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摘要：作为武器装备、航空航天等多种现代工业领域热端部件中应用十分广泛的结构材料，铌合金在高温

富氧燃流的冲刷下会发生严重的烧蚀现象，进而影响了其在超高温环境下的使用性能。研究发现，采用表

面涂层技术能够有效提升铌合金的高温抗烧蚀性能。因此结合热端部件富氧、超高温的实际服役环境，首

先介绍了国内外铌合金表面抗氧化烧蚀涂层领域的研究现状，对比分析了金属基和硅系陶瓷抗烧蚀涂层各

自在抗氧化烧蚀性能上的优缺点；然后综述了近年来国内外有关热障涂层的研究进展，归纳总结了 ZrO2 基

陶瓷涂层、稀土锆酸盐陶瓷涂层以及钙钛矿结构陶瓷涂层三种热障涂层材料的特点；最后对铌合金表面热

防护涂层的结构设计以及未来的研究方向进行了展望。 
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ABSTRACT: As a structural material widely used in the hot end of various modern industrial fields such as weaponry and 

aerospace, niobium-based alloys will suffer seriously ablation under the erosion of combustion flow, which will affect its per-

formance in high-temperature environment. The study found that the use of surface coating technology can effectively improve 

the high temperature ablation resistance of niobium-based alloys. Based on the actual service environment of oxygen-rich and 

ultra-high temperature of hot end components, the research status of anti-oxidation ablation coatings at home and abroad was re-

viewed, and the merit and demerit of metal-based coating and silicon-based ceramic coating in terms of oxidation ablation resis-

tance were compared. Then, the research progress of thermal barrier coatings at home and abroad in recent years was reviewed. 

The characteristics of three kinds of thermal barrier coatings, including ZrO2-based ceramic coating, rare earth zirconate ceramic 

coating and perovskite ceramic coating, were summarized. Finally, the structure design and future research direction of thermal 
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protection coating on niobium-based alloys was prospected. 

KEY WORDS: hot end components; niobium-based alloys; surface coating technology; anti-oxidation ablation coatings; ther-

mal barrier coatings; research progress 

随着固体火箭发动机性能的不断提升，喷管、燃

烧室以及燃气舵等热端部件的服役环境变得愈发恶

劣，往往需要在超高温（2000~3000 ℃）、超音速富

氧燃流冲刷（马赫数为 3~5）的环境中工作，因此对

于热端部件材料提出了更加严苛的使用要求[1-3]。作

为传统的高温结构材料，镍基高温合金的最高连续使

用温度仅为 1100 ℃，为了满足现代工业的快速发展，

迫切需要开发出镍基高温合金的替代品[4]。 

金属铌具有熔点高（2467 ℃）、密度低（8.57 g/cm3）

以及机械加工性能优良等特点[5]。研究发现[6,7]，相比

于传统的镍基高温合金，铌及其合金的使用温度更

高，在 1400 ℃的服役环境中仍能保持较高的强度。

基于以上特性，铌合金被认为具有替代镍基高温合金

的潜力，并且已广泛应用于液、固火箭发动机的喷管。

但与 W、Mo 等难熔金属相似，铌与氧的亲和势高、

氧溶解度较大，长时间暴露在 600 ℃大气中会出现氧

化现象，力学性能大幅下降，造成热端部件发生严重

的烧损失效，服役寿命降低，因此需要提高其高温抗

氧化性能；与此同时，随着铌合金热端部件服役温度

的提高，过高的温度会导致抗氧化烧蚀涂层过快的损

耗以及铌合金的力学性能的下降。因此鉴于固体火箭

发动机中复杂多变的腐蚀环境以及富氧高温燃流和

粒子流冲刷的动态氧化环境，对铌合金的热防护应该

从抗氧化烧蚀与隔热抗高温两个方面同时着手。 

针对铌合金易发生氧化烧蚀的问题，国内外开展

了大量研究工作，并提出了合金化和表面涂层技术两

种方法 [8]。合金化是通过向铌基合金中添加适量的

Si、Al、Hf 等元素，使其在高温中生成致密的氧化保

护膜，从而提高基体抗氧化性[9-11]，但其他合金元素

的引入会降低铌合金的高温力学性能，因此具有一定

的局限性。相比之下，表面涂层技术则更为高效经济。

表面涂层技术是通过在铌合金表面制备涂层将基体

材料与高温富氧燃流分离开，利用涂层材料自身优良

的抗烧蚀性能为基体提供保护，以此削弱燃流对基体

的破坏作用。目前常见的铌合金表面抗氧化烧蚀涂层

材料主要包括高温合金涂层、贵金属涂层和铝化物涂

层以及硅化物陶瓷材料等[12]，但由于抗氧化烧蚀涂层

往往属于消耗型涂层，服役时间有限，易在燃流的冲

刷下失效，因此对于在超高温（>2000 K）服役环境

中应用的铌合金防护效果有限，侯晖东等人[13]尝试制

备了抗氧化烧蚀层+热障涂层的复合热防护结构，研

究表明顶层热障涂层能够同时为抗氧化烧蚀涂层和

基体提供一定的保护。结合铌合金的应用背景，本文

对热障涂层材料的研究进展进行了综述，介绍了包括

ZrO2 基陶瓷、稀土锆酸盐陶瓷（A2Zr2O7）以及钙钛

矿结构陶瓷（ABO3）等三种新型热障涂层材料的特

点以及研究现状。 

1  铌合金抗氧化烧蚀涂层研究现状 

理想的铌合金抗氧化涂层材料，应该具备以下特

点[14]：1）高熔点；2）低氧扩散系数；3）热稳定性

优良，不易发生相变；4）与基体的热膨胀系数接近；

5）涂层与基体间不形成固溶体；6）具有自愈合能力。

综合以上要求，铌合金抗氧化烧蚀涂层主要分为金属

基涂层和硅化物涂层等。 

1.1  金属基抗氧化烧蚀涂层 

铌合金表面金属基抗氧化烧蚀涂层主要包括高

温合金涂层、贵金属涂层和铝化物涂层等。其中高温

合金涂层为以 Fe、Co、Ni 等耐热金属为基制备得到

的抗氧化烧蚀复合涂层，是最早用于铌合金表面抗氧

化烧蚀防护的涂层体系。其抗氧化原理为在高温服役

环境过程中，涂层表面会形成具有尖晶石结构的

FeCr2O4、CoCr2O4 或 NiCr2O4 等致密的氧化产物，进

而抑制了外界 O2 的渗透[15]。但是此类涂层与铌合金

基体的结合强度低，易在燃流的冲刷下剥落失效，同

时涂层在 1000 ℃以上的温度下服役时氧化速度会快

速增大，因此高温合金涂层不适用于铌合金的高温抗

氧化烧蚀防护[16]。 

贵金属涂层则主要包括 Pt、Ir 等材料，贵金属既

具有良好的耐蚀性能和高温抗氧化性，又具有良好的

高温力学性能，能有效缓解涂层在服役过程中产生的

热应力，其抗氧化机理主要为挥发性氧化产物对于涂

层孔隙的封填。研究表明[17, 18]，在众多的贵金属涂层

中，Ir 凭借其高熔点(2454 ℃)，稳定的化学性质，较

低的蒸气压和氧透过率（ 2200 ℃仅为 10~14 g/

（cm·s）），是目前综合性能最为优良的贵金属型抗氧

化烧蚀材料，短时间使用温度可达 2200 ℃以上，是

目前 1800 ℃以上较理想的抗氧化涂层材料。但由于

贵金属涂层与铌合金基体的热膨胀系数差异较大，同

时还存在互扩散行为，因此贵金属涂层的寿命有限，

同时贵金属材料成本过高，限制了其大范围的应用。 
铝化物抗氧化烧蚀涂层，其抗氧化原理是利用 

Al 活性高，高温下容易与氧反应形成致密的 Al2O3

保护膜，阻碍氧的内扩散，进而实现对铌合金基体的

保护。目前研究较多的铝化物涂层主要为 Al3Nb 体

系。Kiyotaka 等人采用电弧表面熔合法制备 Al3Nb 涂

层，研究发现其有效抗氧化温度可达 1200 ℃[19]。美

国通用公司研发的 Al3Nb 涂层，在 1538 ℃的高温下
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抗氧化寿命可达 30 min，在航空航天领域获得了广泛

应用。然而由于铝化物涂层的高温力学性能较差，热

冲击性能较差，在温度梯度较大的服役环境下，铝化

物涂层极易发生剥落失效，因此其工作温度一般不能

超过 1500 ℃。 

1.2  硅系抗氧化烧蚀陶瓷涂层 

硅化物涂层具有优越的抗高温氧化性能，在高

温富氧环境中服役时硅化物涂层表面能够生成具有

“自愈合”能力的粘流态 SiO2 层，具有极低的氧扩

散系数（2200 ℃时为 10~11 g/（cm·s）[20]），在封填

孔洞阻止氧气向基体的扩散的同时还能够有效缓

解涂层中的热应力。目前国内外研究较为广泛的硅

化物涂层体系主要包含 Nb-Si、Ti-Cr-Si 以及 Mo-Si

系等[21-23]。 

Zafir 等人[24]采用在铌合金表面制备了 NbSi2 涂

层。研究表明，粘流态 SiO2 层有效改善了基体的抗

高温氧化性能，涂层在 1100 ℃下的静态抗氧化寿命

超过 50 h，热循环寿命达到 20 次；在 1300 ℃下的静

态抗氧化寿命为 9 h，热循环寿命为 10 次。郭喜平等

人[25-27]分别以 Al、Ce 和 Y2O3 对 Nb-Si 系涂层进行了

掺杂改性，研究发现，活性元素的加入有效改善了涂

层韧性以及结合强度，使得涂层获得了更加优良的综

合性能。 

Ti-Cr-Si 涂层体系广泛用于铌合金高温抗氧化防

护。20 世纪 70 年代，Sylavania 公司成功地在铌合金

表面制备了主要成分为 5Ti-20Cr-Si 的抗氧化烧蚀层。

经过烧蚀考核发现，在 5Ti-20Cr-Si 涂层的保护下，

铌合金在 1650 ℃富氧环境中的服役寿命达到 4 h，

5Ti-20Cr-Si 涂层成功应用于“阿波罗”飞船发动机[28]。

除此之外，国内各单位也对 Ti-Cr-Si 系抗烧蚀涂层展

开了相关研究，中科院上硅所王禹等人在铌合金表面

制备了 Zr、Al 改性的 Ti-Cr-Si 涂层，研究表明，复

合涂层在 1600 ℃的静态抗氧化寿命大于 50 h[29]。 

在众多硅化物系材料中，Mo-Si 系材料凭借其优

良的抗氧化能力、高温力学性能以及适中的热膨胀系

数受到了最广泛的关注[30]。其中 MoSi2（8.0×10−6/℃）

与铌合金（7.8~8.2）×10−6/℃的热膨胀系数十分接近，

因此具有良好的热匹配性，避免了热应力导致涂层开

裂等现象[31]。美国 NASA 采用包埋法制备了 Cr-B- 

MoSi2 涂层，并已成功应用于阿波罗服务舱和月球舱

发动机；俄罗斯则采用包埋渗工艺在铌合金表面制备

了 MoSi2 涂层，涂层在 1800 ℃静态抗氧化寿命大于

10 h[32]。针对 Mo-Si 系涂层材料脆性高、300 ℃即发

生氧化的问题，国内外开展了大量的研究。Mueller

等人[33]对 MoSi2 涂层进行了掺杂改性，制备得到了

(Mo,W)(Si,Ge)2 涂层。结果表明，金属元素的添加有

效提高了涂层的韧性，涂层在 1540 ℃热循环寿命达

到了 60 次。 

2  热障涂层的发展趋势 

目前传统 YSZ 热障涂层的稳定使用温度仅为

1200 ℃，因此无法充分实现对铌合金的热防护，为

进一步拓宽热障涂层的使用温度，国内外对新型热障

涂层材料进行了大量的研究工作。由于在铌合金热防

护体系中热障涂层仅作为最外层出现，因此本节重点

总结了可用于热障涂层的陶瓷层材料，对粘结层材料

此处不做论述。针对武器装备恶劣的服役环境，为保

证热障涂层良好的综合性能，涂层材料的选择具有严

苛的标准，通常应满足以下要求[34]：1）高熔点；2）

低热导率；3）与金属粘结层匹配的热膨胀系数；4）

在服役温度区间内不发生相变；5）良好的抗烧结性

能。综合以上要求，热障涂层主要分为以下几类：ZrO2

基陶瓷涂层、稀土锆酸盐陶瓷涂层以及钙钛矿结构陶

瓷涂层等。 

2.1  ZrO2 基陶瓷涂层 

质量分数主 6%~8%的 Y2O3部分稳定 ZrO2（YSZ）

凭借熔点高（2983 K）、热导率低（~2.3 W·m‒1·K‒1）

以及力学性能优良等优点，成为了目前应用最广泛的

热障涂层材料[35,36]。但随着热端部件的服役环境愈发

恶劣，YSZ 涂层在高温中会出现物相失稳和烧结速率

加快等问题，难以为基体材料提供长时间的保护[37]。

为此，国内外进行了大量的研究，试图通过掺杂改性

的方法来提升 YSZ 涂层的服役温度[38,39]。掺杂改性

的理论依据主要为掺杂的稀土元素使 ZrO2 的晶格发

生畸变，声子散射加剧，在降低材料热导率的同时有

效地提高了材料的抗烧结能力 [40]。Liu 等人 [41]采用

La2O3、Yb2O3、Sc2O3 等氧化物分别对 YSZ 陶瓷进行

了掺杂改性，研究表明，三种改性后 ZrO2 的高温相

稳定性均优于 YSZ，但断裂韧性较 YSZ 有所降低。

为了进一步提高 ZrO2 基热障涂层的综合性能，国内

外开始对多元共掺杂的方法进行探究。Guo 等人[42]

研究发现 Gd2O3 和 Yb2O3 的共掺杂获得的 GY-YSZ 材

料在 1500 ℃下烧结 24 h 后仍保持高温稳定的 t’相；

在 1300 ℃下烧结 10 h 后，GY-YSZ 的收缩率约为

0.02%，展现出了较好的抗烧结性能；同时相比于传

统的 YSZ 材料，GY-YSZ 的热导率下降了 30%，仅

为 1.15~1.25 W·m‒1·K‒1。涂层，研究发现涂层的热导

率仅为 0.5 W·m‒1·K‒1。 

2.2  稀土锆酸盐陶瓷涂层 

为了进一步提高热障涂层的综合性能，近些年

来，科学家们关注的重点逐渐转移到 YSZ 以外具有

作为热障涂层潜力的材料。稀土锆酸盐（A2Zr2O7，A

为稀土元素）凭借其较高的熔点和较低的热导率逐渐

进入了人们的视野，图 1 为稀土锆酸盐的晶体结构示

意图，研究表明[44]，根据 A 位稀土阳离子与 Zr4+的半
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径比 r（A3+）/r（Zr4+的不同，稀土锆酸盐表现为烧绿

石和萤石两种不同结构。一般来讲，当 r（A3+）/r（Zr4+

为 1.46~1.78 时，材料为烧绿石结构；当 r（A3+）/r
（Zr4+）<1.46 时，则为萤石结构[45]。相比于 ZrO2 基

陶瓷结构，烧绿石和萤石结构中氧空位更多，对声子

散射作用更强，降低了声子的平均自由程，表 1 为部

分稀土锆酸盐陶瓷的热导率，可以发现，多数 A2Zr2O7

材料的热导率介于 1.3~1.7 W·m‒1·K‒1 之间，较 YSZ 的

热导率更低[46－47]；同时稀土锆酸盐具有优异的高温相

稳定性，在热循环过程中不会发生相变，可以有效避

免相变应力的产生，稳定工作温度可以达到 1500 ℃

以上，因此其成为近年来的研究方向之一，但若广泛

应用，其热膨胀系数较低的问题仍有待解决。 
 

 
 

图 1  稀土锆酸盐结构示意[45] 

Fig.1  Structural diagram of rare earth zirconate[45]:  
(a) pyrochlore structure; (b) fluorite structure 

 
表 1  部分 A2Zr2O7 陶瓷的热导率[47] 

Tab.1  Thermal conductivity of some A2Zr2O7 ceramics[47] 

材料名称 离子半径比 晶体结构 热导率/(W·m‒1·K‒1)

La2Zr2O7 1.61 烧绿石 1.6 

Gd2Zr2O7 1.46 烧绿石 1.5 

Dy2Zr2O7 1.43 萤石 1.4 

Nd2Zr2O7 1.54 萤石 1.3 

Sm2Zr2O7 1.50 烧绿石 1.5 

Er2Zr2O7 1.39 萤石 1.5 

Yb2Zr2O7 1.37 萤石 1.5 

 

2.3  钙钛矿结构陶瓷涂层 

钙钛矿结构陶瓷（ABO3，其中 A 位为离子半径

较大的稀土元素，B 位为离子半径较小的过渡元素）

凭借熔点高、热导率低等优点同样成为了具有作为新

型热障涂层的潜力材料，其具体结构如图 2 所示[48－49]。

目前国内外研究较多的钙钛矿结构陶瓷材料主要包

括钙盐、钡盐以及镧盐等。 

CaZrO3 为一种常见的钙钛矿结构钙盐类陶瓷。

Cano等人[50]采用超音速火焰喷涂制备了 CaZrO3涂层

并对其热物理性能进行了研究，发现 CaZrO3 材料在

室温下的热导率仅为 0.6 W·m‒1·K‒1。但由于 CaZrO3

材料的熔点仅为 2250 ℃，因此其不适合作为超高温

工况下热端部件的热障涂层材料。 

作为常见的钙钛矿结构的钡盐，BaZrO3 的熔点

与 YSZ 接近，但热导率高达 3.1 W·m‒1·K‒1，Jarligo

等人[51]采用 Mg2+和 Ta5+对 Zr4+进行了替换，成功制备

得到了具有钙钛矿结构的 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3（BMT）材

料，研究发现，BMT 材料的熔点高达 3100 ℃，热导率

为 2.4 W·m‒1·K‒1，但其断裂韧性较低（<1 MPa·m 1/2），

较低的抗热震性能限制了其应用。曹毓鹏[52]采用大气

等离子喷涂的方法制备了 BMT/YSZ-YSZ 双陶瓷结

构的热障涂层体系，研究表明，1400 ℃下的热冲击

寿命达到 166 次，远高于单层 YSZ 涂层。 

La(Al1/4Mg1/2Ta1/4)O3（LAMT）则为目前研究最

为广泛的镧盐类钙钛矿陶瓷材料。LAMT 陶瓷具有

较低的热导率（1.9 W·m‒1·K‒1）、极高的熔点（3000 ℃）

以及适宜的热膨胀系数（10.5×10‒6 K‒1），但其在喷涂

过程中易发生分解，同时涂层的断裂韧性很低，抗热

震性能较差[53]。 
 

 
 

图 2  钙钛矿结构示意[49] 

Fig.2  Schematic diagram of perovskite structure[49] 

 

3  展望 

作为极具潜力的高温结构材料，铌合金在武器装

备、航空航天等多种现代工业领域均具有广阔的应用

前景，因此针对其抗氧化性能较差等问题进行研究具

有重要意义。国内外已在抗氧化烧蚀涂层以及热障涂

层的研究设计方面开展了大量的工作，并取得了重大

进展，但目前针对热端部件复杂多变的服役环境，铌

合金表面的热防护主要通过多种单一功能涂层的复

合来实现，然而抗氧化烧蚀涂层与热障涂层往往会由

于热膨胀系数的差异导致在涂层界面处形成明显的
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薄弱区域，导致涂层在服役过程中率先剥落开裂。因

此为了获得更加理想的综合性能，应该对复合涂层的

结构进行优化，适当引入过渡层或设计梯度结构[54]；

除此之外，还可以通过粉体改性设计集抗氧化烧蚀-

热障功能于一体的改性多功能涂层，进一步提高热防

护涂层的功能集成度。 
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