能超过１２００℃，在１２００℃
以上，亚稳四方相（ｔ’）转变为四方相和立方相（ｔ＋
ｃ），在降温过程中转变为单斜相（ｍ），导致涂层中形
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成裂纹从而引起涂层失效［２］．为了进一步提高涡轮热
端部件的使用温度，近年来开发了一系列新型陶瓷热

障涂 层 候 选 材 料 试 图 替 代 ＹＳＺ，其 中 包 括
Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ

［３４］
７ 、金属 玻璃复合材料［５６］、ＬａＭｇＡｌ１１Ｏ

［７８］
１９ 、

Ｙ２Ｏ３ＨｆＯ
［９１０］
２ 和（Ｃａ／Ｍｇ）Ｚｒ４（ＰＯ４）

［１１］
６ 等．Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７

与ＹＳＺ相比具有更低的热导率和更好的抗烧结性，但
是该涂层的热循环寿命相对较短，这与其热膨胀系数

相对较小有关［３４］．将该材料与 ＹＳＺ组合成双陶瓷层
热障涂层（Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７为表层）后其热循环寿命得到了
极大提高［１２］．金属 玻璃复合材料用作ＴＢＣ是一种全
新的体系，该涂层是将金属粉末和玻璃粉末混合后使

用真空等离子喷涂（ＶａｃｕｕｍＰｌａｓｍａＳｐｒａｙｉｎｇ，ＶＰＳ）技
术制备而成．在一定的组成范围之内，该涂层的热膨
胀系数与金属基体相似而热导率却比金属低很多．另
外，这种涂层具有很好的气密性，能够有效地提高金

属基体的抗氧化性及抗腐蚀性．在 １０００℃下经过
１００ｈ热处理后该涂层与金属粘结层仍具有很好的粘
结性，但在１２００℃以上涂层稳定性急剧下降并且很快
失效［５６］．Ｇａｄｏｗ等［７８］研究了 ＬａＭｇＡｌ１１Ｏ１９，该材料在
１４００℃以下具有很高的结构稳定性、化学稳定性和很
低的烧结速率．该材料的涂层具有微片状的疏松结
构，热导率很低，但未见有关该涂层热循环寿命研究

的后续报道．Ｙ２Ｏ３ＨｆＯ２作为一种热障涂层候选材
料，与ＹＳＺ相比具有较低的热导率及较好的抗烧结性
能．由热膨胀系数测量表明，７ｗｔ％Ｙ２Ｏ３ＨｆＯ２块材的
烧结收缩起始温度比ＹＳＺ块材的高１００℃左右，但其
热膨胀系数相对较低［９１０］．（Ｃａ／Ｍｇ）Ｚｒ４（ＰＯ４）６的理
论密度较低（３．２ｇ／ｃｍ３），热导率比 ＹＳＺ低，在室温到
１５００℃之间表现出良好的抗热震性，但由于其热膨
胀系 数 非 常 低，不 能 用 作 热 障 涂 层 材 料［１１］．
Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７作为一种新的陶瓷热障涂层候选材料，人
们对其进行了初步研究，发现它具有较好的高温热

稳 定 性 及 较 低 的 热 导 率 （～０．６Ｗ／（ｍ·Ｋ），
１０００℃）［１３１４］，在高温热障涂层领域有较好的应用
前景．

本工作对 ＬＣ粉末以及 ＬＣ涂层的热稳定性进行
了研究，同时对ＬＣ块材的热物理性能，其中包括热导
率和热膨胀系数，以及 ＬＣ热障涂层体系的热循环性
能进行了评价．

１　实验

１．１　ＬＣ粉末的制备
实验选用 Ｌａ２Ｏ３（９９．９９％，４μｍ）和 ＣｅＯ２粉末

（９９．９９％，４μｍ）（有研稀土新材料股份有限公司，中
国）按化学计量比球磨混合，１４００℃通过固相反应合

成ＬＣ粉末，经喷雾造粒制成适合等离子喷涂用的粉
末．粉末的堆积密度为１．８ｇ／ｃｍ３，形貌如图１所示，粉
末颗粒呈球形，并且具有良好的流动性．其中粒径分
布在５０～１００μｍ之间的粉末用于等离子喷涂．
１．２　ＬＣ热稳定性分析及其热物理性能的测量

采用Ｘ射线衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ，ＣｕＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ，Ｊａ
ｐａｎ）对ＬＣ粉末及其涂层在不同热处理条件下的相结
构进行分析．使用高温热膨胀仪（ＮｅｔｚｓｃｈＤＩＬ４０２Ｅ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）对ＬＣ块材及其涂层的热膨胀系数、ＬＣ涂层
的抗烧结性能进行测量．ＬＣ块材是通过将合成的 ＬＣ
粉末在３０ＭＰａ下冷压成型，然后置于马弗炉内１６００℃
烧结６ｈ而成，升温速率为５℃／ｍｉｎ．用于测量热膨胀系
数的ＬＣ块材尺寸为３ｍｍ×４ｍｍ×２５ｍｍ．用于测量热
扩散系数的ＬＣ块材尺寸为１０ｍｍ×（１～２）ｍｍ．用于
测量热物理性能的ＬＣ涂层是将ＬＣ粉末喷涂到不锈钢
基体表面，然后将样品浸泡在浓度为３０％的盐酸中，从
而得到独立的ＬＣ涂层．用于测量热膨胀系数的ＬＣ涂
层的尺寸为 １０ｍｍ×１ｍｍ×２５ｍｍ．使用激光脉冲仪
（ＴＣ３０００Ｈ，Ｊａｐａｎ）测量ＬＣ块材的热扩散系数．ＬＣ块
材的密度采用阿基米德法测量，块材的密度为理论密

度的９０％．采用同步热分析仪（Ｎｅｔｚｓｃｈ４４９Ｃ，Ｇｅｒｍａ
ｎｙ）对ＬＣ块材的比热和ＬＣ涂层的ＴＧＤＳＣ进行测量．
１．３　ＬＣ涂层体系的制备及其热循环性能表征

使用大气等离子喷涂设备（Ｐｒａｘａｉｒ５５００２０００，
ＵＳＡ）将ＬＣ粉末喷涂到预喷涂好ＮｉＣｒＡｌＹ粘结层的Ｎｉ
基高温合金（ＤＺ１２５）基体上，喷涂前用丙酮对基体进行
常规超声清洗及喷砂处理，以增加基体表面粗糙度，提

高涂层与金属基体间的结合力．粘结层厚度约为
１００μｍ，陶瓷层厚度约为２００～２５０μｍ．制备ＬＣ涂层的
喷涂工艺参数如表１所示．将制备好的的样品置于管
式炉内，在１１００℃保温１ｈ、炉外１０ｍｉｎ压缩空气冷却的
条件下进行热循环实验．使用扫描电镜（ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ３５００Ｎ，Ｊａｐａｎ）对涂层的形貌进行观察．涂层的成分
使用能谱分析仪（ＥＤＳ，Ｏｘｆｏｒｄ，Ｉｎｃａ，ＵＫ）进行测量．

图１　喷雾干燥ＬＣ粉末的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｓｐｒａｙｄｒｉｅｄＬＣｐｏｗｄｅｒｓ

４８９
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表１　大气等离子喷涂ＬＣ涂层的工艺参数
Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｒａｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＬＣｃｏａｔｉｎｇｓ

Ａｒｃｃｕｒｒｅｎｔ
／Ａ

Ｖｏｌｔａｇｅ
／Ｖ

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ
／ｍｍ

Ｐｌａｓｍａｇａｓ
（Ａｒ／Ｈｅ）／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｉｎｇ
ｇａｓＡｒ／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

９００ ３０ ７５ ３３／１４ ５ ２００－３００

２　结果与讨论

２．１　ＬＣ粉末及其涂层的热稳定性
图２为 ＬＣ粉末热处理前以及在１４００℃热处理

３８４ｈ后的ＸＲＤ图谱．ＬＣ粉末是 Ｌａ２Ｏ３溶于 ＣｅＯ２形
成的固溶体，所以其结构保持 ＣｅＯ２的立方萤石结
构［１５］．ＬＣ粉末的ＸＲＤ图谱与 ＣｅＯ２的相似，只是峰
的位置向低衍射角度方向稍有偏移，这是由于Ｌａ３＋半
径与Ｃｅ４＋半径相比较大引起的．ＬＣ粉末在１４００℃热
处理３８４ｈ后没有发生相转变，表明其具有很好的热
稳定性．ＬＣ涂层的 ＴＧＤＳＣ曲线如图３所示，ＤＳＣ曲
线在２００～１４００℃范围内既没有明显的放热峰也没有
明显的吸热峰，说明 ＬＣ涂层没有发生相转变．由 ＴＧ
曲线可知，在３００℃左右发生大约１％的失重，这可能
是由于涂层吸收空气中的水分造成的，在３００℃以上
涂层的重量不再发生变化．ＬＣ粉末及其涂层都具有
良好的热稳定性，这为 ＬＣ作为热障涂层材料提供了
可能性．

使用能谱分析仪对制备态涂层的成分进行了分析，

结果表明制备态ＬＣ涂层的实际成分为Ｌａ２Ｃｅ１．６６Ｏ４．３２，
而不是 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７，这是由于在喷涂过程中 ＣｅＯ２挥发
较多造成的．ＬＣ涂层制备态以及在 １４００℃热处理
２４０ｈ后的 ＸＲＤ图谱如图４所示．制备态 ＬＣ涂层与
ＬＣ粉末相比ｄ值较大，这是由于涂层中ＣｅＯ２的含量
相对较少造成的．另外，制备态 ＬＣ涂层的 ＸＲＤ衍
射峰与ＬＣ粉末相比发生宽化现象，这是由于等离子

图２　ＬＣ粉末热处理前（ａ）以及在１４００℃热处理３８４ｈ后（ｂ）
的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＣｐｏｗｄｅｒｓｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ａ）
ａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１４００℃ ｆｏｒ３８４ｈ（ｂ）

图３　制备态ＬＣ涂层的ＴＧＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｓｐｒａｙｅｄＬＣｃｏａｔｉｎｇ

图４　ＬＣ涂层制备态（ａ）以及在１４００℃热处理２４０ｈ后（ｂ）的
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＣｃｏａｔｉｎｇ
（ａ）Ａｓｓｐｒａｙｅｄ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１４００℃ ｆｏｒ２４０ｈ

喷涂的特点所致．等离子体具有相当高的温度
（＞１００００℃），加之喷涂过程中具有很高的冷却速度
（１０６～１０７℃／ｓ），所以在涂层中产生部分无定形相，
结晶度有所下降．在等离子喷涂过程中，由于ＣｅＯ２的
蒸汽压（２．０２×１０３Ｐａ，２５００℃）比 Ｌａ２Ｏ３的蒸汽压
（２．０２Ｐａ，２５００℃）高［１６］，所以 ＣｅＯ２的挥发量与
Ｌａ２Ｏ３相比较多，因此 ＬＣ涂层中 ＣｅＯ２的含量与 ＬＣ
粉末相比较少．ＬＣ涂层在１４００℃经过２４０ｈ热处理后
出现Ｌａ２Ｏ３的衍射峰，表明涂层发生部分分解．通常
具有符合化学计量比的涂层具有较高的热稳

定性［１７］．
２．２　ＬＣ块材的热物理性能

ＬＣ块材的热物理性能如图５所示．其中热导率λ
通过以下公式计算所得．

５８９
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λ＝Ｄｔｈ（Ｔ）Ｃｐ（Ｔ）ρ（Ｔ） （１）
　　式中λ、Ｄｔｈ、Ｃｐ和 ρ分别表示热导率、热扩散系
数、比热和样品密度．在计算过程中由于热膨胀引起
密度下降的因素也考虑在内，这可以提高计算的准

确度．
ＬＣ块材的比热和热导率在７００℃以下随着温度

的升高而逐渐增大，在７００～１２００℃温度范围内比
热和热导率的数值变化不大．而 ＬＣ块材的热扩散
系数在整个测量温度范围内随着温度的升高而逐渐

减 小．在 １０００℃ 时 ＬＣ块 材 的 热 导 率 约 为
０．５１Ｗ／（ｍ·Ｋ），比相同温度下 ＹＳＺ的热导率值
（块材，２．１～２．２Ｗ／（ｍ·Ｋ），１０００℃）［１８］降低了约
７５％．促使ＬＣ块材热导率降低的原因可能有以下两
个方面：一方面 Ｌａ２Ｏ３溶解进入 ＣｅＯ２晶格后为了保
持电中性，从而在ＬＣ中形成了氧空位；另一方面同时
在晶格内形成了应变场．这两方面都能降低声子平均
自由程，从而使得ＬＣ具有较低的热导率．

ＬＣ块材及制备态涂层的热膨胀系数如图 ６所
示．ＬＣ涂层的热膨胀系数在４５０～１１００℃范围内介于
１０×１０－６ ～１３×１０－６Ｋ－１，与相应温度范围内的
ＹＳＺ［１８］相比较高．ＬＣ涂层的热膨胀系数在 ５００～
８５０℃范围内与ＬＣ块材的热膨胀系数相近，但是当温
度进一步升高，ＬＣ涂层的热膨胀系数明显增大．这主
要是由于 Ｌａ２Ｏ３和 ＣｅＯ２的蒸汽压不同，造成涂层中
Ｌａ／Ｃｅ比与块材相比较高，从而使得涂层中的氧空位
浓度增加．值得注意的是在１０００℃以上涂层的热膨胀
系数发生意外的下降，这可能是由于烧结现象造成

的，因为在该温度范围内没有发生相转变．等离子喷
涂热障涂层陶瓷层的烧结过程通常由两个独立的阶

段组成．首先，早期的烧结发生在很短的时间内
（＜１０ｈ），主要表现为“板条状”晶粒间以及贯穿“板
条状”晶粒微裂纹的愈合；后期的准静态烧结主要是

促使孔的形状发生变化以及减小宏观大孔的体积．通
常微裂纹的愈合在９００℃下就开始发生，而孔的变化

图５　１６００℃烧结６ｈ后ＬＣ块材的热物理性能
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｕｌｋＬＣｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１６００℃
ｆｏｒ６ｈ

图６　ＬＣ块材及制备态涂层的热膨胀系数
Ｆｉｇ．６　ＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｆｏｒｂｕｌｋＬＣａｎｄＬＣｃｏａｔ
ｉｎｇａｓｓｐｒａｙｅｄ

主要发生在 １２００℃以上．至于 ＬＣ块材及其涂层在
１８０℃以上的热膨胀系数下降现象可能是由于存在氧
空位造成的［１３１４］，不论在 ＬＣ块材还是涂层中都存在
大量的氧空位．晶体的热膨胀主要是由原子的振动强
度和横向运动控制，在中等温度范围内，原子的横向

运动可能与其振动强度接近甚至更强，从而造成晶体

的热收缩．
２．３　ＬＣ涂层的热循环性能

在１１００℃热循环条件下经６０次热循环后 ＬＣ涂
层发生剥落，剥落后的涂层表面如图７所示．图８（ａ）
和８（ｂ）分别表示 ＬＣ涂层制备态及失效后的截面形
貌．热循环后涂层典型的失效形式是涂层在靠近粘结
层的陶瓷层内部发生剥落，这主要是在热循环过程中

由于陶瓷层与粘结层热膨胀不匹配产生的热应力引

起的．同时可以观察到粘结层的内氧化现象，这一方
面是由于粘结层的制备是采用大气等离子喷涂，另一

方面是由于热循环造成的．另外，在粘结层表面形成
了热生长氧化物（ＴＧＯ）层，但是粘结层的氧化不是
ＬＣ涂层失效的主要原因．图９表示ＬＣ涂层失效后形
成的两个新表面的ＸＲＤ图谱，从图中可以看出只有陶
瓷层成分的衍射峰，说明涂层失效是发生在陶瓷层内

部，而不是在陶瓷层与粘结层的界面处．另外在热循环
失效后也没有发现ＬＣ涂层发生分解现象．ＬＣ热障涂
层与传统的ＹＳＺ热障涂层相比寿命较短，一个主要原
因可能就是由于ＬＣ陶瓷层与粘结层的热膨胀系数不
匹配造成的，特别是在低温段．如图６所示，在２００～
４００℃范围内 ＬＣ的热膨胀系数出现一个突然下降现
象，ＬＣ的热膨胀系数甚至低于 ＹＳＺ涂层的热膨胀系
数，从而使得在降温过程中 ＬＣ涂层的热应力明显升
高．另外，等离子喷涂工艺参数同样对涂层的结构以及
相应的热循环性能有明显的影响，通过优化喷涂工艺

参数应该可以进一步提高ＬＣ涂层的热循环寿命．

６８９
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图７　１１００℃热循环６０次ＬＣ涂层剥落的表面形貌
Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｐｌｉｔｔｅｄＬＣｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒ６０
ｃｙｃｌｅｓａｔ１１００℃

图８　ＬＣ涂层的截面形貌
Ｆｉｇ．８　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＬＣｃｏａｔｉｎｇｓ
（ａ）Ａｓｓｐｒａｙｅｄ；（ｂ）Ａｆｔｅｒ６０ｃｙｃｌｅｓａｔ１１００℃

　　图１０表示制备态ＬＣ涂层的热膨胀性能．从室温
到１２５０℃涂层发生轻微的烧结，但是在１２５０℃保温
过程开始阶段涂层发生明显的烧结现象，这是由于涂

层具有较高的孔隙率造成的．由于低烧结速率对于热
障涂层的高温使用性能至关重要，所以 ＬＣ涂层的长
期使用温度不应高于１２５０℃．

图９　ＬＣ涂层剥落后与基体相连部分的表面（ａ）以及与陶瓷
层相连部分的表面（ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｓｐｌｉｔｔｅｄｃｏａｔｉｎｇｂｏｎｄ
ｉｎｇｗｉｔｈｓｕｂｓｔｒａｔｅｐａｒｔ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｃｅｒａｍｉｃｔｏｐｃｏａｔｐａｒｔ（ｂ）

图１０　制备态ＬＣ涂层的热膨胀性能
Ｆｉｇ．１０　ＤｉｌａｔｏｍｅｔｒｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆａｓｓｐｒａｙｅｄＬＣｃｏａｔｉｎｇ

３　结论

１）使用 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７粉末制备了 ＬＣ热障涂层，由
于热喷涂过程中ＣｅＯ２的挥发量较多使得 ＬＣ涂层的
实际成分为Ｌａ２Ｃｅ１．６６Ｏ４．３２．
２）ＬＣ粉末在室温到１４００℃范围内具有很高的

热稳定性，而 ＬＣ涂层在１４００℃热处理２４０ｈ后出现
了Ｌａ２Ｏ３的衍射峰，表明 ＬＣ涂层在长期热处理后发
生了相分解．
３） ＬＣ 块 材 的 热 导 率 在 １０００℃ 下 约 为

０．５１Ｗ／（ｍ·Ｋ），比 ＹＳＺ块材的热导率降低了约
７５％．ＬＣ涂层的热膨胀系数在４５０～１１００℃范围内介
于１０×１０－６～１３×１０－６Ｋ－１，与相应温度范围内的
ＹＳＺ相比较高．
４）在１１００℃热循环条件下经过６０次热循环后

ＬＣ涂层在靠近粘结层的陶瓷层内部发生剥落．ＬＣ涂
层从室温到 １２５０℃时发生轻微的烧结，但是在
１２５０℃保温过程开始阶段涂层发生明显的烧结现象，

７８９
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所以ＬＣ涂层的长期使用温度不应高于１２５０℃．
致谢　 感谢中国科学院长春应用化学研究所曹学强
研究员在实验过程中给与的帮助．
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