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多元稀土元素掺杂热障涂层抗 CMAS 性能研究

摘 要

随着燃气轮机效率的持续提升，涡轮入口温度的不断提高，热障

涂层（Thermal Barrier Coatings, TBCs）在热-力-化多物理场耦合作用

下的服役性能面临更为严苛的挑战，而传统试错式的热障涂层新材料

研发方法已难以应对该困境。近年来，以高通量计算与机器学习为基

础的新材料研究与设计为热障涂层新材料开发提供新的范式，通过建

立模型并进行科学计算，可快速准确地预测材料的理化性质和综合性

能。氧化钇稳定的氧化锆（Yttia Partially Stabilized Zirconia, YSZ）因

其卓越的性能和高效的热防护能力而广泛应用，是目前应用最成熟的

经典热障涂层材料。然而，高温下空气中存在的 CaO-MgO-Al2O3-SiO2

（简称 CMAS）熔融颗粒会沉积在层表面，因 CMAS 腐蚀而导致的

热障涂层降解被学界和工业界公认为制约热障涂层服役性能和寿命

的关键问题，进而开发能够承受严苛服役环境下抗 CMAS 性能优异

的热障涂层显得尤为紧迫。本文围绕多元稀土元素掺杂热障涂层的抗

CMAS 腐蚀性能及热力学性能展开研究，将第一性原理计算方法与机

器学习技术相结合，优化和预测新型热障涂层材料的性能。本论文的

主要研究内容如下：

（1）本文以 ZrO2 为研究对象，采用第一性原理方法，研究单一

稀土元素的掺杂对材料热/机械性能和抗 CMAS 腐蚀性能的影响规律，

并构建相应的掺杂模型，对比分析其与常规热障涂层的抗 CMAS 侵
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蚀性能、热膨胀系数、热导率、断裂韧性及硬度等性能。研究发现，

稀土复合粉体 REYSZ 的生成属于放热型，热力学稳定性较好，符合

机械稳定判据。REYSZ 的生成焓值都为负，表明该化合物系统属于

放热型，也就是物质处于基态时热力学稳定性。Nd2O3 具有改善氧化

锆基热障涂层材料 CMAS 侵蚀能力的前景。此外，为减小其与 YSZ

的差异性，减小叠层结构的失配，采用 Nd2O3/Y2O3 共掺 ZrO2，将会

获得更高的综合服役性能。

（2）通过实验与理论计算相结合，研究多元稀土元素掺杂热障

涂层 REYSZ 的抗 CMAS 腐蚀行为及热力学性能。研究结果表明：通

过第一性原理计算发现，REYSZ 的表面能（3.10354 J/m²）和 Griffith

断裂能（6.463 J/m²）均显著低于传统YSZ（分别为 3.33415 J/m²和 8.218

J/m²），结果进一步证实其独特的性能优势，显示出在多种介质中其

界面具有极高的稳定性，能够有效抵抗 CMAS 的渗透和润湿作用。

通过恒温腐蚀实验进一步验证，随着稀土元素掺杂量从 0%增至 30%，

CMAS 渗透深度降低了 44.1%（从 1200 μm 降至 670.8 μm），当添加

30%的 REYSZ 时，所制备材料抑制熔体渗透的性能较好。通过第一

性原理计算预测，REYSZ 的晶格声子热导率（2.267 W/m·K）和最小

热导率（2.165 W/m·K）均低于 YSZ，同时热膨胀系数（7.593×10⁻⁶ K⁻¹）

更高，表明其兼具优异隔热性能与热匹配性，适合作为新型热障涂层

材料。多元稀土元素掺杂通过调控材料化学活性与热物理性能，显著

提升热障涂层的综合性能，为高温防护涂层的设计与应用提供一定的

理论支撑。
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（3）通过高通量计算技术构建成分性能数据集，旨在评估和量

化不同成分对性能指标的影响。使用反向传播（Back Propagation, BP）

神经网络与极限学习机（Extreme Learning Machine, ELM）算法，分

别建立了抗 CMAS 腐蚀性能和弹性模量的预测模型，并通过 5 折交

叉验证评估模型精度。结果表明：ELM 模型在抗 CMAS 腐蚀预测中

表现更优，而 BP 神经网络在弹性模量上预测精度更高。本研究验证

机器学习在小样本材料数据中的适用性，为热障涂层的成分设计、性

能优化及工程化应用提供理论指导。

本研究以第一性原理计算为基础，构建一种高效的高通量筛选模

型，用以对热障涂层材料进行全面的性能评估。这种方法通过模拟和

分析涂层在高温环境下的行为，评估其热稳定性、机械强度以及与基

底材料之间的界面兼容性。该模型不仅能够准确预测材料在 CMAS

腐蚀环境中的稳定性，还可同步解析其热膨胀系数、热导率等关键物

性参数。为先进热障涂层体系的成分设计与性能优化提供一定的理论

支撑，提升新材料研发效率。

关键词：热障涂层，第一性原理，抗 CMAS 性能，热力学性能，机

器学习
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STUDY ON THE ANTI-CMAS PERFORMANCE OF

MULTIPLE RARE EARTH ELEMENT DOPED

THERMAL BARRIER COATINGS

ABSTRACT

With the continuous improvement of gas turbine efficiency and the

constant elevation of turbine inlet temperatures, the service performance

of thermal barrier coatings (TBCs) under thermo-mechanical-chemical

multi-physics coupling effects faces increasingly severe challenges.

Traditional trial-and-error approaches for developing new TBC materials

have become inadequate to address these challenges. In recent years,

high-throughput computing and machine learning-based research and

design methodologies have provided new paradigms for TBC material

development. Through model establishment and scientific computation,

these approaches enable rapid and accurate prediction of material

physicochemical properties and comprehensive performance. Yttria

partially stabilized zirconia (YSZ), recognized as the most mature

classical TBC material, has been widely adopted due to its exceptional

performance and effective thermal protection capability. However, the

deposition of CaO-MgO-Al₂O₃-SiO₂ (CMAS) molten particles on coating

surfaces under high-temperature conditions leads to TBC degradation
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through CMAS corrosion, which is universally acknowledged by

academia and industry as a critical issue constraining TBC service

performance and lifespan. Consequently, developing TBCs with superior

CMAS resistance under extreme service conditions has become

particularly urgent. This study focuses on the CMAS corrosion resistance

and thermodynamic properties of multi-component rare earth

element-doped TBCs, combining first-principles calculation methods

with machine learning techniques to optimize and predict the

performance of novel TBC materials. The main research contents are as

follows:

(1) Using ZrO₂ as the research object, first-principles calculations

were employed to investigate the influence of single rare earth element

doping on material thermal/mechanical properties and CMAS corrosion

resistance. Corresponding doping models were constructed to

comparatively analyze performance metrics including CMAS erosion

resistance, thermal expansion coefficient, thermal conductivity, fracture

toughness, and hardness against conventional TBCs. The results indicate

that the formation of rare earth composite powder REYSZ is exothermic

with good thermodynamic stability, satisfying mechanical stability

criteria. The negative formation enthalpy values of REYSZ confirm its

thermodynamic stability at ground state. Nd₂O₃ demonstrates potential for

enhancing CMAS erosion resistance in zirconia-based TBC materials.
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Furthermore, Nd₂O₃/Y₂O₃ co-doping in ZrO₂ was implemented to

minimize compatibility differences with YSZ and reduce interfacial

mismatch in laminated structures, achieving superior comprehensive

service performance.

(2) Combining experimental and theoretical approaches, the CMAS

corrosion behavior and thermodynamic properties of

multi-rare-earth-doped REYSZ TBCs were investigated. First-principles

calculations revealed that REYSZ exhibits significantly lower surface

energy (3.10354 J/m²) and Griffith fracture energy (6.463 J/m²) compared

to conventional YSZ (3.33415 J/m² and 8.218 J/m², respectively),

confirming its unique performance advantages. These characteristics

indicate exceptional interfacial stability across multiple media, effectively

resisting CMAS penetration and wetting. Isothermal corrosion

experiments demonstrated that increasing rare earth doping concentration

from 0% to 30% reduces CMAS penetration depth by approximately 50%

(from 1200 μm to 670.8 μm), with optimal melt penetration resistance

achieved at 30% REYSZ content. First-principles predictions show that

REYSZ possesses lower lattice phonon thermal conductivity (2.267

W/m·K) and minimum thermal conductivity (2.165 W/m·K) compared to

YSZ, along with a higher thermal expansion coefficient (7.593×10⁻⁶ K⁻¹),

indicating superior thermal insulation and thermal matching properties for

novel TBC applications. Multi-component rare earth doping significantly
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enhances comprehensive TBC performance through regulation of

material chemical activity and thermophysical properties, providing

theoretical support for high-temperature protective coating design.

(3) A composition-property dataset was constructed through

high-throughput computation to evaluate and quantify the impact of

different compositions on performance metrics. Back Propagation (BP)

neural network and Extreme Learning Machine (ELM) algorithms were

respectively employed to establish prediction models for CMAS

corrosion resistance and elastic modulus, with model accuracy assessed

via 5-fold cross-validation. Results demonstrate that the ELM model

outperforms in CMAS corrosion resistance prediction, while the BP

neural network achieves higher precision in elastic modulus prediction.

This research validates machine learning applicability in small-sample

material data scenarios, offering theoretical guidance for TBC

composition design, performance optimization, and engineering

applications.

In this study, a high-throughput screening model based on

first-principle calculations was constructed to achieve a systematic

evaluation of the performance of thermal barrier coating materials.In this

study, an efficient high-throughput screening model based on

first-principle calculations is constructed for a comprehensive and

systematic performance assessment of thermal barrier coating
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materials.This approach evaluates the thermal stability, mechanical

strength, and interfacial compatibility with the substrate material by

simulating and analysing the behaviour of the coating in a

high-temperature environment.The model not only accurately predicts the

stability of the material in CMAS corrosive environments, but also

simultaneously resolves key physical parameters such as its coefficient of

thermal expansion and thermal conductivity.It provides a reliable

theoretical support for the composition design and performance

optimisation of advanced thermal barrier coating systems, and enhances

the efficiency of new material development.

Wu Feixiang (School of Artificial Intelligence)

Supervised by Associate Professor Ye Dongdong

KEY WORDS: thermal barrier coatings, first principles, CMAS

resistance, thermodynamic properties, machine learning
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第 1 章 绪论

1.1 研究背景及意义

尖端航空推进系统凝聚了现代工业体系的顶尖技术成果，其设计生产能力已

成为评判一国先进制造产业综合实力的核心标准，被全球工程界誉为制造业金字

塔顶端的璀璨瑰宝[1]。研究表明，当温度每提升 100 K，发动机推重比可增加约

15%，热效率提升幅度达 3-5 个百分点。然而，热端部件的服役温度已经普遍突

破现有高温合金材料的承温极限，以主流第三代单晶高温合金为例，其长期服役

温度上限约为 1100 ℃[2]，而先进发动机涡轮前端温度已达 1950-2050 K[3]。在此

背景下，发展新型热障涂层体系、创新冷却结构设计以及开发超高温陶瓷基复合

材料，已成为突破现有材料极限、实现航空动力跨越式发展的必然技术路径。

为应对航空发动机涡轮前端温度的不断提高，美国最早 1953 年提出热障涂

层的概念，通过在涡轮叶片上覆盖一层特殊的陶瓷材料，减少涡轮结构在极端高

温下的损伤，从而保护发动机在高负荷运转时不会因过热而损坏。其核心原理是

通过陶瓷面层的低热导率特性与金属粘结层的抗氧化特性协同作用，在高温合金

基体与高温燃气间构筑梯度热阻屏障。1972 年该技术实现工程化突破，在 J-75

涡喷发动机高压涡轮叶片上完成首次装机验证[4]。现代热障涂层体系已发展成为

包含钇稳定氧化锆陶瓷层、MCrAlY 金属粘结层以及热生长氧化物（Thermally

Grown Oxide, TGO）层的多层复合结构。工程实践表明，0.3-0.5 mm 厚度的标准

热障涂层可使基体合金表面温度梯度达到 300-400 K，实现大修间隔周期延长传

统部件的 3.2 倍[5]。从技术经济性角度分析，热障涂层单位热防护成本仅为高温

合金材料升级 12%-15%，且无需改变核心结构设计，在实现同等降温效果时全

寿命周期成本降低 40%-60%[6]。基于其战略价值，美国《国家先进制造战略规划》、

欧盟《洁净天空 2030》及我国《两机专项》都把 TBCs 技术作为航空发动机的三

大核心保护技术之一，并设立专项开展极端环境长寿命 TBCs 的研发攻关[7,8]。

近四十年来，作为一种先进的表面防护技术，TBCs 已在能源动力系统、航

空推进装置及高温工业装备中实现规模化工程应用，然而在极端热力耦合工况下，

涂层易发生相变诱导的退化失效或界面剥离现象，导致基底合金暴露于高温氧化

环境并形成局部过热区，引发高温蠕变和热机械疲劳的协同损伤，严重威胁航空
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发动机高压涡轮组件的结构完整性与服役安全性[9]。随着第四代涡扇发动机涡轮

前 端 温 度 突 破 2000 K 阈 值 ， TBCs 体 系 正 面 临 钙 镁 铝 硅 酸 盐

（Calcium-Magnesium-Alumino-Silicates）腐蚀这一关键失效模式的严峻挑战。为

保障 TBCs 在高温环境下的长效防护性能，需要揭示其失效动力学机制，建立多

尺度损伤演化模型，并通过材料基因工程方法开发具有梯度热膨胀系数匹配和抗

CMAS 腐蚀特性的新型稀土锆酸盐基涂层体系。

1.2 热障涂层技术的发展及现状

1.2.1 热障涂层系统

TBCs 是陶瓷/金属复合体系的先进表面工程技术，其通过低热导率陶瓷层与

抗氧化金属粘结层的协同作用，使镍基高温合金部件在超过其固相线温度

300-500K 的极端环境下实现安全服役。如图 1-1 所示，典型 TBCs 体系由镍基单

晶高温合金基体、热生长氧化物层、金属间化合物粘结层以及陶瓷隔热层四层功

能化结构构成[10,11]。其中，YSZ 陶瓷层通过钇离子掺杂形成的亚稳态四方相结构，

结合氧空位声子散射效应，实现超低径向热导率。在服役过程中，粘结层发生选

择性氧化，形成连续 TGO 层，该层作为氧扩散阻挡层可将基体氧化速率降低 2

个数量级。该多层体系通过热膨胀系数梯度设计实现应力协调，但其长期可靠性

受限于层间互扩散导致的孔隙及 CMAS 熔体渗透引发的相变失稳。

高温合金基体作为 TBCs 系统的关键承温部件，通过材料优化和结构设计实

现热防护功能协同作用。在现代工业领域，镍基和钴基高温合金因其优异的高温

性能而广泛应用于各种苛刻的工业环境中，采用以单晶形式或多晶形态存在的定

向凝固技术来精确控制合金的微观结构。其内部集成冷却通道可在服役过程中建

立>300 ℃/mm 的温度梯度，大大提高热端组件的耐热性能[12]。在多层防护体系

中，厚度为 75-150 μm 的 MCrAlY 金属粘结层承担 Al 元素储库功能。当服役温

度超过 700 ℃时，该层表面发生选择性氧化生成 1-10 μm 厚的α-Al2O3热生长氧

化物，其晶格氧扩散系数较传统氧化物降低 2-3 个数量级，从而显著抑制基体的

渗透[13]。陶瓷面层作为热障系统的核心功能单元，需同时满足低热导率和高应变

容限的双重需求。采用等离子喷涂技术（Atmospheric Plasma Spraying, APS）或

电子束物理气相沉积工艺（Electron Beam-Physical Vapour Deposition, EB-PVD），
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可以制备出具有孔隙结构的材料，这些结构不仅提供良好的孔隙率以利于空气流

通和气体交换，而且由于其独特的晶体形态，能够在一定程度上与材料的基体形

成热膨胀系数的梯度匹配关系。这种多尺度结构设计使涂层在热循环过程中能够

通过微裂纹偏转和孔隙闭合机制有效耗散热应力，避免界面剥离失效[14,15]。值得

注意的是，热障涂层系统的整体性能并非各层特性的简单叠加，而是受材料-工

艺-结构多参数耦合影响。特别是高温合金/TGO/陶瓷层之间的界面互扩散行为，

会显著改变各层的相组成和力学性能。

图 1.1 热障涂层系统典型结构及各层特点示意图

1.2.2 热障涂层陶瓷层材料与发展趋势

在严苛的高温腐蚀环境中，理想的 TBCs 陶瓷材料需兼具多重热物理特性与

化学稳定性：该种材料需要具有超高熔点、全温域相稳定性、低热导率、良好的

抗烧结性能和热膨胀系数等特点[16]。目前，以锆基材料、烧绿石/荧光型氧化物、

钙钛矿型和六铝酸盐等四大类材料为主，其中 YSZ（YSZ,6-8 wt%）具有优异的

综合性能，是目前工业上最为成功的一种材料体系。随着燃气轮机进口温度突破

1600 ℃，传统 YSZ 材料在 1200 ℃以上工况出现显著性能衰减——温度每提升

50 ℃将导致涂层寿命呈指数级下降，这一失效机制主要源于材料高温相分解及

晶界迁移引发的致密化效应[17,18]。以 La₂Zr₂O₇和 Gd₂Zr₂O₇为代表的烧绿石结构材

料展现出超低热导率和卓越相稳定性，其抗烧结性能较 YSZ 提升 3-5 倍，因而

被认为是下一代超高温热障涂层的候选材料之一[19,20]。

本文以氧化锆基热障涂层的高温性能优化为切入点，探讨稀土掺杂的改性机

制。通过在 YSZ 体系中引入稀土元素可显著调控材料微观结构，其中掺杂原子

诱导的氧空位缺陷能够增强声子散射效应，进而实现热导率的梯度调控[21]。值得

关注的是，不同稀土元素对材料性能呈现出显著的构效关系：大离子半径掺杂体
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系虽能有效降低热导率并提升断裂韧性，但会导致高温相结构失稳[22,23]；而小半

径重稀土元素则展现出优异的热稳定性，但力学性能呈现衰减趋势[24,25]。这种性

能的此消彼长促使学界转向多组元协同优化策略，近期开发的 Gd-Yb-YSZ 三元

体系在保持 1.2 W/(m·K)超低热导率的同时，将使用温度提升至 1400 ℃，但其热

膨胀匹配性与抗热震能力仍有待突破[26-28]。

尽管稀土掺杂技术已推动 YSZ 材料性能的迭代升级，但面对航空发动机涡

轮前端温度突破 1800 K 的严苛需求，现有改性方案仍存在系统性局限。值得注

意的是，自 Stecura 等学者于 1976 年奠定 YSZ 涂层基础体系以来[29,30]，该材料

凭借独特的四方相亚稳结构和综合性能优势，始终占据着TBCs领域的主导地位。

当前研究虽在新型钙钛矿、磁铁矿等候选材料体系取得进展，但尚未出现全面超

越 YSZ 的替代方案。因此，构建多尺度复合结构、发展自适应涂层体系，已成

为突破传统材料性能天花板的重要研究方向。

1.3 热障涂层 CMAS 侵蚀问题研究

1.3.1 CMAS 来源及特性

航空发动机技术发展与 TBCs 材料的失效模式存在明显的代际关联性。早期

涡轮发动机因燃气进口温度较低，涂层失效主要表现为异物冲击损伤，其损伤机

制主要涉及机械剥落和界面分层[31]。随着发动机推重比提升至 8-10 级、流量比

突破 5:1，涂层服役环境发生质变，进而诱发新型失效模式。1990 年黑鹰运输机

在波斯湾任务中出现的非预期涂层失效，首次揭示高温熔渗腐蚀这一突破性现象

[32]。现代航空发动机面临的 CMAS 腐蚀问题，本质上是高温气动环境中硅酸盐

颗粒沉积引发的物理化学耦合失效[33,34]。当颗粒随进气流量进入燃烧室后，其熔

点低于涂层表面温度，导致快速熔融形成玻璃相渗透前沿。尽管地域性差异会导

致 CMAS 成分波动，但这些沉积物主要由四种关键的氧化物构成：CaO、MgO、

Al2O3 和 SiO2。除此之外还包含一些稀有元素，如 Ni、Ti、Fe、Zr、Na 等，因

此被定义为钙镁铝硅酸盐（Calcium-Magnesium-Alumino-Silicates），简化为

CMAS[35,36]。

尽管 CMAS 在不同地域环境下表现出独特的化学行为和物理特性，但这些

差异并不影响其固相线的温度范围，与第四代航空发动机热障涂层表面工作温度
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形成热力学耦合[37]。这种温度匹配性导致 CMAS 在涂层表面发生部分熔融，生

成低粘度非晶态硅酸盐熔体。实验研究表明，当熔体动态粘度低于临界值且润湿

角θ<90°时，毛细渗透驱动力将主导熔体沿涂层微结构的侵入过程 [38,39]。而

EB-PVD 涂层的柱状晶间隙虽能延缓初期渗透，但柱状晶的纵向各向异性会导致

熔体优先沿晶界形成纵向渗透带。随着第六代发动机设计温度突破 1500 ℃阈值，

温度每升高100 ℃，熔体渗透深度增加约2.5倍，涂层寿命衰减速率提升3-4倍[39]。

在这种发展趋势下，新一代 TBCs 的跨尺度组织设计要求更加苛刻。需在纳米尺

度调控晶界化学、微米尺度构筑抗渗屏障、宏观尺度优化热梯度分布，形成多级

CMAS 防护体系。

1.3.2 CMAS 对热障涂层的损伤机理

(1) 热机械损伤机理

在发动机低温运行阶段，高速硅酸盐颗粒的机械冲击效应占据主导，其动能

密度可达 10⁴ J/m²量级，引发涂层表面致密化层形成与冷却气孔堵塞，导致局部

隔热失效和热通量异常升高[40,41]。当涡轮前端温度突破 1250 ℃时，沉积物发生

熔融形成硅酸盐熔体，在毛细管压力驱动下，以 0.5-2 mm/min 的渗透速率侵入

涂层内部孔隙网络。孔隙率作为关键结构参数，其演变直接影响涂层的应变容限

和等效热导率。熔体渗透深度与孔隙直径的平方根呈正相关，当冷却过程中熔体

结晶形成热膨胀系数失配的玻璃相时，将产生高达 200 MPa 的拉应力。这种应

力集中效应在热循环载荷下引发裂纹形核，并通过裂纹扩展最终导致涂层的分层

剥落失效[42,43]。数值模拟显示，CMAS 渗透区域的有效杨氏模量提升约 40%，但

断裂韧性下降达 60%，这种刚柔失衡现象成为涂层过早失效的核心诱因[44,45]。

(2) 热化学损伤机理

除热-力耦合损伤外，CMAS 与涂层材料的界面化学交互作用具有更严重的

失效诱导效应。在 1350 ℃高温环境下，熔融 CMAS 与 YSZ 陶瓷层的界面反应

能产生原子互扩散通量，其中 Y³⁺的扩散激活能显著低于 Zr⁴⁺，导致晶界处形成

厚度约 2-5 μm 的贫钇区域[46,47]。这种元素偏析使得亚稳四方相氧化锆的稳定性

窗口收窄，当 Y 含量降至 5 mol%以下时，相变驱动力超过 200 J/mol，诱发 3-5%

的体积膨胀并产生超过 1 GPa 的剪切应力，这成为表层剥落的主要诱因[48-49]。当

熔体冷却至固相线温度时，贫 Y 型氧化锆作为初生相析出，其单斜相含量较原
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始涂层提升 60%-80%[50-52]。值得注意的是，CMAS 渗透至陶瓷层/粘结层界面时，

与 Al₂O₃-TGO 发生原位反应生成 Al₂Si₂O₈钙长石相，其热膨胀系数与基体合金

（14×10⁻⁶/K）的失配度达 54%，界面结合强度由此下降 40%-60%[53,54]。

1.4 热障涂层 CMAS 防腐技术与发展趋势

CMAS 对涂层的损伤机制具有显著多因素依赖性，热机械损伤主要源于熔体

渗透引发的涂层本征特性改变，CMAS 熔体通过毛细作用渗透至孔隙结构后，导

致涂层等效热导率上升和应变容限下降。而热化学损伤则与材料高温反应活性直

接相关，主要表现为 Y³+的选择性溶出和 t→m 相变诱导的体积膨胀[55,56]。因此，

提升涂层抗 CMAS 性能需同步实施熔体渗透阻滞和界面反应抑制双重策略。针

对这一挑战，当前技术发展聚焦于构筑反应型防护体系——通过材料设计实现熔

体侵蚀的动态调控。其核心机理在于：基于熔体-涂层的界面化学反应动力学调

控，诱导生成具有热力学稳定性的阻隔层，该反应层孔隙封堵效率可达 85%以上，

同时降低熔体润湿角至 75°以下，实现渗透路径的物理阻断。一方面对 YSZ 体系

进行功能化改性，如通过稀土梯度掺杂优化元素扩散势垒，使反应产物层厚度控

制在 10-20 μm 理想区间；另一方面开发新型反应型陶瓷体系。

（1）改性 YSZ 材料

在抗 CMAS 腐蚀防护技术发展中，YSZ 材料因其优异的综合性能成为功能

化改性的重点[57]。Darolia 团队[58]于 2002 年率先构建 Al₂O₃/YSZ 复合涂层体系，

实验证实该体系在 1300 ℃/100 h 工况下熔体渗透深度降低 65%，但其防护机理

长期未获合理解释。基于此，Aygun 等[59]通过溶液前驱体等离子喷涂技术实现了

Al₂O₃与 TiO₂的共掺杂改性，研究发现熔体中 Al³⁺浓度在 30 分钟内快速提升至 12

wt.%，驱使硅酸盐熔体成分从 CaSiO₃向 CaAl₂Si₂O₈相区迁移，同时 Ti⁴⁺作为形核

催化剂将结晶活化能降低至 210 kJ/mol，促进致密钙长石阻挡层的快速形成[60]。

当前研究多聚焦于静态炉内腐蚀评估，对热循环工况下的力学性能演化仍缺乏系

统性数据。在众多改性体系中，Y₂O₃稳定化氧化锆因兼具亚稳相结构和可控反应

活性，展现出独特优势。其防护机理源于熔体侵蚀过程中形成的 Y₂Si₂O₇界面层，

该层具备优异的抗热震性能，使渗透深度控制在 50 μm 以内[61,62]。

（2）新型耐 CMAS 腐蚀热障涂层材料研发
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在抗 CMAS 腐蚀材料体系研究中，稀土锆酸盐因其独特的界面反应动力学

特性展现出显著优势[63-65]。这类材料通过熔体-陶瓷的化学交互作用，触发溶解-

再结晶动态过程，最终形成由稀土磷灰石和萤石结构相构成的复合阻隔层[66]。实

验表明，在 1250 ℃工况下，Gd₂(Zr₀.₇Ce₀.₃)₂O₇材料与 CMAS 反应形成的保护层

厚度仅为传统 YSZ 的 1/3，且熔体渗透速率可降低至 0.15 mm/h。这种性能差异

源于稀土离子的半径效应，当掺杂半径较大的 Gd³⁺时，形成的磷灰石晶格畸变能

提升至 1.8 eV，显著抑制熔体扩散；而半径较小的 Yb³⁺则通过加速结晶动力学使

阻隔层致密度提升至 92%[67]。其他候选材料体系的研究同样揭示出性能平衡的

挑战。当前研究证实，单一材料体系难以满足抗腐蚀与力学性能的双重要求，而

基于机器学习的成分设计和高熵陶瓷开发（如(La₀.₂Ce₀.₂Gd₀.₂Yb₀.₂Y₀.₂)₂Zr₂O₇）正

成为突破性能瓶颈的新方向[63]。

1.5 本文研究内容

本文聚焦于热防护涂层体系抗 CMAS 侵蚀机理优化，通过抑制熔融介质渗

透与强化高温环境化学惰性双重策略，实现表面防护层耐蚀性能突破，最终构建

兼具耐久服役特性与优异 CMAS 抗性特征的新一代 TBCs 防护系统。在前期工

作基础上，选择耐 CMAS 腐蚀性能优异的涂层材料，揭示其在高温环境下的作

用机理。建立热-力性能映射分析模型，在此基础上，通过对比分析不同材料的

耐高温腐蚀性能，来设计相应的 TBCs 系统。在此基础上，基于对 CMAS 腐蚀

机制的认识，结合对涂层材料与服役行为的相关性研究，采用基于第一性原理的

理论方法，发展一种新型的耐 CMAS 侵蚀 TBCs 体系，提高其在恶劣环境中的

耐久性和可靠性。如图 1-2 所示为本论文研究工作的逻辑框图，各章节内容按技

术成熟度递进排列如下：

（1）第 1 章对本课题的研究意义和背景进行阐述，然后对 TBCs 在航空发

动机热端部件上的重要作用进行的论述，并提出相应的解决方案。接着，简述

TBCs 体系研究现状和发展方向，针对目前 YSZ 热障涂层在苛刻、复杂的服役条

件下，尤其是在高含量的硅酸盐颗粒物环境下极易发生失效，针对其在服役过程

中发生的 CMAS 破坏形态和作用机制开展研究。通过分析 CMAS 来源、损伤机

理及现有防护技术的局限性，提出通过多元稀土元素掺杂改性开发新型抗 CMAS
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腐蚀涂层的研究目标。本章还明确论文的研究框架，包括材料设计、第一性原理

计算、实验验证及机器学习辅助性能预测等内容，为后续研究奠定理论基础。

（2）第 2 章探讨研究工作所依赖的理论基础和计算方法。首先详尽阐述第

一性原理计算的基本原理及其核心近似方法，这些方法为理解材料的微观结构和

性质提供强有力的工具。其次，转向机器学习技术在材料科学领域的应用，揭示

机器学习算法如何从大量实验数据中提取有用信息，从而构建出可靠的模型。此

外，本章节还详细介绍模型构建过程中的关键步骤，如特征选择、超参数调整等。

（3）第 3 章通过第一性原理计算，系统评估 La、Sm、Nd 等稀土元素掺杂

对 YSZ 材料抗 CMAS 腐蚀性能的影响。建立非晶 CMAS 与涂层界面模型，计算

表面能、Griffith 断裂能及润湿角，发现 NdYSZ 具有最低表面能和断裂能，抗润

湿性最佳。同时，分析掺杂体系的晶格稳定性、弹性模量、热导率及热膨胀系数，

证明 NdYSZ 综合力学与热力学性能最优，具备替代传统 YSZ 的潜力。

（4）第 4 章本章通过实验与理论计算相结合，研究多元稀土元素掺杂热障

涂层（REYSZ）的抗 CMAS 腐蚀行为及热力学性能。研究结果表明：通过第一

性原理计算发现，REYSZ 的表面能（3.10354 J/m²）和 Griffith 断裂能（6.463 J/m²）

均显著低于传统 YSZ（分别为 3.33415 J/m²和 8.218 J/m²），表明其界面稳定性更

高，抗润湿性更强。恒温腐蚀实验进一步验证，随着稀土元素掺杂量从 0%增至

30%，CMAS 渗透深度降低 44.1%（从 1200 μm 降至 670.8 μm），30%REYSZ 表

现出最优的抑制熔体渗透能力。第一性原理计算预测，REYSZ 的晶格声子热导

率（2.267 W/m·K）和最小热导率（2.165 W/m·K）均低于 YSZ，同时热膨胀系

数（7.593×10⁻⁶ K⁻¹）更高，表明其兼具优异隔热性能与热匹配性，适合作为新型

热障涂层材料。

（5）第 5 章创新性地将机器学习与第一性原理计算结合，构建抗 CMAS 性

能和弹性模量预测模型。采用 BP 神经网络和极限学习机，通过 5 折交叉验证评

估模型性能，结果显示 ELM 预测精度更高。此外，基于成分特征训练的模型成

功预测稀土掺杂材料的杨氏模量和剪切模量，为高通量材料设计提供高效工具。

（6）第 6 章为本文的研究结果，并对未来的研究方向进行展望。
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图 1-2 论文逻辑框架图



安徽工程大学硕士学位论文

10

第 2 章 理论与方法

2.1 引言

基于量子力学的第一性原理计算方法，无需依赖预设模型或经验参数，便可

直接通过求解多体薛定谔方程揭示材料的本征特性。该方法的核心在于构建精确

的赝势波函数，通过 Kohn-Sham 方程的迭代计算，从而实现对材料基态电子结

构的精确描述。本研究所使用的机器学习样本数据源自第一性原理计算得到，为

了更好地理解数据的理论基础，在本章中将首先对第一性原理计算进行简要介绍。

2.2 第一性原理方法

2.2.1 薛定谔方程

作为量子力学理论体系的核心方程，薛定谔方程自 1926 年由 Erwin

Schrödinger 提出以来，始终是理解微观世界的基本范式。该方程的革命性突破

体现在：采用微分方程的方法，准确地描述微粒子波函数的演变过程。其数学表

述 HΨ=EΨ揭示的深刻内涵在于：在构造哈密顿算子 H之后，通过对特征方程的

求解，可以得到该系统的稳态波函数Ψ。由此解析出能谱特征及电子密度分布等

关键物理参数。当前计算技术已实现从静态基态向动态激发态的拓展，如含时密

度泛函理论可模拟载流子弛豫过程，而 GW 近似将带隙计算误差从 LDA 的 50%

降低至 5%以内。薛定谔方程衍生的计算范式，正推动着从半导体异质结到拓扑

量子材料的前沿探索[68]：

��� ��� = �ℎ
2�

� ��� = �� ��� (2-1)

其中�，�(��)，和 E分别为哈密顿量，波函数以及本征能量，r通常作为电子的

位置坐标，h标识普朗克常量。

2.2.2 Born-Oppenheimer 近似

Born-Oppenheimer 近似[69]借助分离核-电子自由度的方式，让多体量子体系

具备可计算性。其核心假设是基于质量差异所引发的动力学时间尺度分离而产生

的。当研究原子核的性质时，电子的快速动态会被视作一种平均化的背景电荷分

布，进而可以忽略电子具体的空间分布情况。在这种近似下，忽略电子的详细分
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布，从而简化复杂体系电子状态的计算，原子核的哈密顿量可以单独表示为：

 
22

2

0

1
2 2 4I

I J
n R en

I I JI I J

Z Z ehH U R
M R R 

    


 


(2-2)

2.2.3 Hartree-Fock 近似

Hartree 近似方法[70]作为量子化学领域的一项基本方法，在相关研究中发挥

着重要作用，其能够输出相对精确的计算结果。每个电子的初始形态都可以用一

个波函数φi(ri)来描述。多电子体系中，每一种波函数的独立变量都是独立的，因

此，其总的波函数Φ可以表示为这 n个单个电子的波函数的连积形式：

         1 1 2 2 i i n nr r r r r       (2-3)

在量子力学的基础理论中，Fock 对 Hartree 近似进行重大的改进。他不仅延

续并深化该方法的应用，而且还创造性地引入 Slater 行列式。确保其多电子波函

数能够满足泡利不相容原理，即在有限温度下，不可能存在两个电子占据同一能

级的情况。为验证这一点，Fock 提出一种新的数学表达式，使单电子波函数能

够满足交换反对称性：

     
     

     

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

1
!

n

n

n n n n

q q q
q q q

N
q q q

  
  

  

 




   


(2-4)

2.3 密度泛函理论

2.3.1 Hohenberg-kohn 定理

密度泛函理论，作为量子力学中的一项核心技术，提供一种强有力的方法来

描述和预测原子、分子乃至固体材料的基态性质。它的核心理念是利用粒子数密

度这一概念来刻画电子在物质内部的分布情况，从而可以对这些复杂系统进行准

确的物理性质预测。这种理论不仅仅局限于传统意义上的原子，还包括分子和固

体材料等更为复杂的体系。其将电子视为非均匀分布的粒子，并揭示它们之间相

互作用的规律。在给定的局域势 V(r)条件下，通过运用多体波函数方法，就可以

计算出多电子系统的能量泛函ρ(r)。具体而言，能量泛函 E[ρ]可以通过以下方式

来表达[71]：

     ext N Np F p E p EE    (2-5)
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             1
2e e xc

p r p r
F p T p E p T p drdr E p

r r


    

 (2-6)

2.3.2 Kohn-Sham 方程

在探讨电荷密度函数以及动能泛函的构建时，Kohn 和 Sham[72]针对这一问题

提出创新的解决方案。他们认为，一个有效的方法是通过构造一个由 N个互不

相互作用的单粒子波函数组成的电荷密度函数来实现。具体来说，系统的电荷流

密度函数不是直接由粒子本身的物理特性所决定，而是可以通过将这些单粒子波

函数进行平方相加得到：

   
2

1

N

i
i

r r 


 (2-7)

在此理论框架之上，引入一个名为 TS[ρ(r)]的非相互作用粒子群的动能泛函

来代替那些具有相互作用的粒子所固有的动能泛函 T[ρ(r)]。这种转变不仅仅是形

式上的简化，它还涉及到对物理系统中复杂关联作用的深刻理解，通过将这些复

杂的关联效应纳入到一个更加普遍适用的交换关联泛函项 Exc[ρ(r)]中，可以更加

灵活地描述和分析粒子之间的复杂相互作用：

     2

1

1
2

N

s i i
i

T r r r  


         
 (2-8)

     21
2 KS i i iV r r e r          

(2-9)

2.3.3 交换关联泛函

在理论物理和量子场论的复杂世界中，Exc[ρ]作为电荷密度ρ(r)的泛函，代表

电荷在空间中的分布情况。然而，由于电荷密度分布极其复杂，以至于找到一个

能够精确描述这一现象的泛函表达式几乎是不可能的。尽管如此，在实践应用中，

通过采用局域密度近似方法，可以将电荷密度视为一个局部区域内的特定值，从

而简化泛函的计算。而广义梯度近似则提供一种更为灵活的途径，考虑到更广泛

的电荷空间分布，从而获得更为贴近真实情况的泛函表达式。

（1）LDA 方法

局域密度近似，作为一种简洁而高效的理论工具，它的设计初衷是为便于处
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理复杂的量子化学问题。这项技术最初由著名的物理学家 W.Kohn 与 L.J.Sham 共

同提出。在这个近似模型中，处于某个特定位置的电荷所拥有的交换关联能并不

会受到周围环境的影响，而是仅与该区域内电荷密度的大小有关。这种方法不仅

为理解电中性粒子间的交互作用提供有力的支持，而且还为研究者们提供一种定

量描述电荷分布的方式。

     xc xcE r r r dr          (2-10)

   unif
xc xcr r          (2-11)

对应的交换关联势简化为：

 
 

 
   

 
 

unif
xc xcunif

xc xc

E r d r
V r r r

d rr
   

  
 

            
(2-12)

（2）GGA 方法

LDA 方法的核心思想是利用局域密度的概念来处理非局域 Exc[ρ]。具体来

说，它通过一种类似于梯度下降的方法来计算ρ(r)与 Exc[ρ]的关系，从而能够在

一个更为精确的层面上分析电荷分布的不均匀性如何影响 Exc[ρ]的值。这种方法

的优势在于它提供一种量化电荷分布不均匀性的手段，进而有效提高计算的准确

性和可靠性。与此同时，GGA 方法则专注于密度一级梯度的贡献对 Exc[ρ]产生

的影响。这种方法并不直接涉及到局域密度的概念，而是更多地依赖于整体密度

的变化趋势。Exc[ρ]的表达式可以被看作是由多个变量组成的函数，这些变量反

映电荷分布的不同特征，包括但不限于局部密度、全局密度以及其他相关因素。

       ,xc xcE dr r r r        (2-13)

2.4 机器学习流程及算法

机器学习属于典型的多学科相互交叉的领域，从本质上来说，机器学习是借

助大量的数据以及特定的算法规则，让计算机能够自主地对人类的学习过程进行

模拟，并且可以通过持续学习数据来提升自身性能，进而做出智能决策的一种行

为。相较于传统计算范式，机器学习成功实现从人工特征工程到端到端学习的范

式跃迁。随着 Transformer、扩散模型等新型架构的持续突破，其正在重塑科学

发现与技术创新的方法论体系，推动人工智能向通用化、自主化方向演进。未来
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发展方向将聚焦于因果推理、神经符号系统等前沿交叉领域，持续拓展机器认知

的边界。

2.4.1 机器学习流程

机器学习与材料科学的融合为材料设计、特性预测、新材料研发以及制备工

艺优化提供新的解决方案[73]。二者的深度融合形成数据-知识-设计闭环范式，针

对不同的目标任务可选择性的采用回归、分类和聚类等一些常用的机器学习模型

算法来完成对目标材料物化特性、结构特征等的筛选和预测。机器学习步骤为：

第一步，数据获取。获取多源异构数据的方式有很多，可以是实验数据或理

论计算的数据、也可采用各大材料数据库的数据以及文献中使用的数据等。

第二步，特征工程与降维，又被称为数据清理或数据处理。对数据进行标准

化、归一化等操作，将数据转换为适合机器学习算法处理的形式，确保不同特征

之间具有可比性。对于监督学习问题，需要对数据进行标注，即确定输入数据对

应的目标值或标签。往往收集到的原始数据集或多或少都会存在数据的缺失以及

不平衡等问题，为保证最终结果的稳定性，必须通过一些数据预处理的手段如归

一化、独热编码等手段来提高数据的质量。

第三步，模型构建与优化。将预处理和特征工程后的数据分为训练集和验证

集，使用训练集对选定的模型进行训练。通常将预处理后的原始数据集分割为训

练集和测试集两个部分，比例一般取 3:1。

第四步，验证与可解释性分析。使用验证集对训练好的模型进行评估，根据

评估指标来判断模型的性能是否满足要求。如果模型性能不满足要求，可以对模

型进行调优，如调整模型的超参数、改变模型结构、增加数据量等，然后重新进

行训练和评估，直到模型性能达到满意的效果。

第五步，结果预测。使用模型评估中性能最好的算法来对未知数据的结果进

行预测，得到最终的输出数据集。

2.4.2 机器学习常用算法

在机器学习中，有监督学习（Supervised learning）、无监督学习（Unsupervised

learning）和增强学习（Reinforcement Algorithms）三大类。有监督学习技术是目

前国内外研究最多的一种机器学习方法，按照输出结果的类型，有监督学习可以

被分为类别问题和回归问题[74]。其中，最常见的回归方法有：支持向量机回归，
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梯度上升回归，随机森林，岭回归等。

随机森林（Random Forest, RF）是一种综合分类器，利用多种模型提高预测

效果，在此基础上，建立大量的决策树，并利用自举样本的方法对每个样本进行

训练。该算法只在一个随机变量的量子集合中进行搜索，从而在各个结点上得到

分块。为进行分类，将输入矢量输入到每个树中，每个树代表一个类别，RF 会

选出得分最高的类别。在分组问题上，引入一种少数服从多数的表决方式。在回

归分析中，提出对全部决策树进行均值化的思路。

朴素贝叶斯（Naive Bayes, NB）模型是建立在贝叶斯理论基础上的一种典型

的概率分类方法。根据概率模型的精确性质，NB 分类器可以在监督学习环境下

非常有效地训练。在给定类的情况下，当某个特性与其他特性之间不存在依赖关

系时，它被视为最优分类器，能处理多分类任务。在小型数据上运行良好，并且

支持增量计算，特别是在数据引起内存溢出的情况下，可以批量进行增量训练。

该方法通常对数据丢失不敏感，而且算法本身也很简单。虽然简单，但在很多领

域被证明是一个成功的分类器，如文本分类、欺诈检测，不过存在样本特征独立

性的假设，对于特征有关联的样本会得到不好的效果。

支持向量机（Support Vector Machines, SVM）作为一种针对模式识别问题的

强有力的分类算法，它可分析数据并识别模式以便于进行分类。这里的思想是通

过最大化这两个类的最近点之间的边界来找到两个类之间的最佳分离超平面。支

持向量机是根据数据在其原始域中是否可以被线性分离来对数据进行分类的。当

数据在超平面上的原域不可分时，可以将其投影到高维希尔伯特空间中。SVM

一般用于解决小样本问题，可很好的处理高维数据，最终得到模型泛化能力比较

强。

2.4.3 机器学习在材料科学领域的应用

从 21 世纪起，量子理论逐渐进入到物理学家的研究范围内，量子化学与量

子物理在这一个世纪里纷纷取得卓越进展。薛定谔方程对于描述分子的电子结构

和化学键起着重要作用，为发展量子技术和量子计算提供理论支持[75]。近几十年

计算机领域的进步，也推动统计学与其他数据学科的发展，以机器学习（Machine

learning, ML）为代表的人工智能技术是一种统计学与计算机科学等多学科结合

的技术门类。机器学习在材料科学领域有着广泛且重要的应用，并产生深远影响。
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它可用于材料性能预测，涵盖力学、热学、电学等性能方面，依据材料成分、微

观结构等信息预估相应指标，助力筛选符合要求的材料。在材料设计与优化上，

能指导成分调整以及微观结构设计，实现性能提升。还可助力新材料发现，从海

量材料体系中筛选潜在材料，探索未知材料特性，提高研发效率。同时，在材料

失效分析中，可预测服役寿命、诊断故障原因，便于维护和改进。此外，机器学

习能优化实验流程，确定最佳实验参数，快速处理并分析大量实验数据，挖掘规

律以辅助研究人员得出有用结论，极大推动材料科学领域的发展。

2.5 本章小结

本章系统阐述第一性原理计算方法的理论基础及其与机器学习技术的融合

理论框架。第一性原理方法以量子力学为核心，通过求解多体薛定谔方程直接揭

示材料本征特性，其关键在于精确构建赝势波函数与迭代求解 Kohn-Sham 方程。

机器学习方法则通过数据驱动范式突破传统计算瓶颈，其流程涵盖数据获取、特

征工程、模型构建与验证分析。这种跨尺度融合不仅提高材料研发效率，更推动

量子化学与人工智能的深度交叉，为揭示材料构效关系、探索未知量子态开辟新

路径。未来，随着神经符号系统、因果推理等前沿技术的发展，这一融合范式有

望在动态过程模拟与多尺度建模中取得突破性进展。



安徽工程大学硕士学位论文

17

第 3 章 基于第一性原理的稀土元素掺杂 ZrO2 抗 CMAS 性

能研究

3.1 引言

TBCs 通过将具备低热导特性与优异耐高温性能的陶瓷材料与金属基体复合，

显著降低燃气轮机高温部件的工作温度，从而突破高温合金材料熔点限制，保障

其在超高温工况下的长期服役稳定性。针对涡轮设备不断攀升的服役温度需求，

传统氧化钇稳定氧化锆体系已难以满足极端环境下的性能要求。本研究提出稀土

元素掺杂改性的策略，通过材料基因组工程方法开发兼具抗熔融硅酸盐腐蚀与优

异隔热特性的新一代涂层材料。本文采用密度泛函理论计算方法，构建从原子尺

度预测材料性能的计算模型，以氧化锆基材料为研究对象，系统探究不同稀土掺

杂对材料本征特性的调控机制。通过建立多参数评价体系，从热力学稳定性、抗

腐蚀能力、热膨胀匹配性、导热系数、力学性能等维度对候选材料进行综合评估。

特别针对 CMAS 腐蚀动力学过程，构建包含界面反应与元素扩散的微观模型。

理论计算与实验验证表明，基于材料基因工程理念构建的跨尺度计算筛选平台，

能够有效预测稀土改性材料的服役性能参数。

3.1.1 新型热障涂层材料开发

随着 TBCs 系统的发展，虽然不断有新的材料出现，但是相对于氧化钇稳定

氧化锆的性能进行比较研究始终具有重要参考价值。研究表明，YSZ 陶瓷在热

循环、抗腐蚀等方面仍然具有明显的优势，这与其特有的相结构特点有关，沉积

态 YSZ 中占据主导的亚稳四方相采用相变增韧机理，赋予涂层优异的断裂韧性

与抗热震性能，这也使得该相态被视为长寿命涂层的理想选择。然而，当服役温

度突破 1200 ℃阈值时，YSZ 体系暴露出因高温相失稳引发的烧结劣化与熔融硅

酸盐侵蚀问题，严重制约着涂层防护效能的持续发挥。如何实现四方相结构稳定

性的维持与耐高温和抗腐蚀性能的同步提升，成为当前技术攻关的核心难点。材

料改性研究指出，稀土元素掺杂策略展现出多维调控潜力：利用大半径稀土阳离

子（La³⁺、Nd³⁺、Gd³⁺）可以有效地抑制高温烧结，而小尺寸的元素掺杂可以增

强其相稳定性[76]；通过原子尺度模拟证实，选择大质量稀土元素可显著降低涂层
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热导率[77,78]；此外，该技术路径对力学性能及 CMAS 腐蚀抗性均具有正向调控

作用。值得注意的是，基于 YSZ/氧化锆基体的材料设计具有独特优势：一方面，

其晶体结构与现有涂层体系具有天然兼容性，有利于解决多层界面适配难题；另

一方面，通过稀土元素的精准掺杂，可针对性优化 CMAS 抗性、抗冲蚀性能及

隔热效率等关键指标[79,80]。

3.1.2 第一性原理模型建立

本文在前期工作基础上，利用第一性原理方法，结合文献[81]所报导的四方相

氧化锆晶胞参数，构建出四种稀土掺杂超晶胞模型，即：YSZ(Y4Zr12O30)、

LaYSZ(La2Y2Zr12O30) 、 SmYSZ(Sm2Y2Zr12O30) 和 NdYSZ(Nd2Y2Zr12O30) 统称为

（REYSZ）如图 3-1 所示。为构建精确的稀土掺杂体系，关键在于深刻理解稀土

元素的替代位置如何与氧空位形成相关联。当四个正四价锆原子（Zr4+）被正三

价的稀土原子（RE3+）取代时，整个材料系统会展现出特定的电荷性质，这种性

质是由电负性所决定的。因此，为确保电荷分布的平衡以及维持其他相关的物理

和化学特性，有必要移除晶胞中原有的两个氧原子，这样的操作将导致氧空位的

生成，从而在晶体结构中留下一个独特的空间区域。在图 3-1(e)中，可以看到四

方相氧化锆晶胞，其核心位置是由一个锆原子所占据。围绕着这个中心锆原子的

周围，存在八个不同的氧原子，它们各自处于晶胞的两个邻近位置，即第一近邻

位和第二近邻位。随着中心的锆原子被稀土元素替换，氧空位开始倾向并逐渐集

中于较大掺杂剂的第二近邻位和较小掺杂剂的第一近邻位。这种空间上的重排和

交换，不仅反映稀土元素对氧化锆晶格的影响，而且也展示氧空位分布的独特化

学特性。

在本节中使用第一性原理和量子化学程序，利用平面波赝势总能量计算理论

研究掺杂模型的晶体结构和弹性性能。采用 Perdew-Burke-Ernzerhof 势函数，并

将其截断能设定为 489.8 eV，自洽场与能量容差的收敛性标准分别设定为

5.0×10⁻⁴ eV/atom，采用 BFGS 算法，并进行 OTFG 模守恒的拟合。弹性常数由

第一性原理计算确定，通过应用一组规定的有限值均质变形，并计算由此产生的

应力来优化内部自由度，然后利用弹性刚度常数和相关公式获得材料的弹性模量、

泊松比、维氏硬度、平均声速等参数。在建立界面模式的过程中，采用 15Å的真

空膜层厚度。在 Bridge 中，将 K 点格数设为 4×4×3，以兼顾计算的精确度和计
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算量，并对系统较小的基本单元进行计算；K 点的格数在多个原子系统中应取

2×2×1。

图 3-1 稀土元素掺杂 YSZ 理论计算模型：(a) YSZ 超晶胞；(b) LaYSZ 超晶胞；(c) SmYSZ

超晶胞；(d) NdYSZ 超晶胞；(e) 四方相 ZrO2 基础晶胞

3.2 抗 CMAS 腐蚀热障涂层成分的第一性原理计算及性能预测

作为 TBCs 抵抗钙镁铝硅酸盐侵蚀的关键因素，其组分结构的优化设计是目

前涂层技术创新的重要方向[82]。研究表明，材料表面与熔融硅酸盐的润湿行为是

影响 CMAS 渗透动力学的核心影响要素，优异的疏水润湿特性可有效降低液态

CMAS 在高速气流作用下的界面粘附强度，进而提升涂层的自清洁能力。本文以

理论计算为基础，通过定量表征 Griffith 断裂能和表面能两个维度的参量，构建

耐润湿性能微观准则。在此基础上，通过构建抗 CMAS 侵蚀模型，获得两种能

量，并通过调节掺杂种类和配比，定量地计算该材料的抗 CMAS 腐蚀能力。如

图 3-2 所示为 CMAS 腐蚀理论计算模型，基于自主研发的 CMAS 粉体组分分析

Ca8Mg1Al4Si10，本研究构建简化的 CMAS 理论模型。该材料在发动机高温工况

下呈现熔融特性，当温度降至熔点以下时则通过快速凝固形成玻璃相。为研究其

高温特性，采用分子动力学模拟方法对体系进行分步处理：首先在 1550 ℃温度

下对非晶模型实施弛豫处理以确保熔体结构稳定性，随后在 1300 ℃目标温度下

进行二次弛豫，最终获得具有热力学平衡特性的 CMAS 非晶结构。
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图 3-2 CMAS 腐蚀理论计算模型：(f) CMAS/YSZ 界面模型；(g) CMAS/LaYSZ 界面模型；(h)

CMAS/SmYSZ 界面模型；(i) CMAS/NdYSZ 界面模型；(j) 非晶 CMAS 晶胞

在界面模型构建阶段，采用超晶胞切割法获取不同掺杂结构的表面模型。通

过沿特定晶面方向切割超晶胞，可获得具有差异表面原子排布特征的系列模型。

基于文献[83]提出的表面能计算公式，可定量表征各表面模型的稳定性参数。

 1
2surface slab bulkE E NE
A

  (3-1)

其中 Esurface表示为模型最终算得的表面能，Eslab为进行扩胞后的总能量，A代表

进行切面后的横截面面积，N为原胞个数。

通过精细调整实验参数，例如模型尺寸、表面粗糙度以及边界条件等，可以

得到不同条件下的 Griffith 断裂能。以下[84]详细地计算 Griffith 断裂能量：

total CMAS REYSZE E EW
A

 
 (3-2)

其中 Etotal表示两种模型混合后的界面总能量，ECMAS表示弛豫后 CMAS 非晶模型

的能量，EREYSZ则指代稀土掺杂氧化锆 REYSZ 模型的能量。

结合界面结合强度和润湿角之间存在的关系，如公式（3-3）所示：当 Griffith

断裂能数值越高，材料之间的界面结合能力便越强，这种增强的界面结合意味着
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界面的稳定性和持久性得到显著提升。然而在这样的界面上，润湿角会变得更为

狭窄，对于 CMAS 而言，由于界面强度的增加，它更容易穿透界面并与材料接

触，从而使得材料的润湿性能恶化。

 1 cossL LW    (3-3)

如表3-1所示为在进行模型表面能计算的过程中所运用的数据以及最终的计

算结果。通过对表面能展开计算，从中挑选出能量最低的稳定表面结构（也就是

YSZ-Ⅱ、LaYSZ-Ⅰ、SmYSZ-Ⅱ和 NdYSZ-Ⅳ这几种结构），将它们作为构建界面模

型的基础模型，使其与非晶 CMAS 晶胞共同构建，进而得到界面模型，具体情

况可参照图 3-2 所示内容。

表 3-1 表面模型的表面能

Crystal Eslab/eV Ebulk/eV Esurface/(J/m2)

YSZ(1 1 1)

YSZ-Ⅰ -66119.37796 -33078.98941 3.49696
YSZ-Ⅱ -66121.17506 -33078.98941 3.33415
YSZ-Ⅲ -66112.40976 -33078.98941 4.12823
YSZ-Ⅳ -66119.37934 -33078.98941 3.49683

LaYSZ(1 1 1)

LaYSZ-Ⅰ -65718.37322 -32890.35333 5.64697
LaYSZ-Ⅱ -65711.08193 -32890.35333 6.30751
LaYSZ-Ⅲ -65715.16314 -32890.35333 5.93778
LaYSZ-Ⅳ -65711.08245 -32890.35333 6.30746

SmYSZ(1 1 1)

SmYSZ-Ⅰ -71461.37647 -35754.78252 4.36554
SmYSZ-Ⅱ -71464.32894 -35754.78252 4.09807
SmYSZ-Ⅲ -71459.40144 -35754.78252 4.54447
SmYSZ-Ⅳ -71457.82904 -35754.78252 4.68691

NdYSZ(1 1 1)

NdYSZ-Ⅰ -68792.47303 -34415.54697 3.49878
NdYSZ-Ⅱ -68796.27802 -34415.54697 3.15408
NdYSZ-Ⅲ -68792.46137 -34415.54697 3.49984
NdYSZ-Ⅳ -68796.54301 -34415.54697 3.13007

利用断裂能的计算公式（3-2），可以分别计算出三种模型的 Griffith 断裂能，

所用的数值如表 3-2 所示。研究表明，CMAS/NdYSZ 材料的 Griffith 断裂能高达

6.934 J/m2，远低于 CMAS/YSZ 材料的 8.218 J/m2。同时，材料的表面能也是决

定其耐浸润性的重要因素，降低表面能势必会增加 CMAS 在涂层上的浸润角度，

从而影响熔体在涂层中的浸润行为。相较于 YSZ 模型的 3.334 J/m2、LaYSZ 模型

的 5.646 J/m2 以及 SmYSZ 模型的 4.098 J/m2，NdYSZ 模型具备最低的表面能，

其数值为 3.130 J/m2。这些数据揭示不同材料模型在耐腐蚀和抗渗透方面的特性

差异。
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表 3-2 界面模型 Griffith 断裂能

Crystal Etotal/eV ECMAS/eV EREYSZ/eV A/Å2 W/(J/m2)

CMAS/YSZ -93468.1887 -27293.5967 -66121.1751 65.4679 8.218

CMAS/LaYSZ -93072.9243 -27293.5967 -65718.3732 64.3453 9.473

CMAS/SmYSZ -98814.6259 -27293.5967 -71464.3289 65.6354 8.638

CMAS/NdYSZ -96134.7574 -27293.5967 -68796.5430 64.3458 6.934

3.3 新型抗 CMAS 腐蚀热障涂层材料热物理性能的第一性原理计算

3.3.1 晶格结构与稳定性分析

四方相氧化锆基础晶胞结构有两个晶格常数 a和 c，为保证计算的可靠性，

对晶体结构进行充分几何优化后得到的结构信息总结如表 3-3 所示。所示为掺杂

模型的晶格常数(Å)、体积(Å3)、密度(g/cm3)、形成能(eV/atom)和基态能量 Ebulk/eV。

表 3-3 掺杂模型优化后的各项参数

Crystal a c V ρ Ef Ebulk

YSZ 7.380 10.716 591.458 5.419 -8.587 -33078.98941

LaYSZ 7.493 10.624 581.830 5.794 -13.122 -32890.35333

NdYSZ 7.315 10.484 569.991 5.946 -7.086 -34333.20421

SmYSZ 7.309 10.466 567.824 6.004 -5.728 -34764.74272

如表 3-3 所示 REYSZ 的形成焓呈现出一个明显的负值，这一现象表明化合

物体系的形成过程是一种放热行为，即随着材料的生长，其内部会产生热量。这

种热量的释放与晶体在基态时的热力学稳定性有关，因为晶体系统的热效应通常

被认为是随温度升高而增强的。

由表 3-3 可知几种掺杂模型优化后得到的平衡晶格常数接近，且优化前后的

晶格常数相差小于 5%，证明模型结构的稳定性。并且，伴随着镧系稀土元素原

子序数的不断增加，其晶格常数会相应地减小，与此同时，晶胞体积也会出现收

缩的情况，进而使得材料密度有所升高，而且材料的基础能量还呈现出逐渐增加

的趋势。形成焓是在单质生成化合物的过程中体系所释放的能量，形成焓通常为

负值，并且形成焓负值越大说明化合物结构越稳定[85]：

       /total bulk bulk bulkH E xE RE yE Zr zE O x y z         (3-4)
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其中 Etotal为稀土掺杂 TBCs 体系的总能量，Ebulk为单种原子能量。

为进一步了解稀土元素作用下模型原子间轨道相互作用情况，运用数据处理

得到 4 种掺杂体系的总态密度和分态密度。计算结果如图 3-3 所示，其中虚线部

分代表费米能级，REYSZ 相的态密度曲线没有明显区别，说明能级结构没有发

现明显变化，以费米能级为中心附近电子态密度均不为零，可以得出 REYSZ 相

均表现出金属特性。由图 3-3 可知，整个价带能量的总态密度主要由 p 和 d 轨道

提供，在-5~0eV 由 p 轨道提供，0~10eV 由 d 轨道提供。一般而言，在研究晶态

材料时，费米能级处的电子能级密度 N(EF)可以用来确定其相对稳定度，N(EF)

值越小，结构越稳定，N(EF)排序为 LaYSZ＜YSZ＜NdYSZ＜SmYSZ，这与形成

焓的结果一致。由图 3-3 中可以看出 YSZ 和 LaYSZ 两个相的 N(EF)值较接近，

由 p 轨道提供费米能级附近的能量，掺入的稀土元素 Y、La 对费米能级处的贡

献较小。NdYSZ 和 SmYSZ 两个相的 N(EF)值较接近比前两者大，结构稳定性降

低，区别在于由前两者所没有的 f 轨道提供费米能级附近的能量且由稀土元素

Nd、Sm 对总态密度提供较大的贡献。
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图 3-3 REYSZ 的总态密度图和分波态密度图

3.3.2 弹性常数与力学稳定性分析

从表 3-4 能够看出，掺杂模型完全符合力学稳定性准则，这也就证实四方相

氧化锆材料具备良好的力学稳定性。在四方相晶胞中，C22与 C11相等，并且 C33

要比其他弹性常数更大，这表明 REYSZ 沿着 c 轴方向的单向抗压缩能力是最强

的，沿着 a 轴或者 b 轴方向则更容易被压缩。一般来说，C44可以反应出材料的

硬度，C44越高，硬度就越高。在 REYSZ 材料中，稀土元素的原子序数越高，

其硬度越低。另外，C12、C44以及 C66均为表征材料剪切变形性能的模数，而 C44

和 C66远远小于 C11和 C33，表明其比单向受压更易发生剪切变形。

表 3-4 掺杂模型的独立弹性常数

Crystal C11 C33 C44 C66 C12 C13
ZrO2 383.29 351.34 52.33 168.89 233.04 75.91
YSZ 377.20 457.34 67.75 6.88 229.42 158.01

LaYSZ 406.08 453.43 73.63 19.40 243.33 196.71
NdYSZ 372.80 416.43 71.23 120.29 231.73 159.92
SmYSZ 361.71 386.20 69.23 81.63 224.70 169.71

3.3.3 本征力学参量分析

利用 Vogit-Reuss-Hill（VRH）近似方法来对 REYSZ 材料的关键本征力学参

数进行预测，特别是通过考虑应力、应变分布以及材料的微观结构等因素来构建
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一个准确的预测模型。表 3-5 为掺杂模型的体积弹性模量(GPa)，剪切模量(GPa)，

杨氏模量(GPa)，泊松比，Pugh 和柯西压力(GPa)。可知 REYSZ 材料的各个样本

之间体积模量相差不大，这意味着该材料在抵抗体积形变方面的能力较为接近，

即不同的REYSZ材料在应对体积发生改变的情况时，表现出相近的抵抗能力[86]。

一般而言，当剪切模量 G 的数值较大时，往往与之对应的 C44参数也会比较大。

由表 3-5 可以看出，REYSZ 的剪切模量排序为 NdYSZ＞SmYSZ＞LaYSZ＞YSZ。

同时可以得出掺杂材料 Push 比 G/B＜0.57，这一比值是衡量材料弹性模量与压缩

强度之间关系的一个重要参数，且泊松比 v＞0.26，表明该材料的剪切模量相对

较高。综合这些数据，得出 REYSZ 材料是一种具有优良韧性的材料。

表 3-5 掺杂模型的弹性模量

Crystal B G E v G/B C12-C66 C13-C44

ZrO2 205.83 91.10 238.17 0.31 0.44 64.15 23.58
YSZ 255.79 49.52 139.56 0.41 0.19 222.54 90.26

LaYSZ 282.12 62.93 175.73 0.40 0.22 223.93 123.08
NdYSZ 251.58 89.65 240.40 0.34 0.36 111.44 88.69
SmYSZ 248.50 78.91 214.06 0.36 0.32 143.07 100.48

3.3.4 硬度、断裂韧性与损伤容限分析

硬度是材料抵抗局部塑性变形、压痕或划痕的能力，是材料力学性能的重要

指标之一。这一能力在微观层面上则体现为材料的弹性性质，并且可以通过对应

力与应变之间关系的理解来量化和评估。在这种分析框架下，Lame 常数λ作为一

个关键的参数，代表材料的抗压缩性能，它与体弹性模量 B或杨氏模量 E密切

相关。另一方面，Lame 常数μ则描述材料的剪切行为，即材料在受到剪切应力作

用时的变形能力。通常 Lame 常数由以下公式来获取[87]：

 

   

    
2 1

1 1 2

E
v

Ev
v v









 

(3-5)

如图 3-4 所示为 REYSZ 的 Lame 常数和硬度，一阶 Lame 常数λ以及二阶常

数 Lame 常数μ都为正值，说明 REYSZ 材料的抗压强度和抗剪强度都很高。在

TBCs 中，硬度是一个非常重要的机械性能指标，除弹性模量以及 Lame 常数之

外，在本文当中，主要是选用以下的经验公式来对 REYSZ 材料的硬度进行相应

计算：
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如表 3-6 所示为模型的 Lame 常数(GPa)，硬度(GPa)，断裂韧性(MPa·m1/2)，

临界能量释放率(J·m-2)和脆性指数(µm-1/2)。

表 3-6 掺杂模型的力学指标

Crystal λ µ HMazhnik KIC GIC M

ZrO2 148.317 90.905 12.666 2.054 16.012 6.167

YSZ 225.45 49.489 13.398 1.722 17.674 7.780

LaYSZ 251.043 62.761 10.069 2.039 20.458 4.938

NdYSZ 190.616 89.701 13.318 2.283 19.289 5.834

SmYSZ 202.368 78.699 12.073 2.128 18.463 5.673

如图 3-4 所示，可以看到掺杂材料的硬度分布范围处于 10.069~13.398 GPa

的硬度区间，传统 YSZ 材料以 13.398 GPa 的硬度展示出较强表现，但稀土元素

掺杂材料在硬度方面也满足 TBCs 材料对高硬度的需求。

图 3-4 REYSZ 材料的 Lame 常数和硬度：(a) Lame 常数；(b) 硬度

如图 3-5 所示为 REYSZ 的断裂韧性与能量释放关联图和脆性指数图。

REYSZ 材料的断裂韧性为 1.722~2.283 MPa·m1/2，相比于传统的 YSZ 材料，

NdYSZ 的断裂韧性最高，掺杂镧系稀土元素的断裂韧性均有所改善，并且随镧

系稀土原子序数的增大，其临界释放能也随之减小，也就是需要更多的能量来进

行裂缝的扩展，这进一步证实 REYSZ 材料具有优良的断裂韧性。REYSZ 的脆性

指数都低于 YSZ 的 7.780 µm-1/2，表明稀土陶瓷具有长时间服役的潜力。REYSZ

材料的硬度为 10.069~13.398 GPa，断裂韧性为 1.722~2.283 MPa·m1/2，临界能量
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释放率为 17.674~20.458 J/m2，脆性指数为 4.938~7.78 µm-1/2。其中以 NdYSZ 的

综合力学性能最好（硬度 13.318 GPa，断裂韧性 2.283 MPa·m1/2）。

图 3-5 REYSZ 材料断裂韧性与能量释放关联图和脆性指数：(a) 断裂韧性；(b) 脆性指数

3.3.5 熔点与德拜温度分析

在材料科学的广阔领域中，材料的熔点作为一个关键参数，扮演着举足轻重

的角色，它不仅是衡量材料热学性能的一个重要指标，而且对于新型 TBCs 材料

的研发和设计过程来说，更是一个不可忽视的因素。在本文当中，运用以下的经

验公式来对 REYSZ 材料的熔点展开预测[88]：

1 11

2

553 5.91 300
    607 9.3
M

M

T C K
T B
  

 
(3-7)

同时还引入德拜温度来表征 TBCs 热力学性能，德拜温度的计算公式为[89]：

1/3
3
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A
D m

B

Nn v
k M




        

 (3-8)

其中ℏ是普朗克常量，kB是玻尔兹曼常数，NA是阿伏伽德罗常数。n是晶胞中原

子的总数，ρ是材料的密度，M 是分子重量，vm是平均声子速率。

在研究 REYSZ 材料的物理性质时，可以从图 3-6 中直观地看到这些材料的

熔点范围。具体来说，REYSZ 的熔点跨越一个宽广的温度区间，大致为 2521K

至 3231K，这一特性充分证明它们具有强大的热稳定性和抗热震能力，LaYSZ

材料展现出最高的熔点。而德拜温度，作为表征材料内部化学键强度的关键指标，

与晶体内部的成键模式有着密不可分的联系。通过德拜理论，德拜特征温度反映

固体原子在特定温度下进行热振动的频率。依照这一理论，可以通过观察不同材

料的德拜特征温度来判断其化学键成键强度。根据表 3-7 中的数据显示，NdYSZ

材料的德拜特征温度达到 566K，即 NdYSZ 材料内的原子间成键最为强烈。
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图 3-6 REYSZ 材料的熔点和德拜温度：(a) 熔点；(b) 德拜温度

表 3-7 REYSZ 材料的熔点(K)和德拜温度(K)

Crystal TM1 TM2 ΘD

ZrO2 2818 2521 516.35

YSZ 2782 2986 538.94

LaYSZ 2953 3231 528.28

NdYSZ 2756 2947 566.18

SmYSZ 2691 2918 532.59

3.3.6 声子速率与最低热导率分析

TBCs 可使高温气体与基体表面产生较大的温差，从而在提升燃烧效率的同

时，对基体材料进行有效保护。因此，低导热系数是 TBCs 陶瓷材料研究的重点，

也是 TBCs 材料选择的重要指标。声子率是影响导热性能的关键因素。由于其宏

观热力学性能主要受晶格振动的影响，而晶格振动则主要表现在声子上，因此声

子率已成为一个重要的物理参数[90]。

  
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其中 vl是径向速率，vt 是横向速率，vm是声子的平均速率。

通过 Cahill 模型以及 Clarke 模型[91]来计算出最低热导率 kmin：
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从表 3-8 能够看出，运用 Cahill 和 Clarke 这两种模型所得到的最低热导率

kmin的值是比较接近的，这一情况说明利用上述的这两个模型来对 REYSZ 的最

低热导率进行预测是切实可行的。在对比两种模型时，可以看到 Clarke 模型所

给出的结果相较于 Cahill 模型来说数值上稍显不足。这种现象背后的原因在于

Cahill 模型在其理论框架中巧妙地引入声子狭义自由程。通过精确计算这些自由

度，Cahill 模型能够更准确地预测材料的热导系数，而 Clarke 模型则没有这样的

自由度，因此在实际应用中，它的计算结果自然会与 Cahill 模型的结果存在一定

差异。

图 3-7 REYSZ 材料的声子速率和最低热导率：(a) 声子速率；(b) 最低热导率

如图 3-7 所示，REYSZ 材料的最低热导率为 2.355~2.715W/m∙K，NdYSZ 材

料的热导率与 YSZ 十分接近。究其原因，首先 REYSZ 的结构较为复杂，四方相

的 REYSZ 晶体结构中存在许多倾斜的 Zr-O 和 RE-O 多面体结构，这些高度复杂

的结构降低体系内部的对称性。随着镧系稀土元素离子半径的减小，RE-O 多面

体的倾斜度进一步增大，晶格内部的畸变程度增大。最后，离子半径、原子质量

和电荷的巨大差异导致 REYSZ 中化学成键种类和键长多样化，声子散射加剧，

最终形成较低的本征热导率，而 REYSZ 所具备的低热导率这一特性，对于它能

够走向实际应用是较为有利的。表 3-8 具体展示 REYSZ 材料的声子速率以及最

低热导率。

表 3-8 REYSZ 陶瓷材料的声子速率(m/s)和最低热导率(W/m∙K)
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Crystal Vt V1 Vm Kmin-Cahill Kmin-Clarke

ZrO2 4069.35 7714.17 4547.56 2.715 2.564

YSZ 3023.39 7706.27 3426.17 2.355 2.214

LaYSZ 3296.97 7948.17 3730.67 2.491 2.356

NdYSZ 3883.29 7900.25 4359.84 2.363 2.225

SmYSZ 3625.28 7675.48 4085.39 2.537 2.395

3.3.7 热膨胀系数分析

在热循环中，由于热错配引起的裂纹萌生和扩展，使得涂层在与基体平行或

垂直的方向上发生开裂和脱落，严重影响其使用寿命。从图 3-8 可知 REYSZ 材

料的热膨胀系数处于 6.773~7.432×10⁻⁶K⁻¹范围之内，其中 NdYSZ 和 SmYSZ 相

较于传统的 YSZ 在热膨胀系数方面有着更为良好的表现，所以它们有望成为新

型的 TBCs 候选材料。虽然通过稀土元素掺杂的方式能够较为明显地提高 TBCs

的热膨胀系数，不过这种做法也有可能在优化目标性能的同时，对其他关键性能

（如韧性、延展性或抗疲劳性）产生一定影响。

图 3-8 REYSZ 材料的热膨胀系数
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图 3-9 REYSZ 材料综合性能分布雷达图

3.4 本章小结

本章利用基于密度泛函理论的第一性原理方法，对 REYSZ(RE=La、Sm、

Nd)材料的晶体结构、弹性性能、热-力学性能和抗 CMAS 腐蚀性能进行较为系

统的理论预测与评估。图 3-9 较为系统的展示 REYSZ 的综合性能分布。最终得

出的结论如下：四方相 REYSZ 的形成过程属于放热过程，具备热力学稳定性，

并且满足力学稳定性准则。REYSZ 的形成焓全部为负值，这意味着其化合物体

系在形成之时是一个放热过程，也就表明该材料在基态情况下从热力学角度来看

是稳定的。YSZ 和 LaYSZ 两个相的 N(EF)值较接近，由 p 轨道提供费米能级附

近的能量，掺入的稀土元素 Y、La 对费米能级处的贡献较小。其杨氏模量和体

积模量较大，剪切模量较小，说明 REYSZ 材料容易受到剪切应力的影响发生形

变。REYSZ 材料的硬度为 10.069~13.398 GPa，断裂韧性为 1.722~2.283 MPa·m1/2，

脆性指数为 4.938~7.780 µm-1/2，说明 REYSZ 材料的力学性能优秀。REYSZ 的熔
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点为 2691~2818 K，德拜温度为 516.35~566.18 K，最低热导率为 2.355~2.715

W/m∙K(Cahill 模型)和 2.214~2.564 W/m∙K(Clarke)。除此之外，热膨胀系数处于

6.773~7.432×10⁻⁶ K⁻¹这一范围，相较于传统的 YSZ 体系，REYSZ 在这方面有着

更为理想的表现。同时本章计算模型的表面能和界面模型的 Griffith 断裂能，其

中 NdYSZ 模型具有最低的表面能(3.130 J/m2)，并且，CMAS/NdYSZ 体系所具备

的 Griffith 断裂能是最低的，其数值为 6.934 J/m²。而在 REYSZ 当中，NdYSZ

材料从整体的评价来看，表现相对更为优异。
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第 4 章 多元稀土元素掺杂热障涂层抗 CMAS 腐蚀性能研

究

4.1 引言

TBCs 在保护基体免受高温合金腐蚀方面发挥着至关重要的作用，其抗腐蚀

性能不仅取决于涂层的微观组织，还受到所选用涂层材料的显著影响。相较于涂

层本身的微观构造，材料成分对于抵抗 CMAS 腐蚀表现出更为关键的作用。第

二章的研究结果显示，单种稀土材料在 CMAS 腐蚀的过程中展现出较好的化学

活性，相较于传统的 YSZ，它能够更有效地减慢熔体渗透速率。在本章的研究

中，通过引入稀土元素掺杂的方法，开发一种新型热障涂层 REYSZ。以多种稀

土元素（RE=La、Gd、Sm、Yb）为主要成分，它们在涂层中相互协同作用，显

著提高涂层的热稳定性从而有效地降低熔体的渗透速率。此外，由于稀土元素具

有较强的稳定性和优异的化学惰性，掺杂后可增强涂层在极端高温环境下的抗

CMAS 腐蚀性能。本章的核心内容是对新型 TBCs 与传统 YSZ 热障涂层进行详

细的高温腐蚀比较研究。通过设计的 CMAS 恒温腐蚀实验，能够观察到腐蚀前

后涂层的微观结构及相结构的演变过程。实验结果表明，与常规 YSZ 热障涂层

相比，REYSZ 热障涂层在耐高温 CMAS 腐蚀方面表现出明显的优势。这种优势

不仅仅体现在单一参数上的提升，如耐热性或硬度，更在于涂层整体性能的全面

改善。

4.2 新型热障涂层材料的第一性原理计算及抗 CMAS 性能预测

基于之前工作的启发，着手致力于对 TBCs 新材料的开发与制备，将之前所

选取的稀土元素（La、Sm、Yb、Eu、Gd）采用 VCA（虚晶近似）的建模方法

共同掺入 YSZ 中，进而得到仿真模型，再对其进行性能分析。利用平面波赝势

总能量计算理论研究掺杂模型的晶体结构和弹性性能。为了确保所构建的模型能

够在局域环境中保持稳定，在性能和能量计算之前对其进行充分的弛豫处理。在

这一过程中，依据第三章具体参数设定统一的收敛标准，以确保整个计算过程的

稳定性和高效性。
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本章中模型的抗CMAS腐蚀性能仍然通过表面能和Griffith 断裂能两种参数

来评价。具体采用第三章所提及的计算公式（3-1）和（3-2）得出相关数据。首

先通过晶面切割得出不同模型的表面能，选取最低的作为较优参数与优化后的

CMAS 晶胞进而构建成界面模型，再通过界面模型计算出 Griffith 断裂能，最后

通过二者共同表征材料的抗 CMAS 腐蚀性能。在表 4-1 中详细展示在模型表面

能计算的过程中涉及到的关键数据，以及相应的计算结果。

表 4-1 表面模型的表面能

Crystal Eslab/eV Ebulk/eV Esurface/(J/m2)

YSZ(1 1 1)

YSZ-Ⅰ -66119.37796 -33078.98941 3.49696
YSZ-Ⅱ -66121.17506 -33078.98941 3.33415
YSZ-Ⅲ -66112.40976 -33078.98941 4.12823
YSZ-Ⅳ -66119.37934 -33078.98941 3.49683

REYSZ(1 1 1)

REYSZ-Ⅰ -63354.45880 -31842.36783 3.24437
REYSZ-Ⅱ -63368.06238 -31842.36783 3.10354
REYSZ-Ⅲ -63356.46758 -31842.36783 3.24538
REYSZ-Ⅳ -63359.06745 -31842.36783 3.26726

通过计算表面能的大小，得以筛选出那些具有最低能量的稳定表面结构，即

YSZ-Ⅱ和 REYSZ-Ⅱ结构。这两种结构因其稳定的性质而被选为构建后续界面模

型的基准模型，随后将这些基础模型与非晶复合晶胞 CMAS 结合起来，成功地

构建出一个全面的界面模型。根据断裂能计算公式（3-2）的详细推导，可以精

确地计算出两种不同模型在特定条件下的 Griffith 断裂能。通过对比表 4-2 所示

的模拟数据与计算结果，可以清晰地看到 CMAS/REYSZ 体系所展现出的卓越性

能。

表 4-2 界面模型 Griffith 断裂能

Crystal Etotal/eV ECMAS/eV EREYSZ/eV A/Å2 W/(J/m2)

CMAS/YSZ -93468.1887 -27293.5967 -66121.1751 65.4679 8.218

CMAS/REYSZ -91084.2449 -27293.5967 -63368.0624 65.3854 6.463

具体来说，该体系的 Griffith 断裂能为 6.463 J/m²，而 CMAS/YSZ 体系则稍

显逊色，其断裂能值仅为 8.218 J/m²，CMAS/REYSZ 体系不仅表现出较低的

Griffith 断裂能，而且它还具有优异的抗润湿性能，这意味着它比传统的 YSZ 材

料对 CMAS 具有更强的腐蚀抗性。

4.3 试验材料与方法
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4.3.1 多孔陶瓷片制备

传统的 TBC 通常由陶瓷层构成，这些陶瓷层会因 CMAS 的腐蚀而逐渐失去

其功能。为克服这一挑战，设计并制备多孔陶瓷片，旨在探究其成分对提高材料

抵抗 CMAS 腐蚀的能力的影响。在材料科学领域，这种方法被证明是一个高效

的筛选工具，特别是对于那些需要快速筛选出具有优异抗 CMAS 腐蚀的 TBC 陶

瓷成分来说。在实验过程中，首先将多种稀土元素与 YSZ 粉末以不同的比例（10%、

20%和 30%）混合在一起。然后，通过精确控制加压的方式将这些混合粉末压制

成型，最终形成直径约为 25 毫米、厚度为 3 毫米的多孔陶瓷片。在后续的工作

中，还根据陶瓷片的成分将这些稀土元素/YSZ 复合材料分别简称为 RY。例如，

10%RY 表示稀土元素含量占总重量 10%的 YSZ 复合材料。

4.3.2 实验室用 CMAS 粉末制备

发动机表面沉积的硅酸盐颗粒通常由多种来源构成，包括砂砾、火山灰、飞

机跑道的磨屑，以及从燃料中析出的杂质等。因此，为研究并掌握 CMAS 对发

动机性能影响的研究工作，本文中采用实验室自制的 CMAS 粉末作为试验材料。

首先精确地计算试剂粉末的比例，确保它们能够充分地混合均匀，将混合后的物

质置于特制的马弗炉中，以 1550 ℃的高温进行保温处理，时间为 4 小时，确保

反应能够充分发生。然后经过烧制得到的样品需要经过一系列严格的工艺处理，

包括湿法球磨、烘干和 200 目的筛分。这一系列精细的工序旨在去除样品中可能

存在的任何不均匀或缺陷，从而得到可以供实验室进一步测试和使用的 CMAS

粉末。表 4-3 展示的为模拟 CMAS 的组成成分。

表 4-3 模拟 CMAS 的组成成分

氧化物 SiO2 CaO MgO Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 ZrO2

混合物成分组

成 mol.%
54.28 34.33 4.61 3.62 0.87 0.95 1.34 -

CMAS 成分组

成 mol.%
46.20 34.91 4.44 10.58 0.64 1.10 2.00 0.13

4.3.3 CMAS 恒温腐蚀实验

基于高温腐蚀动力学与界面反应机制，本研究采用标准化 CMAS 腐蚀抗力

评估流程，具体实验方法优化如下：采用乙醇基胶体悬浮体系，通过旋转涂覆工
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艺在陶瓷片表面形成非牛顿流体浆料层。涂覆后试样经 80 ℃真空干燥 6 小时，

确保溶剂完全挥发并形成均匀覆盖层；实验在配备氧化铝炉膛的箱式电阻炉中进

行，采用阶梯式升温程序：以 10 ℃/min 速率升至 800 ℃后切换为 5 ℃/min 至

1300 ℃目标温度。恒温阶段采用 PID 控温系统，温度波动≤±2 ℃。保温 12 小时

过程中，炉内氧分压维持在 0.21atm 以模拟真实服役环境；采用场发射扫描电镜

耦合大面积能谱面扫描技术，获取 Ca 元素梯度分布特征；采用图像处理软件自

动识别渗透前沿，每个试样选取典型视场进行 10 次独立测量，剔除离群值后进

行正态性检验，最终取 95%置信区间作为有效渗透深度值。

4.3.4 物相及结构表征

借助配备能谱仪（EDS）的扫描电子显微镜（SEM）这一设备，来对腐蚀前

后试样的微观形貌变化情况以及 CMAS 的渗透深度展开观察，并进行相应的表

征。物相分析采用 X 射线衍射仪（XRD），加速电压和电流分别为 18 kV 和 450 mA。

4.3.5 YSZ 粉末分析与陶瓷片微观结构表征

为研究 TBCs 的孔隙率及其影响因素，采用两种不同粒径的陶瓷粉末作为实

验材料，通过精确控制粉末的粒径大小，可以观察到不同孔隙率的涂层微观形貌

特征。通过扫描电子显微镜得以详细地捕捉和分析 YSZ 粉末颗粒的微观构造及

其在涂层中的分布情况。图 4-1 展示两种粒径范围内的粉末颗粒形貌图，分别是

15-45 µm 和 45-106 µm 粒径范围的粉末样本。

图 4-1 两种 YSZ 粉末形貌图：(a)粒径 15-45 µm；(b) 45-106 µm

从图中可以明显看出，这两种粉末都呈现出近似球形的形态，这种形状有助

于提高材料的热稳定性和机械强度。在图 4-1(a)中，可以看到随着颗粒粒径的减

小，即从 15-45 µm 过渡到 45-106 µm，粉末的粒度逐渐变小，并表现出更为密

集的分布。这可能是因为较小粒径的粉末更容易团聚成更密集的团簇，从而导致
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更少的孔隙形成。相反，图 4-1(b)中所示的大颗粒粉末则展现出一种不同的现象：

尽管它们的尺寸更大，但由于颗粒之间的间距相对较宽，因此整体上看起来较为

松散，颗粒之间没有形成紧密相连的结构，这可能是因为大颗粒粉末内部存在更

多的空隙，使得颗粒间的相互作用减少，从而导致较为稀疏的分布情况。

如图 4-2 所示为陶瓷片表面微观形貌图，烧结态陶瓷展现出独特的双相拓扑

分布模式，即深色的稀土掺杂相与浅色的 YSZ 相共存于同一晶格内，随着稀土

相复合含量的增加，稀土相在陶瓷中的体积占比呈现出线性增长趋势。

图 4-2 陶瓷片表面微观形貌：(a) YSZ；(b) 10%REYSZ；(c) 20%REYSZ；(d) 30%REYSZ

稀土元素之所以能够增强陶瓷的腐蚀抗性，关键在于其高熔点和低氧气扩散

系数的特性，高熔点使稀土相难以溶解，从而形成一个化学势垒，有效阻挡 CMAS

的渗透。同时，低氧扩散系数意味着稀土相能够阻止氧气与陶瓷内部发生反应，

降低氧化腐蚀的风险。YSZ 是一种陶瓷中常见的氧化物相，它主要由氧空位组

成，并且具有较强的力学性能。YSZ 相在两相交界处形成纳米尺度的过渡层，

这种过渡层不仅为裂纹提供独特的扩展路径，而且通过晶格畸变的方式阻止裂纹

的进一步扩展。更为关键的是，YSZ 相的动态溶解-再结晶机制在抵御腐蚀方面

发挥重要作用。该机制在渗透路径的前沿区域生成纳米晶带，这些晶带极大地增

加熔盐的流动阻力，从而减少腐蚀介质进入材料内部的可能性。此外，YSZ 相
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形成的残余压应力场也在很大程度上抑制热膨胀失配裂纹的萌生，这些物理和化

学因素共同作用，构成稀土掺杂陶瓷优异的腐蚀防护能力。

4.4 CMAS 腐蚀行为及机理分析

4.4.1 CMAS 渗透深度分析

如图 4-3 所示为不同组分陶瓷在 1300 ℃等温腐蚀 12 小时后的微观结构演变

特征。显微组织分析表明，所有试样均呈现特征性双层梯度结构，表面区域形成

致密化层，而深层区域维持多孔基体特征。

图 4-3 陶瓷片经 CMAS 腐蚀后横截面微观形貌：(a) YSZ；(b) 10%REYSZ；(c) 20%REYSZ；

(d) 30%REYSZ

发现这种结构分异现象主要是由于 CMAS 的渗透作用与烧结效应之间存在

着密切的耦合关系。在毛细管效应的推动下，CMAS 的流动行为得以增强，从而

能够穿越陶瓷片中的孔隙结构，当熔融状态的 CMAS 与陶瓷片接触时，熔盐逐

渐作为液相介质出现在晶界上，导致晶粒间的扩散激活过程变得更加迅速。与此

同时，随着熔融 CMAS 与陶瓷片的不断接触，原子间原子的扩散速率也会随之
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加快，进一步促进烧结作用的加速。这些变化都会显著地影响到 CMAS 渗透区

域的孔隙率。孔隙率的降低，意味着陶瓷片内部的空间被更多的物质所填充，而

从实验数据中可以观察到不同陶瓷片中密实层厚度的差异。

如图 4-4 所示为 CMAS 侵蚀后的陶瓷薄片的宏观形貌，由此可以推测出材

料组成和材料对熔体渗透的抑制作用的相关性。结果表明，在不同的腐蚀条件下，

陶瓷薄片的表面出现渐变的变色，并且与残留的 CMAS 含量成正比。CMAS 侵

蚀后，陶瓷薄片的色泽愈深，则说明 CMAS 含量愈高，说明其对 CMAS 侵蚀的

抑制作用愈强。由图表可以看出，当稀土元素逐渐增多时，陶瓷薄片上的 CMAS

色变得越来越深，表明添加稀土可以明显提高样品的抗 CMAS 侵蚀能力。

图 4-4 经 CMAS 腐蚀后不同成分陶瓷片表面宏观图片：(a) YSZ；(b) 10%REYSZ；(c)

20%REYSZ；(d) 30%REYSZ

针对 CMAS 渗透深度的定量分析，利用扫描电镜观察并结合能谱分析其断

面形貌，研究 CMAS 在材料中的分布规律。在 CMAS 体系中，Ca 是主要的元素，

而样品自身不含 Ca，可通过 Ca 在 CMAS 体系中的分布来判断熔体渗入的深度。

如图 4-5 所示为随稀土元素含量而变化的 CMAS 穿透深度和钙元素面分布图。

研究表明，陶瓷薄片的显微组织与材料组成均是导致 CMAS 渗入深度不同的主

要原因。通过对不同组分陶瓷片 CMAS 渗透深度的研究，发现由于加入稀土元

素，CMAS 在复合组分陶瓷片中的渗透深度要远低于单一 YSZ。YSZ 陶瓷片表

现出最弱的熔透性能，在 12 h 的高温侵蚀下，熔滴渗透超过 1200 微米以上，但

当稀土的复合质量分数由 0%增至 30%时，30%的 REYSZ 样品在 12 h 内的渗层

深度达到 670.8 微米。试验结果显示，稀土材料具有良好的阻渗作用，可有效提

高 YSZ 涂层的抗 CMAS 侵蚀性能。熔体 CMAS 渗入速度与熔融物的熔点、粘度

有关。对比分析 CMAS 在不同组分陶瓷片中的渗入深度，发现 REYSZ 具有更好
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CMAS 侵蚀能力，其中 30% REYSZ 对 CMAS 抗侵蚀效果最好。

图 4-5 CMAS 渗透深度随陶瓷片含量变化图：(a) YSZ；(b) 10%REYSZ；(c) 20%REYSZ；(d)

30%REYSZ

4.4.2 CMAS 腐蚀后陶瓷片物相分析

CMAS 腐蚀过程中形成的反应产物特征对材料抗腐蚀性能具有决定性影响，

其组分与结构特征对于阐释稀土掺杂改善 CMAS 腐蚀抗性的作用机理具有重要

研究价值。如图 4-6 所示为不同陶瓷材料经 CMAS 腐蚀后的表面微观结构演化

特征，可见各试样表面均形成具有显著形貌差异的腐蚀产物。

图 4-6 CMAS 腐蚀后陶瓷片表面典型微观形貌：(a) YSZ；(b) 30%REYSZ

YSZ 试样表面呈现层状结构堆积现象（区域 A），结合 XRD 衍射图谱和 EDS

能谱分析表明，该相为(Ca,Na)(Si,Al)4O8 复合氧化物，其生成机制源于熔融态

CMAS 与 YSZ 中 Y³⁺离子的快速溶解反应动力学过程。该相属于钠钙长石固溶体

系列，其开放式晶体框架结构对熔融 CMAS 的扩散抑制作用显著减弱，这直接
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导致 YSZ 试样呈现出最大渗透深度。值得注意的是，稀土掺杂改性后的 REYSZ

试样在长期高温腐蚀条件下形成连续致密的腐蚀产物层（区域 B），该保护层具

有较低的孔隙率和较小的孔径分布特征。通过 SEM 显微观察发现，试样局部区

域表面仍存在透明玻璃相覆盖如图 4-7(b)所示，其中弥散分布着球状/椭球状析出

相。在未受玻璃相覆盖区域可观察到两种特征腐蚀产物：球状颗粒（区域 C）和

长条形结构。表 4-4 为上图所标记区域的化学组成，可以看出球状颗粒（C）主

要由 Zr-O 二元体系构成，未检测到 Y 元素特征峰，结合物相鉴定结果确认为单

斜相氧化锆（m-ZrO2）。对致密腐蚀层的元素定量分析显示，Ca:Al:Si 原子比（1:2:2）

与钙长石（CaAl2Si2O8）的理论化学计量比完全吻合。X 射线衍射精修结果表

明，该结晶相具有典型的三方晶系结构特征，其晶格参数与标准卡片数据高度一

致。

表 4-4 所标记区域的化学组成（wt.%）

区域 Ca Mg Al Si Fe Na K Y Zr O

A 11.38 0.26 15.35 17.49 2.42 0.67 0.35 2.93 - 49.15

B 9.43 0.24 11.53 24.23 3.54 1.34 0.32 2.64 15.32 31.41

C 0.97 0.43 0.99 0.97 0.10 0.70 0.11 2.53 21.65 71.55

4.5 新型热障涂层材料热物理性能的第一性原理计算

TBCs 的热物理性能（如声子热导率、热膨胀系数等）直接影响其在高温环

境下的隔热性能与服役寿命。本节通过第一性原理计算，结合晶格动力学与热力

学模型，对两种候选材料的热物理性能进行系统性预测与对比，为涂层材料筛选

提供理论依据。

4.5.1 经验模型的建立

热导率作为 TBCs 体系的核心性能指标，其数值特征直接影响材料在高温防

护领域的应用效能。在高温服役条件下，具备低热导特性的涂层材料可显著降低

高温合金基体的热通量密度，从而为涡轮动力装置的热功转换效率提升提供材料

学基础。本研究采用第三章构建的第一性原理计算框架，通过基于晶格振动理论

的德拜模型对材料的热物理参数进行系统推导，具体计算参数体系与模拟条件均

与前文研究保持严格一致性。该模型通过求解晶格振动本征频率与声子态密度分
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布，可有效预测材料的比热容、热膨胀系数及热传导系数等关键热力学参数。

热膨胀系数属于材料本身所具有的热属性，对于晶体的外延生长来说，它有着非

常重要的意义。热膨胀系数作为材料的本征热力学属性，在晶体外延生长控制及

热机械匹配设计中具有关键作用。该参量不仅定量表征材料受热状态下的晶格膨

胀效应，还与热导率、比热容、电子有效质量等输运特性存在强关联性，因此成

为评估 TBCs 适用性的核心性能指标。值得关注的是，基于热膨胀系数与弹性模

量间建立的半经验关联式[92]，可通过弹性性能参数对α值进行初步估算：

2.3 4.5E  (4-1)

4.5.2 新型热障涂层材料热导率与热膨胀系数预测

TBCs 体系的核心功能在于通过抑制热传导路径显著降低发动机热端部件的

基体热负荷。因此在筛选 TBCs 候选材料时，核心评价指标应聚焦于材料本征的

热传导特性与热膨胀行为。如表 4-5 数据对比显示，稀土掺杂氧化锆 REYSZ 相

较于传统钇稳定氧化锆 YSZ，其晶格声子导热系数 Kph 与最小理论热导率 Kmin

均呈现系统性下降趋势。这种双低热导特性使 REYSZ 基涂层在高温服役时能有

效阻滞热能传递，为涡轮部件在极端热载荷条件下的持久运行提供可靠的隔热保

障。值得注意的是，REYSZ 材料的热膨胀系数α较 YSZ 体系提升显著。这种特

性演变表明材料晶格具有更优异的温度适应性，其快速响应的体积弛豫机制能有

效缓解涂层系统内的热应力积累。特别在热循环过程中，REYSZ 与金属粘结层、

高温合金基底之间形成的优异热力学匹配特性，显著降低界面分层失效风险。

表 4-5 REYSZ 陶瓷材料的热导率(W/m∙K)和热膨胀系数

Crystal Vt V1 Vm Kph Kmin 

YSZ 3023.39 7706.27 3426.17 2.355 2.214 7.189

REYSZ 2935.46 7484.29 3028.29 2.267 2.165 7.593

声子散射对材料的导热性能起着重要的作用，其中，氧空位的多少和替代等

离子体的参量也是影响声子散射强度的重要因素。由于稀土元素与被替代元素具

有较大的空间差异和质量差异，因此，在对其进行掺杂替代过程中，不仅会引起

晶格扭曲，而且还会产生氧空位，这将进一步增强晶格的无序度，为声子的散射

提供有利条件。稀土元素的掺杂是降低涂层导热系数和提高服役寿命的重要途径。

4.6 本章小结
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本章通过实验与理论计算相结合，系统研究多元稀土元素掺杂热障涂层

REYSZ 的抗 CMAS 腐蚀行为及热力学性能。研究结果表明：通过第一性原理计

算发现，REYSZ 的表面能（3.10354J/m²）和 Griffith 断裂能（6.463J/m²）均显著

低于传统 YSZ（分别为 3.33415J/m²和 8.218J/m²），表明其界面稳定性更高，抗

润湿性更强。恒温腐蚀实验进一步验证，随着稀土元素掺杂量从 0%增至 30%，

CMAS 渗透深度降低 44.1%（从 1200 μm 降至 670.8 μm），30%REYSZ 表现出最

优的抑制熔体渗透能力。REYSZ 表面形成致密的钙长石（CaAl₂Si₂O₈）腐蚀产物

层，其快速结晶速率有效阻碍 CMAS 的渗透。光学碱度差异理论揭示 REYSZ 与

CMAS 间更强的化学反应驱动力，这是抑制腐蚀的关键因素。第一性原理计算预

测，REYSZ 的晶格声子热导率（2.267 W/m·K）和最小热导率（2.165 W/m·K）

均低于 YSZ，同时热膨胀系数（7.593×10⁻⁶ K⁻¹）更高，表明其兼具优异隔热性

能与热匹配性，适合作为新型 TBCs 材料。综上，多元稀土元素掺杂通过调控材

料化学活性与热物理性能，显著提升 TBCs 的综合性能，为高温防护涂层的设计

与应用提供一定的理论支撑。
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第 5 章 第一性原理混合机器学习的热障涂层性能研究

5.1 引言

新型 TBCs 材料若要实现工程化应用，就必须要经历一系列既严苛又繁琐的

流程。第 3 章研究表明，稀土掺杂氧化锆可以很好地满足耐 CMAS 侵蚀、耐热

和机械性能的需求，从材料设计上讲，满足 TBCs 对陶瓷覆层材料的要求。本章

基于稀土元素掺杂 TBCs 仿真实验统计规律来生成样本集并构造机器学习模型，

通过将预测值与实验值进行对比，来证明本章模型对材料成分优化的指导意义。

训练机器学习模型的第一步是利用高通量第一性原理计算来获得不同成分材料

成分-性能的样本，以完成数据集的构建。具体内容包括机器学习模型构建方法

的论述，特征选取方法及如何让模型更加适应于小样本的回归。借助对元素掺杂

TBCs 抗 CMAS 性能以及弹性性能进行模拟预测这一方式，研究新型 TBCs 在高

温环境下的抗 CMAS 腐蚀性能与热物理性能。

5.2 基于第一性原理的热障涂层抗 CMAS 腐蚀预测模型构建

5.2.1 元素性质统计量特征的提取

在材料科学研究中，Materials Project 数据库属于极为重要的材料基因数据库，

在这个数据库当中，涵盖十万余种无机材料的晶体结构，同时还包含各类计算物

理性质的相关信息[93]。本章首先基于第三章所建立的模型通过仿真软件计算出材

料的初始数据，采用数据集构建、模型设计和训练、性能测试和结果评价等三个

步骤开展。首先基于第一性原理模型建立中对收集的数据进行指标分析，以掺杂

种类和比例作为输入，表面能和断裂能作为输出构建数据集，并且把相关数据划

分成训练集以及测试集，将其准备好以供后续使用。接着，运用训练集的数据对

模型展开训练，再依据训练所得到的结果，对参数进行优化调整，从而达到获取

最佳拟合效果的目的。最后利用测试集数据对预测模型进行测试，为对该模型的

性能进行客观评估和验证，采用 5 折交叉验证方法。并采用模型特征重要性分析

的方法探讨模型内部数据之间的相互关系。

5.2.2 抗 CMAS 腐蚀预测模型的训练

BP 神经网络作为一种经典的机器学习算法，其原理是通过反向传播算法来
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训练网络，根据实际输出与期望输出之间的差异来优化网络的权重和偏置，具有

结构简单、使用方便、适用性广泛的优点[94]。这一算法主要包含信号前向传播以

及误差反向传播这两个重要的过程。前者一般以 sigmoid 变换函数构建输入-输出

信号间的非线性映射关系网络，通过计算实际输出与期望输出间的一般化误差，

转入误差反向传播过程。该过程将误差分摊给各层所有单元，采用梯度下降法等

寻找各层节点连接权重与阈值的最优组合，以使整体网络均方误差最小。一般来

说，研究人员通过指定误差精度或最大学习次数来控制网络生成，以期加速网络

收敛速度，避免陷入局部最优的困境。

极限学习机（extreme learning machine，ELM）[95]是一种依据广义逆矩阵理

论所提出的性能优良的新型单隐层前向型网络。如图 5-1 所示为 ELM 的结构图，

它是由输入层、隐藏层、输出层这三个部分共同组成的。输入层和隐藏层之间依

靠输入权重 W 以及隐藏层偏置 b 来进行连接，而隐藏层和输出层则是通过输出

权重 β 来实现连接的。对于一个隐藏层数量为 L 的 ELM 来说，假设训练集

Xj=[x1,x2,…,xN]T∈Rn，Tj=[t1,t2,…,tn]T∈Rm，那么 ELM 的计算过程能够用以下方式

来表示：

1 1
( ) ( ) ( ), 1,....,

L L

L i i i i j i
i i

f X g X g W X b j N 
 

      (5-1)

式中，N为训练集中样本的个数；g为激活函数；Wi 为输入权重，Wi=[ω1, ω2,…,ωn]；

βi为输出权重；bi为隐藏层中第 i个神经元的偏置。

图 5-1 ELM 典型结构

交叉验证是一项重要的统计技术，用于评估机器学习模型的性能并选择最佳

参数，K 折交叉验证是其中应用最广泛的方法之一。具体流程如图 5-2 所示：

首先，将训练集分割成 5 个子集，每个子集都将轮流作为验证集的一部分，
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而其余的 4 个子集组成训练集。接着，在每一次交叉验证迭代中，利用 4 个子集

作为训练集进行模型训练，采用机器学习算法进行训练。然后使用剩下的一个子

集作为验证集，评估模型在该验证集上的表现借助这种方法，能够更为全面地对

模型的性能展开评估，并且可以高效地挑选出最佳的参数配置。交叉验证属于一

种功能强大的工具，它能够切实有效地提升机器学习模型的准确性以及稳定性。

在机器学习模型训练中性能评估扮演着至关重要的角色。每一次交叉验证迭

代都是对模型真实能力的一次考验，记录着模型在验证集上的表现，如准确率、

精确率等指标。这些指标的平均值是最终评估模型性能的依据，可提供一个客观

的评价结果。

通过对不同的参数组合进行参数调优，再结合交叉验证所得到的结果，以此

来对模型的表现加以评估，这样便能够找出最契合数据集的参数组合，进而提升

模型的预测能力以及泛化能力。

交叉验证方法不仅可以更客观地反映模型的泛化能力，还可以有效避免过拟

合或欠拟合问题，提高模型的稳定性。在本文中，采用 5 折交叉验证法，并对每

轮迭代结果进行详细记录和分析，以验证建立的预测模型的可靠性和准确度。

图 5-2 交叉验证原理图

5.2.3 模型泛化性能评估

为验证回归模型在预测材料的抗 CMAS 方面的有效性，对模型在测试集上

的表现进行综合评估。模型的性能评估结果如表 5-1 所示，包括决定系数（R²）、

均方根误差（MSE）和平均绝对误差（MAE）三个关键指标：
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表 5-1 抗 CMAS 性能预测模型预测结果的准确性评价

K 折 算法 输出 MAE MSE R2

K1

BP
表面能 0.1147 0.082 0.9827

断裂能 0.0908 0.0706 0.9837

ELM
表面能 0.1425 0.0474 0.9647

断裂能 0.1079 0.0543 0.9506

K2

BP
表面能 0.1873 0.0267 0.9232

断裂能 0.1352 0.1298 0.9413

ELM
表面能 0.1253 0.1737 0.9636

断裂能 0.2372 0.2566 0.9714

K3

BP
表面能 0.1152 0.1095 0.9528

断裂能 0.0751 0.0687 0.9508

ELM
表面能 0.1452 0.1745 0.9826

断裂能 0.0751 0.0887 0.9803

K4

BP
表面能 0.0429 0.0486 0.9671

断裂能 0.0146 0.0422 0.9644

ELM
表面能 0.1479 0.0438 0.9978

断裂能 0.0176 0.0572 0.9942

K5

BP
表面能 0.0751 0.0237 0.9637

断裂能 0.0184 0.0182 0.9732

ELM
表面能 0.0781 0.0338 0.9734

断裂能 0.0284 0.0157 0.9737

平均值

BP
表面能 0.1074 0.0581 0.9579

断裂能 0.0846 0.0659 0.9627

ELM
表面能 0.1278 0.0946 0.9757

断裂能 0.0932 0.0935 0.9740

经过 5 折交叉验证，需要对预测模型的精度和鲁棒性进行评估。为进一步验

证两种模型的预测精度，使用误差指标和回归系数对不同模型进行性能评价。通

过对比平均绝对误差（Mean Absolute Error, MAE）、均方误差（Mean-Square Error,

MSE）两种误差评价指标，且结合各模型的回归系数，对模型预测精度进行进一

步判断。如表 5-1 所示，基于 BP 神经网络模型输出 1 的 MAE、MSE 和回归系

数分别是 0.1074、0.0581和 0.9579，输出 2的MAE、MSE和回归系数分别是 0.0846、

0.0659 和 0.9627。极限学习机(ELM)模型输出 1 的 MAE、MSE 和回归系数分别
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是 0.1278、0.0946 和 0.9757，输出 2 的 MAE、MSE 和回归系数分别是 0.0932、

0.0935 和 0.9740。在本次机器学习的数据分析中，绘制散点图以探究两个关键变

量之间的潜在联系。如图 5-3 和图 5-4 所示，图中横坐标代表自变量 X，其取值

反映样本在某一特征维度上的度量；纵坐标表示因变量 Y，体现样本所对应的目

标属性值。

图 5-3 BP 神经网络拟合结果散点图：(a) 输出 1；(b) 输出 2

从散点图的整体分布来看，数据点并非完全紧密地排列在一条直线上，而是

存在一定程度的离散分布。这意味着变量之间虽然存在线性相关趋势，但并非严

格的线性函数关系，可能受到其他未纳入模型的因素影响，或者存在一定的测量

误差与随机噪声。此外，在散点图的某些区域，数据点相对密集，而在其他区域

则较为稀疏。数据点密集的区域，表明在该自变量取值范围内，样本数量较多，

模型对这部分数据的学习和预测可能相对更为准确；而数据点稀疏的区域，则意

味着模型在该区间的预测可靠性可能较低，需要更多的数据进行补充和验证。

综上所述，通过对每一折的迭代次数和预测结果进行统计和分析，得到一个

更全面、准确和可靠的预测模型。在 5 折交叉验证中，极限学习机(ELM)表现出

较高的精度和鲁棒性，从而为实际应用提供有力支持。同时，评估指标的分析也

表明机器学习回归预测模型在 TBCs 抗 CMAS 腐蚀性能预测方面的优越性。
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图 5-4 ELM 拟合结果散点图：(a) 输出 1；(b) 输出 2

5.3 基于成分特征的热障涂层弹性模量预测模型构建

弹性模量包含体积模量（B）、剪切模量（G）以及杨氏模量（Y），它属于

合金十分重要的力学性质，能够反映出原子间的结合力情况。弹性模量越大，就

表明合金原子之间的结合越发牢固，对于结构材料来讲，这通常是比较有利的一

个方面。另外，依据 Pugh 经验准则，当 G/B≤0.57 时，材料会呈现出明显中心力

的作用，这意味着材料具备良好的延展性。如图 5-5 所示为建立机器学习模型的

技术路线图，首先基于稀土元素掺杂 TBCs 实验所呈现出的统计规律，来生成样

本集，并且构建机器学习模型，之后把预测值和实验值进行对比，以此来证明本

节所构建的模型对于掺杂材料成分优化所具备的指导意义。
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图 5-5 建立机器学习模型的技术路线

5.3.1 样本集构建

本论文主要针对单种稀土元素掺杂氧化锆进行研究，样本集中建模均采用

VCA 方法，所采用的优化参数均基于第 3 章。本论文的数据集中共包含 150 组

掺杂样本。根据实际生成掺杂成分来确定超胞不同元素的原子数目，并将每个超

胞包含的原子总数控制在 20~24 个之间。样本集构建具体方法为：利用随机数生

成每种主元的摩尔含量在 5~35%之间的稀土掺杂成分，然后判断该成分是否满

足固溶体相形成的判据及相稳定存在的判据，若满足则将该成分的掺杂数据加入

到样本集中，如此循环，直到样本的总数达到 100 个为止。

机器学习的核心在于用于训练的样本与所预测的内容有良好的匹配度，这样

才能让预测模型在新样本的预测上表现出良好的适应性。本论文所构建的机器学

习模型是用来预测已知成分但性能未知的稀土掺杂氧化锆的体积模量及剪切模

量。如图 5-6 所示为模型的训练及泛化性能检验的流程，本论文将数据集进行划

分，80%的样本（120 组）用于训练模型，20%的样本（30 组）作为测试集检验

模型的泛化性。若用模型在测试集上的表现作为参数调优的依据，这样容易使模

型更加适应于测试集上的样本而不适应于新成分掺杂材料弹性模量的预测，从而

导致模型泛化性的评估不准确。因此，本论文在训练集样本中划分出一部分数据

作为验证集，并采用五折交叉验证的方法以降低数据划分随机性的影响，将训练

后的数据集进行参数调优后放回训练模型中最终得到最终模型。

图 5-6 模型的训练及泛化性能检验的流程
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5.3.2 模型的训练及泛化性能评估

本节中为验证回归模型在预测材料的弹性模量方面的有效性，对模型在测试

集上的表现进行综合评估。选取的模型依旧是 BP 神经网络和极限学习机。模型

的性能评估结果如表 5-2 所示，包括决定系数（R²）、均方根误差（MSE）和平

均绝对误差（MAE）三个关键指标：

表 5-2 弹性模量预测模型预测结果的准确性评价

K 折 算法 输出 MAE MSE R2

平均值

BP
杨氏模量 0.1567 0.042 0.9714

剪切模量 0.0708 0.1668 0.9728

ELM
杨氏模量 0.1923 0.0724 0.9856

剪切模量 0.1576 0.0283 0.9895

为进一步验证两种模型的预测精度，使用误差指标和回归系数对不同模型进

行性能评价。依旧通过对比平均绝对误差、均方误差两种误差评价指标，且结合

各模型的回归系数，对模型预测精度进行进一步判断。如表 5-2 所示，基于 BP

神经网络模型杨氏模量的 MAE、MSE 和回归系数分别是 0.1567、0.042 和 0.9714，

剪切模量的 MAE、MSE 和回归系数分别是 0.0708、0.1668 和 0.9728。极限学习

机(ELM)模型杨氏模量的MAE、MSE和回归系数分别是 0.1923、0.0724和 0.9856，

剪切模量的 MAE、MSE 和回归系数分别是 0.1576、0.0283 和 0.9895。

图 5-7 中蓝色测试数据点与橙色预测数据点分布相对较为分散。在样本数量

从 0 到 14 的范围内，部分预测值与测试值较为接近，说明在样本情况下，BP 神

经网络对杨氏模量的拟合效果较好；但也存在明显偏离的点，表明在另一些样本

中拟合效果欠佳。整体来看，预测值与测试值之间存在一定的偏差，没有呈现出

非常紧密的对应关系。这意味着 BP 神经网络在学习杨氏模量相关特征时，未能

完全捕捉到数据的内在规律，或者数据本身存在噪声干扰模型的拟合效果。数据

点同样分布不均。与杨氏模量图相比，其孔隙率范围不同，但同样存在部分数据

点预测值与测试值接近，部分偏离较大的情况。尽管有部分点重合度较好，但整

体上预测值与测试值的差异依然存在。这说明对于剪切模量，BP 神经网络的拟

合也存在一定的局限性，需要进一步优化网络结构、调整参数或者增加样本数量

来提高拟合的准确性。对比两图可知，BP 神经网络对杨氏模量和剪切模量的拟

合在不同样本下表现有差异。为提升拟合效果，可以改进 BP 神经网络，如改变



安徽工程大学硕士学位论文

52

激活函数、增加隐藏层数量或神经元个数，同时对数据进行更严格的预处理，以

减少噪声影响，从而提高模型对这两种模量的预测精度。

图 5-7 BP 神经网络拟合结果散点图：(a) 杨氏模量；(b) 剪切模量

由图5-8可知浅蓝色代表的测试数据点和深紫色代表的预测数据点分布较为

紧密。大部分测试值与预测值较为接近，然而也有不少点之间存在明显差距，说

明极限学习机对杨氏模量的拟合在不同样本上表现不稳定。整体来看，预测值和

测试值之间的微小偏差表明极限学习机在学习杨氏模量相关特征时，形成高度一

致的映射关系。剪切模量中预测值与测试值较为吻合，但整体上两者之间的差异

仍然存在，说明极限学习机在拟合剪切模量时也存在一定的局限性。需要进一步

优化模型结构、调整参数，或者扩充和清洗数据集，以提高拟合的准确性。极限

学习机对杨氏模量和剪切模量的拟合效果相较于 BP 神经网络呈现较为良好的预

测精度，在不同样本下预测值与测试值的匹配程度都较高。

图 5-8 ELM 拟合结果散点图：(a) 杨氏模量；(b) 剪切模量

5.4 本章小结
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本章基于第一性原理计算与机器学习方法，研究稀土元素掺杂氧化锆 TBCs

材料的抗 CMAS 腐蚀性能及弹性模量预测模型构建。通过高通量计算生成成分-

性能数据集，采用 BP 神经网络和 ELM 算法，结合 5 折交叉验证方法，分别对

表面能、断裂能、杨氏模量和剪切模量进行建模与预测。结果表明，ELM 模型

在抗 CMAS 腐蚀性能预测中表现更优（表面能 R²=0.9757，断裂能 R²=0.9740），

适合抗 CMAS 腐蚀性能的快速预测。而 BP 神经网络在弹性模量预测中误差更低

（杨氏模量 MAE=0.1567，剪切模量 MAE=0.0708）。BP 神经网络在误差控制上

占优，ELM 在回归拟合中更具优势，两者互补可为材料设计提供多维度参考。

研究验证第一性原理与机器学习在小样本材料数据中的适用性，为 TBCs 材料的

成分优化与性能设计提供了一种较为高效的参考方法。
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第 6 章 总结与展望

6.1 总结

随着高效率燃气涡轮发动机不断发展，涡轮进口温度的提高是必然趋势，势

必会对 TBCs 在高温环境下的服役性能提出更高的要求，带来更大的挑战。传统

的 6-8 wt.%氧化钇部分稳定氧化锆（6-8YSZ）热障涂层在高温条件下容易受到

CMAS 的侵蚀而引发失效。针对这一现状，研究人员已经在 TBCs 的 CMAS 腐

蚀防护技术方面开展大量的探索工作，但存在长时间防护效果不理想、涂层服役

寿命偏短等诸多问题。本研究聚焦于传统氧化钇稳定氧化锆 TBCs 在高温下容易

遭受 CMAS 腐蚀的问题，较为系统地对多元稀土元素掺杂在 TBCs 抗 CMAS 性

能以及热力学性能方面的优化机制进行探索。通过将第一性原理计算、实验验证

以及机器学习这几种方法相互结合，揭示稀土元素掺杂对于涂层材料的润湿性、

相稳定性、力学性能以及抗 CMAS 腐蚀行为的调控规律。主要结论如下：

（1）La、Nd、Sm 等单种稀土元素的掺杂显著降低涂层表面能，并通过溶

解-再结晶机制在 CMAS 接触界面形成高熔点稀土磷灰石层，有效抑制熔体渗透。

其中，NdYSZ 体系因最低表面能（3.130 J/m²）和 Griffith 断裂能（6.934 J/m²），

表现出最优抗润湿性与界面结合稳定性。并且稀土掺杂提高涂层的体积模量

（LaYSZ 达 282.12 GPa）和高温相稳定性，同时通过调控晶格畸变与氧空位分

布，实现低热导率与高热膨胀系数的协同优化。此外，NdYSZ 的断裂韧性（2.283

MPa·m¹/²）和损伤容限（5.834 μm⁻¹/²）优于传统 YSZ，满足热震工况需求。

（2）通过实验与理论计算相结合，研究多元稀土元素掺杂热障涂层（REYSZ）

的抗 CMAS 腐蚀行为及热力学性能。通过第一性原理计算发现，REYSZ 的表面

能（3.10354 J/m²）和 Griffith 断裂能（6.463 J/m²）均显著低于传统 YSZ（分别

为 3.33415 J/m²和 8.218 J/m²），表明其界面稳定性更高，抗润湿性更强。恒温腐

蚀实验进一步验证，随着稀土元素掺杂量从 0%增至 30%，CMAS 渗透深度降低

44.1%（从 1200 μm 降至 670.8 μm），30%REYSZ 表现出最优的抑制熔体渗透能

力。第一性原理计算预测，REYSZ 的晶格声子热导率（2.267 W/m·K）和最小热

导率（2.165 W/m·K）均低于 YSZ，同时热膨胀系数（7.593×10⁻⁶ K⁻¹）更高，表

明其兼具优异隔热性能与热匹配性，适合作为新型 TBCs 材料。
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（3）基于第一性原理计算与机器学习方法，研究稀土元素掺杂氧化锆热障

涂层材料的抗 CMAS 腐蚀性能及弹性模量预测模型构建。通过高通量计算生成

成分-性能数据集，采用 BP 神经网络和极限学习机（ELM）算法，结合 5 折交

叉验证方法，分别对表面能、断裂能、杨氏模量和剪切模量进行建模与预测。结

果表明，ELM 模型在抗 CMAS 腐蚀性能预测中表现更优（表面能 R²=0.9757，

断裂能 R²=0.9740）,适合抗 CMAS 腐蚀性能的快速预测。而 BP 神经网络在弹性

模量预测中误差更低（杨氏模量 MAE=0.1567，剪切模量 MAE=0.0708）。基于成

分特征构建的弹性模量预测模型（R²>0.92）和抗 CMAS 腐蚀性能预测模型（误

差<8%），为高通量筛选新型 TBCs 材料提供一种较为高效的工具，有望在一定

程度上缩短热障涂层材料的研发周期。

6.2 展望

尽管本研究在抗 CMAS 腐蚀 TBCs 设计方面取得了一定进展，但仍存在以

下问题需进一步探索：

（1）复杂环境下的长期稳定性：当前研究聚焦于恒温腐蚀实验，未来需模

拟实际发动机中热-力-化学多场耦合环境，评估涂层在循环热冲击、氧化及

CMAS 动态渗透下的长时服役行为。

（2）机器学习模型泛化能力：现有模型依赖有限数据集，未来需要融合多

尺度模拟与实验数据，引入深度学习算法提升对复杂成分-结构-性能关系的预测

精度。

（3）工程化应用挑战：实验室制备的涂层性能与工程化需求仍存在差距，

需优化 APS/EB-PVD 工艺参数，解决涂层-基体界面结合强度与残余应力的控制

难题。
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