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摘   要：基于航空发动机对新型高性能热障涂层的需求，采用大气等离子喷涂的方式制备高熵稀土锆酸盐

(Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 热障涂层，研究其在 1300、1400℃和 1500℃温度条件下钙镁铝硅酸盐(CMAS)对涂层的侵蚀

行为，系统分析了高熵涂层的腐蚀反应机理。结果表明：温度显著影响 CMAS 在涂层中的侵蚀程度。在较低温度(1300 ℃条

件下)，CMAS 与涂层间反应生成磷灰石和萤石，形成致密反应层，有效阻挡 CMAS 持续渗透。随着腐蚀温度升高(1400 ℃和

1500℃)，CMAS 黏度降低，加速 CMAS 沿涂层缺陷渗透的速率，导致致密反应层无法快速形成。分析混合反应产物表明，

不同温度条件下反应产物均能有效消耗 CMAS 成分，反应层的形成是阻挡 CMAS 持续侵蚀的关键。 
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传统航空发动机中采用氧化钇稳定氧化锆

(YSZ)作为热端部件的保护材料，具有良好的隔热、

抗氧化和耐腐蚀性能。提升航空发动机的推重比和

热效率的关键在于提高入口温度。然而，相变和烧

结限制了YSZ在超过 1200 ℃温度下的长期稳定服

役，且其相对较高的热导率导致在高温下的隔热

性能有限 [1]。此外，在航空器持续运行过程中，

发动机吸入的沙子、灰尘、火山灰等杂质会附着

于热障涂层(TBC)表面，并在高温下熔融形成钙镁

铝硅酸盐玻璃态熔体(CMAS)。即便 CMAS 附着

量很小，也会对涂层性能造成严重影响[2]。因为

CMAS 通过热化学反应进一步诱导相变、体积膨

胀，产生热失配应力，进而加速涂层剥落 [3]。因

此，开发一种能有效缓解 CMAS 侵蚀破坏的热障

涂层材料至关重要。 
为应对上述挑战，稀土锆酸盐凭借其高熔点、

优异的相稳定性和低热导率，被视为下一代热障涂

层的潜在候选材料[4]。然而，稀土锆酸盐的热膨胀

系数和断裂韧性相对较低，限制了其在极端热循环

条件下的长期服役性能[5]。高熵陶瓷的兴起为开发

先进的热障涂层材料开辟了新路径[6–7]。通过引入多

种稀土元素，高熵稀土锆酸盐相比单一组分稀土锆

酸盐表现出更优异的性能，如较低的热导率、较高

的热膨胀系数、更好的高温相稳定性和较慢的晶粒

生长速度[8–9]。尤其是在抗 CMAS 侵蚀方面，高熵

稀土锆酸盐展现出显著优势。例如，研究显示[10]，

(Y0.2Gd0.2Er0.2Yb0.2Lu0.2)2Zr2O7 陶瓷在 1300 ℃温度

下暴露于 CMAS 熔体 24 h 后，渗透深度仅为 22 μm，

约为单一组分稀土锆酸盐的 1/6。 
高熵效应的核心优势之一在于，通过选择不

同的稀土元素，可灵活调控涂层的晶体结构与性

能[11–12]。研究表明[13]，与烧绿石结构相比，缺陷萤

石结构在抗 CMAS 侵蚀方面具有更优的表现。这是

因为缺陷萤石结构具备较高的离子扩散阻力及形成

更致密反应层的能力，从而在 CMAS 侵蚀中表现出

更优异的抗蚀性；而烧绿石结构由于其开放性，  
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易被 CMAS 渗透[14]。此外，高熵稀土锆酸盐在与

CMAS 反应时，稀土元素表现梯度扩散效应，促进

多组分磷灰石固溶体的析出，形成致密的反应层，

从而有效阻止 CMAS 进一步渗透[15]。稀土元素离子

半径的选择会影响磷灰石和萤石的结晶驱动力[16]。

同时，稀土锆酸盐与 CMAS 之间的光学碱度差值可

作为反应活性的指标，通过优化稀土元素类型可有

效降低反应活性[17]。 
尽管高熵稀土锆酸盐材料本身展现出优异的内

在抗 CMAS 性能，但实际涂层的耐蚀性不仅取决于

材料的化学组成，还显著受微观结构(如孔隙率、裂

纹分布和相分布)的影响，这些结构特征在很大程度

上由制备工艺决定[18–19]。大气等离子喷涂(APS)因
其高沉积速率和可控涂层性能，是制备 TBC 的常用

技术。然而，当前研究多聚焦于稀土锆酸盐材料或

传统 YSZ 涂层的工艺优化，而针对高熵稀土锆酸盐

涂层 APS 制备工艺及其抗 CMAS 侵蚀行为与动态

反应机制的研究仍显不足。这导致我们对高熵设计

如何在实际涂层中调控抗 CMAS 性能的理解有限，

无法充分指导工程应用。 
本工作聚焦于大气等离子喷涂高熵稀土锆酸盐

[(Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7, EGETYZ]热障涂

层的抗 CMAS 侵蚀行为，通过系统分析其在高温

CMAS 环境下的微结构演化、物相转变及化学反应

动力学，揭示高熵设计对涂层抗 CMAS 侵蚀性能的

调控机制，为新型抗 CMAS 侵蚀热障涂层的成分设

计和工艺优化提供理论依据和技术支持，从而推动

超高温长寿命 TBC 的工程应用。 

1  实验 
1.1  涂层制备 

EGETYZ 粉末通过固相反应法制备得到，按照

化学计量比称取纯度为99.9%的氧化物粉末(Eu2O3、

Gd2O3、Er2O3、Tm2O3、Yb2O3和 ZrO2)。随后，以

无水乙醇为介质，在行星式球磨机中以 400 r/min 的

转速球磨 12 h，将称取的粉末均匀混合。将混合后

的粉末完全干燥后，在马弗炉中于 1600 ℃煅烧 5 h，
然后随炉冷却。将制备得到的 EGETYZ 粉末通过喷

雾造粒法制成适用于 APS 的球形颗粒。随后，先对

镍基合金基体进行喷砂处理，使用 PRAXAIR 3710
型等离子控制系统，PRAXAIR 1264 型送粉器和

PRAXAIR SG-100 型等离子喷枪进行喷涂。通过调

整喷涂距离以获得具有不同内部结构的涂层，主要

喷涂参数如表 1 所示。将仅喷涂陶瓷层的试样在盐

酸中浸泡 24 h，再将陶瓷层从基体上剥落，获得纯

EGETYZ 陶瓷层。 
 

表 1  APS 喷涂参数 
Table 1  APS spraying parameters 

Sample No. Current/A 
Primary gas of 
Ar/psi 

Secondary gas of 
He/psi 

Voltage/V 
Powder feeder  
 speed/(r/min) 

Torch traverse 
speed/(mm·s–1) 

Thickness/μm 
Standoff 
distance/mm 

D8 850 60 100 40 4 250 500 80 

D10 850 60 100 40 4 250 500 100 

D12 850 60 100 40 4 250 500 120 
 

1.2  CMAS 腐蚀试验 
将 CaO、MgO、Al2O3 和 SiO2 粉末按 33CaO– 

9MgO–13AlO1.5–45SiO2 (C33M9A13S45)的摩尔比 [20]

混合，将混合的粉末在 1300 ℃煅烧 2 h，获得均匀

的熔融体。经水淬后，获得玻璃态 CMAS 熔体，机

械破碎后获得 CMAS 粉末。随后，将制备的 CMAS
粉末分散于乙醇中，以 20 mg/cm2 的负载量均匀涂

覆在涂层表面。最后，将涂覆 CMAS 粉末的涂层样

品置于高温炉中进行热处理。 
1.3  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku SmartLab SE, 
Japan)分析制备的EGETYZ粉末和CMAS反应产物

的相组成。采用激光共聚焦显微镜 (OLS40-CB, 
OLYMPUS, Japan)测量涂层表面粗糙度。采用扫描电

子显微镜(SEM, Sigma 360, ZEISS, Germany)和能量色

散光谱仪(EDS, Oxford, England)表征腐蚀前、后

EGETYZ 陶瓷层表面和截面的微观结构及元素含量。 

2  结果与讨论 
2.1  EGETYZ 相组成与陶瓷层结构特征 

图 1 为 EGETYZ 粉末样品的 XRD 谱。由图 1
可见，单组分稀土锆酸盐的衍射峰随着 RE3+半径的

减小 (Eu3+→Yb3+)而向较高角度方向偏移，且

EGETYZ粉末的主要衍射峰位于单组分稀土锆酸盐

的衍射峰范围内。 EGETYZ 的阳离子半径比

[r(RE3+)/r(Zr4+)]小于 1.46，表明晶体结构呈缺陷萤

石结构[21]。此外，XRD 谱中衍射峰的晶面指数进一

步证实 EGETYZ 具有缺陷萤石结构。 
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图 1  EGETYZ 粉末样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns for EGETYZ powder 

 

为优化涂层的抗 CMAS 侵蚀性能，在制备过程

中调整了喷涂距离，以确定最佳喷涂参数。图 2 为

涂层表面粗糙度、截面形貌和孔隙率。由图 2a~   
图 2c 可见，在 3 种喷涂距离下涂层表面的三维形貌

(采样区域面积为 2.56 mm × 2.56 mm)中，80 mm 喷

距下表面粗糙度最小(2.72 μm)。研究发现[22]，降低

TBC 表面粗糙度可增大熔融 CMAS 的接触角，减小

其铺展面积，从而显著提升抗 CMAS 腐蚀能力。由

图 2d~图 2i 可见，在涂层截面形貌及截面取样二值

化处理后的孔隙分布形式中，二值化图像中黑色区

域代表的涂层孔隙和裂纹，发现 80 mm 喷距下涂层

截面呈现的孔隙率最低(10.10%)。研究发现，在同

种结构特征的热障涂层中，孔隙率的变化显著影响

CMAS 的渗透路径[23]。对于 APS 涂层，较高的孔隙

率会导致 CMAS 通过毛细作用快速渗透，降低应变 
 

 

 

 
 

图 2  涂层表面粗糙度、截面形貌和孔隙率 
Fig. 2  Coating surface roughness, cross-sectional morphology and porosity 



· 2060 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(6): 2057–2071 2026 年 

容忍性并增加刚性，进而加速剥落 [6]。喷距增加

导致涂层结构显著变化，这是因为飞行粒子在撞

击基体时温度和速度降低，削弱了粒子间的结合效

果[24]。因此，后续研究均选用 80 mm 喷涂距离制

备 EGETYZ 热障涂层以开展进一步分析。  
2.2  CMAS 侵蚀行为 
2.2.1  在 1300 ℃条件下的 CMAS 侵蚀行为    图
3 为在 1300 ℃条件下 CMAS 侵蚀 1 h 后的涂层截

面形貌。图 3 中标记点相关的元素分析见表 2。由

图 3 可见，CMAS 粉末已完全熔化并铺展在涂层

表面，呈玻璃态(由点 A 的 EDS 结果可知上表层

黑色相为 CMAS)，反应层厚度约 12.7 μm。此

时，反应层中出现大量的球状和针棒状产物，结合

已有的研究[16, 25]与图3中产物形貌和EDS分析结果

可知，腐蚀界面生成了球形萤石(RE&Ca-ZrO2，  
图 3 中点 B)和针棒状磷灰石(图 3 中点 C)。由 Ca
和 Si 元素的 EDS 映射进行分析，Ca 和 Si 元素分

布形式基本一致，主要分布在残留的 CMAS 熔体

中。在反应层中，Ca、Si 与 Zr 元素的分布交错，

符合反应产物相分布的特征。尽管反应层以下仍

检测到少量 Ca 和 Si 元素，这是由局部区域元素

扩散加速所致。EDS 分析(图 3 中点 D)表明，反

应层以下 Ca 和 Si 含量极低，且物相仍为高熵稀

土锆酸盐。 

 
图 3  在 1300 ℃条件下 CMAS 侵蚀 1 h 后的涂层截面形貌 

Fig. 3  Cross-sectional morphologies of coatings after corrosion at 1300 ℃for 1 h 
 

表 2  图 3 中标记点 EDS 元素分析 
Table 2  EDS analysis results of the marked points in Fig. 3 

Points 
x/% 

Phase 
RE Zr Ca Mg Al Si O 

A 1.42 0.38 13.39 3.48 6.89 17.84 56.60 C 
B 8.81 30.29 1.26 0.16 

  
59.49 F 

C 8.48 1.55 10.14 1.95 2.71 17.51 57.66 A 
D 17.43 18.50 1.51 0.15 

 
0.60 61.80 H 

Point A is apatite; C is CMAS; F is Fluorite, H is EGETYZ; x is mole fraction. 
 

图 4 为在 1300 ℃条件下被 CMAS 侵蚀 10 h
和 20 h 后的涂层截面形貌。图 4 中标记点相关的

元素分析见表 3。由图 4a 可见，当侵蚀过程进行

到 10 h 时，此时涂层表面仍有 CMAS 残留，在残

留 CMAS 的表面可以观察到大量的六边形产物，

结合 EDS 分析(图 4 中点 A)结果表明这些产物为

稀土磷灰石相(RE8Ca2(SiO4)6O2)。结合图 4b 也可

发现，针棒状的磷灰石相在 CMAS 熔体中向上生

长。此时，反应层中大量磷灰石相与萤石相交错

分布，元素浓度差异显著。Ca 和 Si 元素分布一致，

Zr 元素呈球状富集。5 种稀土元素在反应区和涂

层基体间的浓度差异形式并不相同。当侵蚀过程
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进行至 20 h 时，涂层表面已无 CMAS 残留，表面

分布大量的球状晶粒，经过分析为萤石相(图 4 中

点 E)。由于 CMAS 被完全消耗，导致涂层表面形

成了纯萤石层，在涂层截面形貌中同样可观察到

此特征(如图 4g 所示)。仅在晶粒间隙中残留少量

渗入的熔体，见图 4 中点 F/G。 

 
图 4  在 1300 ℃条件下被 CMAS 侵蚀 10 h 和 20 h 后的涂层截面形貌 

Fig. 4  Cross-sectional morphologies of coatings after corrosion at 1300 ℃ for 10 h and 20 h 
 

表 3  图 4 中标记点 EDS 元素分析 
Table 3  EDS analysis results of the marked points in Fig. 4 

Point 
x/% 

Phase 
RE Zr Ca Si Al Mg O 

A 14.24 1.08 5.87 15.42 1.37 2.69 59.33 A 
B 4.40 0.99 11.01 15.55 4.73 5.77 57.55 C 
C 8.17 28.73 1.33 

  
0.39 61.37 F 

D 11.80 3.29 8.20 15.55 
 

1.52 59.64 A 
E 6.23 23.14 0.68 

  
0.20 69.76 F 

F 4.14 2.49 8.46 11.18 5.23 4.24 64.25 C 
G 0.90 1.60 14.17 13.45 6.65 4.28 58.95 C 
H 15.96 1.88 7.00 15.89 0.53 0.19 58.54 A 
I 9.11 27.62 0.88 

  
0.20 62.19 F 

Phase A is apatite; Phase C is calcium–magnesium–aluminum–silicate; Phase F is Fluorite; x is mole fraction. 
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图5为1300 ℃条件下涂层在CMAS侵蚀1~50 h
期间截面形貌的变化。图 5 中标记点相关的元素分

析见表 4。由图 5 可见，随着反应过程的进行，反

应层致密程度也在逐渐增加，在 CMAS 侵蚀前期反

应层还能清晰地观察到针棒状磷灰石相和球状萤石

相。但在侵蚀后期(35 h 和 50 h)，反应层变得极为致

密，已无法通过形貌特征(球状或针棒状)区分物相。

但结合某些位置的 EDS 分析结果可知，反应层中仍

出现了萤石相和磷灰石相。如图 5 中点 A 和点 G 呈

现为萤石相，图 5 中点 C 和点 H 呈现为磷灰石相。

此外，在反应层中还密集分布着一些灰色相区域，如

图 5 中点 B 和点 F，结合 EDS 分析可知，这些区域

含有多种元素。根据元素含量特征分析，这些灰色相

被确定为无定形相。这可能是因为在侵蚀过程中，熔

解于CMAS熔体中的稀土锆酸盐与CMAS未完全反

应生成稳定产物，导致多种元素在反应层中富集。 
随着侵蚀过程进行到 50 h 时，在反应层中还发

现一些黑色相区域(如图 5中点 D和点E)，结合EDS
分析可知，这些黑色相为尖晶石相(MgAl2O4)。由  
图 4–图 5 还可以看出，在侵蚀过程中，CMAS 中的

Mg 和 Al 元素快速向下扩散，而 Ca 和 Si 元素则表

现出扩散受阻的特征。尖晶石相的形成是因为随着

侵蚀时间延长，反应层中交错分布的磷灰石和萤石

在高温下烧结，阻碍了 Mg 和 Al 元素的自由扩散，  
 

 
 

图 5  EGETYZ 涂层在 1300 ℃条件下 CMAS 侵蚀 1~50 h 涂层截面形貌 
Fig. 5  Cross-sectional morphologies of EGETYZ coating during CMAS corrosion at 1300 ℃ for 1–50 h 
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表 4  图 5 中标记点 EDS 元素分析 
Table 4  EDS analysis results of the marked points in Fig. 5 

Point 
x/% 

Phase 
RE Zr Ca Si Al Mg O 

A 11.67 27.41 1.30 0.25 
 

0.38 59.01 F 

B 10.25 2.13 6.26 10.24 9.61 4.45 57.07 Ap 

C 17.75 9.37 4.73 11.13 
  

57.02 A 

D 2.33 2.55 0.41 0.64 26.59 13.00 54.46 S 

E 5.25 1.75 1.40 2.01 21.22 11.16 57.20 S 

F 11.93 4.14 4.83 9.12 7.78 4.69 57.52 Ap 

G 11.64 25.82 1.51 0.60 
 

0.24 60.19 F 

H 20.39 3.12 5.20 14.53 
  

56.77 A 

S is spinel; Ap is amorphous phase. 
 
导致其局部富集并在达到成核浓度后生成尖晶石[26]。

因此，随着侵蚀时间延长，反应层因磷灰石和萤石

的烧结而变得更加致密，同时，部分元素在间隙中

富集，形成无定形相或尖晶石相。 

图 6 为 EGETYZ涂层在 1300 ℃下渗透深度随

侵蚀时间的变化趋势。由图 6 可见，侵蚀前 1 h 内，

反应层厚度增长速率较后期更快，这源于初期涂层

在熔融 CMAS 中的快速溶解。随着侵蚀的进行，

磷灰石等反应产物形成的致密反应层逐渐阻挡

CMAS 渗透，侵蚀速率随之降低。当涂层表面无

CMAS 残留时，反应层厚度基本稳定，表明其具有

良好的热稳定性，不会因分解导致持续侵蚀。 
 

 
 

Infiltration depth of CAMS was determined based on boundary delineated 
by distribution of Si and Ca elements in EDS maps. 

图 6  EGETYZ 涂层在 1300 ℃下渗透深度随侵蚀时间的变化 
Fig. 6  Infiltration depth with corrosion time in EGETYZ 

coating at 1300 ℃ 
 

2.2.2  在1400 ℃条件下的CMAS侵蚀行为    EGETYZ
涂层与 CMAS 在 1400 ℃反应后的截面形貌如图 7
所示，相应的 EDS 结果见表 5。由图 5 和图 7 可见，

相较于 1300 ℃，随着温度升高，CMAS 侵蚀速率

显著加快，且 5 h 后涂层表面已无 CMAS 残留。

与 1300 ℃保温 5 h 相似，涂层反应后主要产物也

是针棒状磷灰石(图 7d 中点 B)和球状萤石(图 7d
中点 C)，同时在磷灰石和萤石晶粒间隙中残留有

含有稀土元素的 CMAS(图 7d 中点 D)。此外，当涂

层表面观察不到残留 CMAS 时，反应层覆盖大量的

萤石，这一点与在 1300 ℃时一致。结合图 5 发现，

CMAS 接触涂层反应后，首先是大量球状颗粒以“漂
浮”状态进入 CMAS 中，反应生成的磷灰石主要集

中在涂层表面，由此推断，CMAS 会优先破坏稀土

锆酸盐的晶体结构；当较多的稀土元素扩散进入

CMAS 熔体时才会促进磷灰石相形成。反应进行至

20 h，反应层底部多处(图 7j 中点 M、点 N、点 O)
仅检测到 RE、Zr 和少量 Ca 元素，但其元素比例并

不符合萤石相(RE&Ca-ZrO2)的构成，无法直接认定

为萤石相(表 5 中以 HF 表示，代表 EGETYZ 向萤石

转变的过渡态)。同时，这些区域的 RE 和 Zr 元素比

例较接近 EGETYZ 中 RE 和 Zr 元素比例。 
在反应层底部同样观察到一些灰色相，与在

1300 ℃时表现的无定形相不同。结合EDS分析(图
7 中点 E、点 G、点 K、点 L)可知，这些灰色区域

表现为黄长石相(Ca2Al2SiO7)。EDS 结果表明黄长

石相中还含有大量稀土元素，这是因为 RE 与 Ca
的离子半径接近，这些元素在黄长石形成过程中

可以共同形成单相固溶体，类似于形成的稀土  
磷灰石。因此，黄长石产物的化学式应表示为    
(Ca, RE)2(Al, Mg)2SiO7。在 1300 ℃时，灰色区域

为无定形相，而在 1400 ℃时为黄长石相，这是因

为温度升高增强了熔体中原子的热运动，为晶核

形成提供了更多能量。反应 20 h 后，反应层呈现

出明显的 3 层结构特征。最上层为纯萤石层；中

间层由萤石和磷灰石共同组成；最下层则出现了

前阶段未出现的黄长石相。 
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图 7  EGETYZ 涂层在 1400 ℃腐蚀 5 h 和 20 h 后的截面形貌 
Fig. 7  Cross-sectional morphologies of EGETYZ coatings after corrosion at 1400 ℃ for 5 h and 20 h 



第 54 卷第 6 期 张石华 等：等离子喷涂(Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 热障涂层的钙镁铝... · 2065 · 

表 5  图 7 中标记点 EDS 元素分析 
Table 5  EDS analysis results of the marked points in Fig. 7 

Point 
x/% 

Phase 
RE Zr Ca Si Al Mg O 

A 8.48 21.15 0.67 
  

0.13 69.57 F 
B 17.38 1.40 6.92 16.36 

 
1.60 56.35 A 

C 11.94 29.24 0.92 
  

0.20 57.69 F 
D 11.22 2.28 8.59 13.04 7.42 4.78 52.68 C 
E 13.89 2.05 4.37 7.93 12.88 3.59 55.29 G 
F 21.86 22.15 0.06 

   
55.94 H 

G 13.94 3.50 4.77 7.85 11.42 3.65 54.88 G 
H 14.67 25.41 0.80 

  
0.17 58.96 F 

I 20.41 3.11 5.33 14.86 
  

56.28 A 
J 14.89 20.08 2.04 2.21 

 
0.29 60.49 F 

K 16.05 3.29 1.99 4.75 16.25 3.34 54.34 G 
L 16.68 0.43 2.87 5.91 18.05 3.28 52.78 G 
M 17.77 24.01 0.45 

   
57.77 HF 

N 19.75 25.32 0.53 
   

54.41 HF 
O 18.15 24.70 0.47 

  
0.11 56.57 HF 

G is gehlenite; H is (Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7; HF is (Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 transfer to fluorite. 
 

2.2.3  在1500 ℃条件下的CMAS侵蚀行为    EGETYZ
涂层与 CMAS 在 1500 ℃反应后的截面形貌如图 8
所示，相应的 EDS 结果见表 6。由图 8a 所示，反

应 5 h 后，涂层表面的 CMAS 已完全消耗，反应层

最上层为纯球形颗粒层(图 8d 中点 A 处)。由图 8d
所示，反应 5 h 后，反应产物间隙中无 CMAS 残留，

表明 CMAS 已完全反应。虽然在部分位置仍能检测

到磷灰石相的存在(图 8d 中点 B)，但并没有呈现出

类似于在 1400 ℃保温 5 h 时相同微观形貌(在图 7d
中球形萤石和针棒状磷灰石交错分布)。此时，整个

反应层也呈现出了类似图 7f 中的 3 层结构，并且结

合 EDS 分析，虽然一些位置(图 8d 中点 C 和点 D)
仅主要含有 RE 和 Zr 元素，但同样没有呈现出萤石

相的元素构成比例。 
随着反应时间延长至 20 h，渗透深度小幅增加，

从 321.1 μm 增至 443.6 μm。此时，反应层不再呈

现 3 层结构，最上层也未见球形萤石分布。在反

应层中某些位置(图 8 中点 G、点 I 和点 L)，观察

到未完全转变为萤石相的中间态。此外，黄长石

相不仅出现在反应层底部，上层亦可见(图 8 中点

H、点 J)。 
对比 1300 ℃和 1400 ℃可知，在 1300 ℃时，反

应层中未见 HF 相，以 RE 和 Zr 为主的区域均为萤

石相。在 1400 ℃下反应 20 h 时，HF 相仅出现于反

应层最下层，表层和中间层仍为萤石相。而在

1500 ℃时，在反应初始阶段，在反应层表层就出现

了 HF 相，这种状态是由于 CMAS 熔解 EGETYZ 时

析出稀土元素，导致 EGETYZ 相中稀土含量减少，

从而形成向萤石相转变的中间态，出现这种现象的

原因是，在高温下 CMAS 扩散速度加快，侵蚀深度

增加，但扩散至反应层底部的 CMAS 浓度较低，不

足以完全破坏 EGETYZ 结构；另一种原因是，

EGETYZ 晶体结构虽被破坏，但缺乏足够的 Ca 和

Si 元素与溶解的 RE 共同形成磷灰石。 
2.3  渗透动力学 

研究表明，CMAS 的渗透行为可以看作是一种

毛细管流动过程，渗透过程中受到孔隙特征、CMAS
黏度和温度等因素的显著影响[27]。文献[20]提出了

一种基于毛细管流动的模型，描述渗透时间(t)与渗

透深度(L)的关系，如式(1)所示。 
2

2

c

1
8 cos

t

LV

kt L
D

ω η
ω σθ

 − =   
   

           (1) 

式中：η为 CMAS 熔体黏度；σLV为熔体表面张力；

kt 为 TBC 孔隙曲折度；ω为开放流动的孔隙率；Dc

为毛细管直径；θ为接触角；t 为渗透时间。因此，

渗透深度 L 的表达式为： 
2

c

1
c

)
os8 1

(LV
t

DL t
k T

ω σ
ω

θ
η

 = ⋅ ⋅ − 
     (2) 

由于侵蚀实验使用相同材料，涂层结构特征保

持一致，渗透深度 L 的表达式可简化为： 

( )
LVL t
T

σ
α

η
= ⋅ ⋅                       (3) 

2
c c s8

1
o

t

D
k
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θ

ω
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                 (4) 

式中：α表示涂层的结构特征，在研究温度范围内σLV
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变化幅度较小，温度对 σLV的影响予以忽略。因此，

熔体黏度成为影响渗透深度的关键因素。为了研究

η ~ T 之间的变化关系，利用 Factsage8.3 软件[28]计

算了不同温度下熔融 CMAS (Ca33Mg9Al13Si45)的黏

度，结果如图 9 所示。计算中未考虑成分细微变化，

结果显示，熔融 CMAS 黏度随温度的升高而降低。 

 
图 8  EGETYZ 涂层在 1500 ℃侵蚀 5 h 和 20 h 后的截面形貌 

Fig. 8  Cross-sectional morphologies of EGETYZ coatings after corrosion at 1500 ℃ for 5 h and 20 h 
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表 6  图 8 中标记点 EDS 元素分析 
Table 6  EDS analysis results of the marked points in Fig. 8 

Point 
x/% 

Phase 
RE Zr Ca Si Al Mg O 

A 14.67 25.89 0.79 
  

0.23 58.41 HF 
B 18.25 2.86 5.59 14.93 

 
0.54 57.84 A 

C 14.47 24.94 1.09 
  

0 59.50 HF 
D 14.84 23.92 0.97 

  
0.07 60.18 HF 

E 18.15 10.81 3.58 9.37 
 

0.01 58.09 A 
F 13.94 4.80 3.10 6.80 10.69 4.31 56.35 G 
G 17.05 22.81 0.50 

  
0.24 59.40 HF 

H 16.33 
 

1.41 6.07 17.04 5.01 54.14 G 
I 18.53 24.08 0.40 

  
0.11 56.88 HF 

J 13.85 2.26 3.82 7.87 11.05 5.16 55.98 G 
K 22.14 0.84 5.10 15.87 

  
56.06 A 

L 16.13 24.57 0.93 0.01 
 

0.41 57.95 HF 
M 14.91 6.19 3.50 7.22 8.84 3.73 55.61 G 
N 19.90 

 
5.63 16.44 

 
0.24 57.79 A 

 
由式(3)和图 9 可知，在相同时间下，1400 ℃和

1500 ℃时的渗透深度相较于 1300 ℃分别增加了

48.7%和 111.1%。然而，与实际实验结果对比发现，

侵蚀 20 h 后，1300、1400 ℃和 1500 ℃的渗透深度

分别为95.8、289.9 μm和443.6 μm，1400 ℃和1500 ℃

较 1300 ℃分别增加了 202.6%和 363.0%。这与式(3)
预测的趋势不完全一致，表明随温度升高，CMAS
侵蚀程度显著加剧。因此，结合前述结果，可以认

为温度不仅影响熔体黏度，还改变了 CMAS 与稀土 
锆酸盐的反应机理。此外，式(3)展示的 L t∝ 关系 
与图 6 变化趋势相一致，这表明在相同温度条件下

可以由此判断渗透深度。 
 

 
 

图 9  Ca33Mg9Al13Si45 黏度随温度变化曲线 
Fig. 9  Viscosity of Ca33Mg9Al13Si45 with temperature 

 
2.4  EGETYZ 涂层的 CMAS 侵蚀机理 

为了更好地了解 CMAS 在对 EGETYZ 涂层侵

蚀过程中的反应，将 EGETYZ 粉末与 CMAS 粉末

按照 1∶1 的质量比充分混合。分别在 1300、1400 ℃

和 1500 ℃进行 5 h 的热处理，并对反应后的产物进

行了 XRD 分析，如图 10 所示。由图 10 可见，

EGETYZ 与 CMAS 在高温下的反应产物表现出显

著的温度依赖性相演变：在 1300 ℃时以萤石相和磷

灰石相为主，混合物中出现了少量的黄长石相；而

升高到 1400 ℃时，萤石相相对含量降低，同时出现

了磷灰石相和黄长石相，且黄长石相相对含量升高；

在 1500 ℃时，仅能观察到极少量的萤石相，没有明

显磷灰石相出现，同样能观察到黄长石相，而且出

现了含量相对较高的石榴石相，这在其他温度条件

下是没有出现的。混合物反应后出现的物相基本与

涂层截面观察到的结果一致，且含量变化也相对一

致，但 1500 ℃温度条件下在涂层截面并没有观察到

石榴石相。虽然不同温度条件下的反应物相不同，

但是反应产物均能有效消耗 CMAS 中的成分。 
 

 
 

图 10  EGETYZ/CMAS 混合粉末在不同温度下热处理 5 h
后的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of EGETYZ/CMAS after annealing at 
different temperature 
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当 CMAS 中的成分被反应消耗、形成反应层时，

CMAS 将无法持续渗透。 
此外，鉴于高熵陶瓷的独特性质，以及在图 4

中观察到稀土元素扩散程度的差异，进一步分析了

元素的线浓度分布。图 11 为相关元素从萤石相到磷

灰石相，再到晶粒间 CMAS 的元素浓度变化趋势。

由图 11 可以看出，在不同物相中 Ca/Si/Zr 元素浓度

变化差异十分明显，这一点符合在图 3 和图 4 中观

察到的 Ca 和 Si 元素富集在针棒状物相位置，而 Zr
元素以球状形式富集。对于 5 种稀土元素，从萤石

相到磷灰石相的浓度变化差异明显，表明当

EGETYZ 被腐蚀形成磷灰石时，各稀土元素的扩散

速率不同。结合磷灰石的单晶结构，可认为EGETYZ
被 CMAS 熔解后，各 RE3+扩散能力不同引起的梯度

再结晶速率导致了多组分磷灰石固溶体的析出。萤

石中含有 RE 元素的现象是部分未能形成磷灰石的

RE3+溶解到 ZrO2晶格中所致。 
温度变化对 EGETYZ 涂层的腐蚀行为有较大影

响。在较高温度下，CMAS 黏度出现较大的下降幅

度，从 1300 ℃到 1500 ℃，Ca33Mg9Al13Si45黏度降低

了 77.57%。黏度大幅下降导致 CMAS 与 EGETYZ
接触时间缩短，熔融 CMAS 快速沿涂层缺陷和晶界

渗透，未能充分与涂层反应。因此，在高温下，短

暂的接触时间不足以完全熔解 EGETYZ，从而在反

应层中形成 HF 过渡相。此外，在 1500 ℃反应 20 h
时，仍能观察到磷灰石的出现(图 8 中点 G 和点 L4)，
这表明即使在高温条件下也能生成磷灰石相。同时，

研究表明 [29 ]，稀土磷灰石[Ca2La8(SiO4)6O2]在
1500 ℃下能保持良好的相稳定性。若在 1500 ℃促

进 CMAS 与 EGETYZ 的有效反应，生成大量磷 
 

 
 

图 11  不同物相间元素浓度变化趋势 
Fig. 11  Element concentration changes between different phases 
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灰石相，可进一步提升涂层在超高温环境下的抗侵

蚀性能。此外，高温下磷灰石和萤石烧结导致反应

层致密化，扩散至深层的 Mg 和 Al 元素在间隙中富

集。在 1300 ℃下，Mg 和 Al 元素富集区呈无定形相，

长时间后结晶为尖晶石。而在 1400 ℃和 1500 ℃下，

Mg、Al 与 Ca、Si、RE 元素协同形成稀土黄长石固

溶体，灰色相由无定形态转变为晶态，固溶体的形

成有助于抑制侵蚀的持续进行。 
涂层中的缺陷会直接影响到 CMAS 的渗透路

径，由图 12 可以看出，涂层中存在一定数量的孔隙

和裂纹，在 Ca 和 Si 元素分布区域内出现一块未被

腐蚀区域，可知 CMAS 是非均匀向下扩散侵蚀。同

时，在未被腐蚀区域周围，可以观察到大量发生反

应后生成的球状和针棒状物相。此外，微裂纹内填

充有 CMAS 并向涂层深处延伸，表明 CMAS 倾向

于沿缺陷渗透。 
 

 
 

图 12  CMAS 在 EGETYZ 涂层中沿缺陷渗透 
Fig. 12  CMAS penetrates along defects in EGETYZ coating 

 
图 13 为不同温度、相同时间段下被 CMAS 腐

蚀后 EGETYZ 涂层的渗透深度。由图 13 可见，随

着反应温度的升高，涂层反应层的厚度显著增加。

此外，在 1300 ℃和 1400 ℃时，涂层的渗透深度随

着腐蚀时间的增加而显著增大；而在 1500 ℃下反应

时，涂层的渗透深度增幅相对较小，这表明在

1500 ℃时涂层与 CMAS 接触的初始阶段渗透极快，

并且更早进入渗透速率减缓阶段。 

 
 

图 13  EGETYZ 涂层在 1300、1400 ℃和 1500 ℃被 CMAS
腐蚀后的渗透深度 

Fig. 13  Infiltration depth of EGETYZ coatings after CMAS 
corrosion at 1300, 1400 ℃ and 1500 ℃ 

3  结论 
1) (Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 涂层表现出

良好的抗 CMAS 侵蚀性能，腐蚀温度会直接影响到

CMAS 黏度的变化，从而对侵蚀行为和反应产物造

成显著影响。 
2) 在 1300 ℃时，反应层主要由萤石和磷灰石

组成，形成致密结构并有效减缓 CMAS 渗透。

1400 ℃时，反应层底部的 EGETYZ 未完全熔解，间

隙中富集的Al/Mg元素与Ca/Si/RE元素协同形成稀

土黄长石固溶体，反应层呈 3 层结构(顶部纯萤石、

中间萤石与磷灰石、底部黄长石)。1500 ℃时，仅观

察到极少量磷灰石相，EGETYZ 熔解程度较小，未

完全转变为萤石相，且黄长石相分布更广。 
3) 高熵稀土锆酸盐涂层与 CMAS 间能够形成

高温稳定产物，但增强高熵稀土锆酸盐热障涂层的

抗 CMAS 侵蚀性能，关键在于促进反应产物形成致

密的反应层(如磷灰石—萤石交替分布)，反应层的结

构连续性和高温稳定性是阻隔 CMAS 渗透的关键。  
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Extended Abstract 
Introduction  Thermal barrier coatings (TBCs) are crucial for protecting aero-engine components against high-temperature and 
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corrosive environments. Conventional yttria-stabilized zirconia (YSZ) coatings undergo phase transformation and degradation at 
high temperatures of > 1250 ℃, while accelerating their failure process particularly under Ca–Mg– Al–Si (CMAS) attack. The 
emergence of high-entropy ceramics can give an effective pathway for the development of advanced thermal barrier coating 
materials. Some studies demonstrate that the incorporation of multiple rare-earth elements endows high-entropy rare-earth 
zirconates with a lower thermal conductivity, a better phase stability, and a superior corrosion resistance, compared to YSZ. 
However, the existing research predominantly focuses on rare-earth zirconate materials or process optimization of conventional 
YSZ coatings, while studies on the atmospheric plasma spraying (APS) preparation process of high-entropy rare-earth zirconate 
coatings as well as their CMAS erosion behavior and dynamic reaction mechanisms remain insufficient. This study was to thus 
investigate the CMAS erosion behavior of atmospheric plasma-sprayed high-entropy rare-earth zirconate 
(Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 thermal barrier coatings. In addition, the regulatory mechanism of high-entropy design on the 
CMAS erosion resistance of the coatings was also revealed via systematically analyzing the microstructural evolution, phase 
transformation, and chemical reaction kinetics under high-temperature CMAS environments. 

Methods  High-entropy (Eu0.2Gd0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)2Zr2O7 (EGETYZ) powder was synthesized via solid-state reaction and 
subsequent spray granulation to produce spherical particles suitable for APS. Coatings were applied on nickel-based alloy 
substrates with varying spraying distances (i.e., 80, 100 mm and 120 mm) to optimize the microstructure. The CMAS corrosion 
tests were conducted at different temperatures (i.e., 1300, 1400 ℃  and 1500 ℃ ) with a synthetic CMAS composition 
(33CaO–9MgO–13AlO1.5–45SiO2). The phase composition was analyzed by X-ray diffraction (XRD), the surface roughness was 
determined by laser confocal microscopy (LCM), and the microstructure/elemental distribution was characterized by scanning 
electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM-EDS).  

Results and discussion  The results show that the high-entropy zirconate coating exhibits a defect-fluorite structure with a 
minimal surface roughness (2.72 μm) and a low porosity (10.10%) at an 80 mm spraying distance. At 1300 ℃, the CMAS 
corrosion forms a dense reaction layer of apatite and fluorite, effectively limiting a penetration (i.e., 19.7 μm after 5 h). At 1400 ℃, 
a three-layer reaction structure emerges, with an increased penetration (i.e., 95.2 μm). At 1500 ℃, a penetration deepeneds 
significantly (i.e., 321.1 μm), with sparse apatite and prevalent gehlenite and transitional phases. Higher temperatures reduce the 
CMAS viscosity (by up to 77.57%), accelerating infiltration along coating defects. The dense reaction layer at lower temperatures 
is a key to corrosion resistance, while a rapid CMAS penetration at higher temperatures hinders its formation. 

Conclusions  The EGETYZ coating exhibited the superior resistance to the CMAS corrosion. The corrosion temperature directly 
affected the viscosity change of CMAS, thereby exerting a significant influence on the corrosion behavior and reaction products. At 
1300 ℃, the reaction layer was mainly composed of fluorite and apatite, forming a dense structure that effectively inhibited the 
CMAS infiltration. At 1400 ℃, the EGETYZ at the bottom of the reaction layer was not completely melted. The elements Al/Mg 
enriched in the gaps, in synergy with elements Ca/Si/RE, form a rare-earth gehlenite solid solution, resulting in a three-layer structure 
of the reaction layer (i.e., pure fluorite at the top, fluorite and apatite in the middle, and gehlenite-containing phase at the bottom). At 
1500 ℃, only a minimal amount of apatite phase appeared, the degree of EGETYZ melting was relatively low, and it was not 
completely transformed into the fluorite phase, with the gehlenite phase distributing more extensively. To enhance the CMAS 
corrosion resistance of high-entropy rare-earth zirconate thermal barrier coatings, the key could lie in promoting the reaction with the 
CMAS to form a continuous and dense reaction layer. All the formed reaction products could  effectively consume the CMAS 
components.  
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