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基于热喷涂技术制备的热障涂层

邢亚哲摇 摇 郝建民
(长安大学材料科学与工程学院,西安摇 710064)

文摇 摘摇 着眼于热喷涂技术在热障涂层制备方面的研究现状,在分析热障涂层失效原因的基础上,介绍了

等离子喷涂技术及冷喷涂技术和在热障涂层结合层和陶瓷层制备方面的研究进展。
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Abstract摇 This paper focuses our attentions on the TBCs assembled by spraying techniques. On the basis of un鄄
derstanding of failure mechanism of TBCs, the progress in the research on the TBCs assembled by plasma spray and
cold spray techniques is reviewed in detail.
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1摇 引言

热障涂层(TBCs)常作为航空发动机和燃气轮机

受高温零件的保护涂层,以提高设备的工作温度和效

能,同时减少温室气体的排放量。 典型的 TBCs 在结

构上包含四个部分[1]:(1)基体,即被保护的零件;
(2)金属结合层(BC:Bond Coat),通常为高温合金

MCrAlY(M 代表 Ni、Co 或 NiCo 合金);(3)热生长氧

化物层(TGO),TGO 是在高温条件下外部氧气通过

TC 层到达 BC 层表面并使其氧化而形成的,通常为

一致密的 Al2O3薄膜,在随后的工作过程中能够阻止

外部氧气向 BC 层内部和基体的扩散,起到保护基体

(零件)的作用;(4)陶瓷面层(TC:Top Coat),一般为

6wt% -8wt% Y2 O3 -ZrO2(YSZ),正是由于 YSZ 低的

热导率和相对较高的线胀系数,使其具有优越的热障

和耐热冲击性能。 目前,TBCs 研究的难点和重点主

要为对其失效的控制[1-4]。 为此,TBCs 的制备工艺

就成了国内外学者们关注的热点。 热喷涂技术,以其

较高的沉积速度、较低的制备成本、涂层结构的可控

性以及易于实现自动化作业的优势,在 TBCs 制备方

面获得了广泛的应用[1-5]。 近年来,冷喷涂(CS:Cold

Spray)技术在 TBCs 制备方面也得到了重视[6 - 7]。
2摇 热障涂层的制备

2. 1摇 TC 层的等离子喷涂制备

目前用于制备 TC 层的工艺为等离子喷涂(PS)
和电子束物理气相沉积(EB-PVD) [1]。 PS YSZ,之所

以广泛用于航空发动机、燃气轮机发动机的热障涂

层,首先取决于等离子喷涂方法可以灵活地在任意形

状表面制备陶瓷涂层;其次,由于等离子喷涂陶瓷涂

层的粒子层间结合有限且单个粒子中分布着网状微

裂纹[8],致使陶瓷涂层的表观弹性模量较低、呈现较

好的缓和热应变的能力,加上 YSZ 具有相对较高的

线胀系数,从而使等离子喷涂呈现良好的高抗热震性

能,表现为在反复热循环工作条件下具有较长的使用

寿命;再次,构成涂层的扁平粒子之间大量的未结合

界面,进一步降低了 YSZ 涂层的热导率,显著提高热

障效果。
2. 2摇 BC 层的热喷涂制备

目前常用于制备 MCrAlY BC 层的喷涂工艺有大

气等离子喷涂(APS)、低压等离子喷涂(LPPS)和超

声速火焰喷涂(HVOF)等。 LPPS 工艺由于生产效率
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高、涂层厚度可调范围大、与基体的结合较好且致密,
同时较 APS 具有较低的孔隙率和含氧量,现已成为

MCrAlY 涂层的主要制备方法。 但 LPPS 制备涂层所

需成本较高[2,5]。 对于 HVOF 制备的 MCrAlY 涂层具

有粉末颗粒沉积速度高的优点,涂层密度、结合强度、
硬度和耐磨性均优于 PS MCrAlY 涂层,然而喷涂过

程是在高氧环境气氛中进行,由于 Al 和 Y 与氧之间

有较高的亲和性,因此在喷涂过程中不可避免地会产

生氧化[9]。 Tang 等人[10] 发现氧化物的含量越低,越
有利于 琢-Al2O3保护性氧化膜的生成,因其低的氧离

子扩散率和强的附着能力[2],该成分的致密 TGO 膜

才可以起到明显的抗氧化失效的作用。
由于喷涂产生的孔洞、氧化物夹杂和裂纹都是氧

的快速扩散通道,降低了涂层抗高温氧化和高温腐蚀

性能。 因此,低孔隙率和低含氧量的 MCrAlY BC 层

通常具有良好的抗高温氧化和热腐蚀性能。 当涂层

中氧化物含量较高时,说明涂层中有限的 Al 在喷涂

过程中就会被消耗掉一部分而造成 MCrAlY 涂层中

贫 Al,导致在高温氧化过程中形成多孔的含 Cr 和 Co
的尖晶石氧化物、Y3Al5O12和 Y2O3等氧化物[5,11],这
些氧化物相的形成不利于 TGO 的完整性,并通过提

供氧的快速通道而加速涂层和基体的局部氧化。
3摇 APS TC 层的研究进展

对于 APS TBCs,其失效主要表现为 TC 层内部、
沿 TC / TGO 界面和沿 TGO / BC 界面的开裂[5]。 对于

TC 层内部沿涂层表面方向的开裂失效,其主要是

TBCs 服役过程中产生的各种应力释放的结果。 为了

防止 TC 层内部的开裂,一是增加 TC 层沿涂层表面

方向的断裂韧性以抵抗裂纹的扩展;二是通过涂层微

观结构设计以缓释应力释放引起的应变。
由于 APS TC 层呈现层状结构特征,内部存在大

量的粒子间未结合界面,这些未结合界面充当了裂纹

扩展的源头,使得裂纹易于沿未结合界面不断扩展而

造成失效。 正是这些未结合界面的存在,使得涂层的

层间结合率最大只有 32% [12-13],造成涂层沿涂层表

面方向的断裂韧性只有不到相应块材的三分之

一[13]。 因此,提高涂层层间结合率有助于提高涂层

断裂韧性。 最近的研究发现[14-15],通过提高沉积过

程中基体温度可以大幅提高涂层的层间结合率,从而

使得涂层沿涂层表面方向的断裂韧性大幅提高。 然

而,随着涂层结合率的提高,涂层的热导率由于未结

合界面的减少而相应地升高[16],从而降低了涂层的

热障效果。 另外,通过制备纳米结构的 YSZ 涂层可

以获得较传统微米结构 YSZ 涂层更高的韧性[17-18]。
缓释由于应力释放引起的应变来提高 TC 层的

寿命,可以通过两种途径:一是在涂层中引入宏观裂

纹;二是改变喷涂工艺优化涂层微观结构。 Guo 等人

的研究表明[19-21],在较高温度下制备的厚涂层中可

以获得垂直于涂层表面方向的宏观裂纹(图 1[18] ),
从涂层表面一直延伸到涂层中心以下,该涂层的热循

环寿命明显提高。
近年来研究表明[2 2-26],纳米结构 YSZ 涂层存在

相当数量分布均匀的纳米尺寸的孔洞,不存在穿透性

裂纹和平行于涂层表面的裂纹,大量未完全熔化的纳

米尺寸颗粒被包围在完全熔化的颗粒之中 (图

2[27])。 纳米结构涂层在服役过程中热循环寿命较微

米结构涂层得到显著提高,其主要归因于纳米结构

YSZ 涂层中较低的应力[27]。 Lima 和 Marple[28] 发现

纳米 YSZ 涂层特殊的双膜结构(纳米级未完全熔化

颗粒和完全熔化粒子)能够抑制热循环过程中的烧

结,从而抑制了高温环境下涂层的热导率和弹性模量

的升高。 另外,热循环过程中垂直裂纹和晶间裂纹的

产生以及四方 YSZ 向单斜 YSZ 的相变对纳米结构涂

层热循环寿命的提高也有贡献[26]。

图 1摇 等离子喷涂制备的含有宏观裂纹

的热障涂层的断面照片

Fig. 1摇 Polished cross鄄section of as鄄sprayed TBC
with segmentation cracks

图 2摇 纳米结构 YSZ 涂层的断裂面照片

Fig. 2摇 Fractured cross鄄section of as鄄sprayed
nanostructured YSZ coating

近年来发展起来的悬浮液等离子喷涂(SPS)和

溶液前驱体等离子喷涂(SPPS)在 TBCs 制备方面也

得到了广泛的关注[29-32],SPS 是用亚微米级以下尺

寸的涂层材料颗粒的悬浮溶液作为等离子喷涂喂料,
而 SPPS 则是由含涂层材料元素的溶液作为等离子
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喷涂材料。 SPS 和 SPPS 都可以用来制备纳米 YSZ 涂

层,其中 SPPS 在制备 TBCs 方面的研究最为活跃。
SPPS TBCs 具有独特的微观结构特征[32]:(1)大量的

微米级和纳米级孔洞;(2)超细的扁平粒子;(3)垂直

裂纹;(4)层间界面。 正是这种微观结构特征才使得

SPPS TBCs 的断裂韧性 (沿平面方向) 比相应 APS
TBCs 的高[33]。 研究表明[31-32,34],SPPS TBCs 的主要

失效模式为鼓泡剥落,而且在相同的基体和 BC 层上

SPPS TBCs 的寿命明显比 APS TBCs 的寿命长 (图

3[32])。 同时,垂直裂纹的存在可以有效缓释热应变,
而高的孔隙率也使得 SPPS TBCs 的热导率比相应

APS TBCs 的低[35]。 这也是 SPPS TBCs 的热循环寿

命要比 APS TBCs 长的原因。

图 3摇 SPPS TBCs 和 APS TBCs 的热循环寿命比较

Fig. 3摇 Comparison of cyclic durability between SPPS
and APS TBCs as function of thickness

4摇 CS BC 层的研究进展

TGO 的粘结强度和生长速率是影响热障涂层使

用寿命的重要因素。 BC 层的组织结构和成分不仅影

响合金的蠕变性能(蠕变可以降低残余应力,提高热

障涂层的稳定性),而且更重要的是决定 TGO 的结

构、生长速度和均匀性,并最终决定了热障涂层的使

用寿命。 由于单一均匀 琢-Al2O3 TGO 膜具有低的氧

离子扩散率和强的附着能力[ 2],并且 TGO 生长应力

取决于其生长速度及厚度,因此,TBCs 在服役过程中

获得单一 琢-Al2O3的均匀 TGO 膜是提高其寿命的关

键。 反应表面高的 Al 含量有助于获得单一 琢-Al2O3

的均匀 TGO 膜。 大量研究表明[36-38],纳米晶可以提

高合金涂层高温氧化性能,这是由于纳米晶合金涂层

中含有大量的晶界,在氧化初期大量 Al 通过晶界向

合金表面快速扩散补给了合金表面 Al 的消耗,因而

在合金表面会快速形成一层连续的 琢 -Al2 O3 膜。
Zhang 等人的研究表明[6],利用 CS 可以制备无氧化

的纳米 NiCrAlY 涂层,结合后续的喷丸处理可以获得

均匀 琢-Al2O3 膜。 进一步研究发现[7],以 APS 制备

纳米 YSZ 为 TC 层,CS 制备纳米 NiCrAlY 为 BC 层组

装的纳米结构 TBCs 系统的热循环寿命明显高于传

统微米结构 TBCs 系统。
5摇 结语

热障涂层剥落的主要原因是其服役过程中产生

的各种应力,包括由温度梯度和热膨胀不匹配引起的

热应力、TGO 的热生长应力及相变应力。 对于 TBCs
系统,为了提高其使用寿命,可以从以下几个方面考

虑。
(1)尽可能采用低热导率的材料制备 TC 层,以

最大限度地降低 BC 层和高温合金基体的表面温度。
一旦材料选定,可以通过制备过程中对涂层微观结构

的调整来降低其沿垂直涂层表面方向的热导率,如以

APS、SPS 和 SPPS 制备纳米结构的 TC 层。
(2)通过对 TC 层成分和结构的优化提高其缓释

热应变的能力,通过控制 BC 层成分和结构实现对

TGO 生长过程的调控,如以 CS 制备纳米结构的 BC
层(NiCrAlY 和 NiAl 等)。

(3)在 BC 层的制备过程中,通过对其表面形貌

的优化来降低因此产生的应力。
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