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氧化锆热障涂层的组织和性能研究
潘兆义，李护林，何斌

(西安航天发动机厂，陕西西安，710100)

摘 要：通过研究发动机热端部件氧化锆热障涂层8YSZ(ZrO：+8％Y：03)的结合强度、

隔热性能和抗热震性能，分析热障涂层性能和相应的失效机制，总结了传统热障涂层和纳米

热障涂层之间性能的差异，研究结果表明：纳米热障涂层的力学性能、隔热能力和抗热震性

能均明显优于传统热障涂层。
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Abstract：The failure mechanism of thermal barrier coatings was analyzed based on the research

ofadhesive strength，thermal insulation property and thermal shock resistance performance ofzirconia
thermal barriercoating(8YSZ，Zr02+8％Y203)on hot end parts of liquid engine．A conclusion that the
mechanical property，thermal insulation capacity and thermal shock resistance performance of thermal
barrier coatings prepared by nano powders are better than those of the traditional thermal barrier coat—

ings prepared by micron powders is offered in this paper by analyzing the difference of the two kinds

of coatings．The technology of thermal barrier coatings prepared by nano powders is important for the

research of new thermal barrier coatings．

Keywords：zirconia coating；thermal insulation capacity；thermal shock resistance；failure mecha—
nism

O引言

随着宇航技术的高速发展，要求发动机具有

更高推重比及工作效率，这就要求发动机热端部

件所承受的温度越来越高，并且经受富氧燃气的

冲击，1：况更加严酷。然而，迄今尚无一种高温

结构材料能同时具有优良的高温机械性能和抗高
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温氧化能力。为了提升现有高温合金或不锈钢的

耐高温能力，需要在其表面涂覆隔热、抗氧化涂

层材料。热障涂层被广泛应用于航天发动机喷

管、防护罩、燃气发动机喷管，保护高温合金基

体免受高温氧化、高温冲刷，起到隔热作用[1-3]。

因此，开发高性能的热障涂层对于发动机技术的

发展具有重要意义141。

发动机所用热障涂层的工作环境涉及高速冲

击、高温和富氧燃气，部件热试车过程中在极短

的时间内就会发生烧穿，因此所选用热障涂层必

须具有较好的隔热性能和抗热震性能好以及与基

体结合强度高等特点。通常来说，氧化物在富氧

环境中具有非常优良的高温稳定性，并且导热系

数也很低，可用作发动机热端部件的热防护涂

层。ZrO：热导率低，高温稳定性好，热膨胀系数

与金属接近，作为热障涂层其综合性能最好[51。

本文选用成分相同但颗粒形态不同的两种粉

体制备氧化锆热障涂层，即微米颗粒作为喷涂喂

料制备的传统8YSZm涂层和纳米颗粒造粒形成

喂料制备的纳米8YSZn涂层。纳米颗粒造粒的技

术途径是将纳米颗粒进行团聚处理，团聚成可用

于喷涂的微米球形颗粒，但内部保留纳米结构的

团聚体喂料㈣。涂层采用大气等离子喷涂工艺制

备而成，对比分析两种涂层与基体的结合强度、

涂层的隔热性能和抗热震性能，并对其进行失效

机理分析。

1实验材料及方法

1-1实验材料

实验基材选用某高强马氏体不锈钢，喷涂材

料8YSZ(ZrO：+8％Y203)选用微米颗粒的喷涂喂

料和纳米造粒处理的喷涂喂料。基材尺寸：①结

合强度测试用425．4 mmx5 mm；②隔热试验用

423 minX3 mm；③热震试验用420 mmX6 mm。

1．2实验方法

采用大气等离子喷涂工艺制备涂层，涂层

包括打底层(NiCrAlCoYl和热障涂层，打底层

的厚度为80斗m±10扯m，热障涂层的厚度为

200 Ixm_+20“m。首先经过预处理，利用丙酮清

洗试样表面的油污等，然后利用棕刚玉砂粒进

行喷砂处理。本文中传统8YSZm涂层和纳米

8YSZn涂层制备，采用相同的喷涂工艺参数，如

表1所示。

表l 大气等离子喷涂制备氧化锆陶瓷涂层的基本参数

Tab．1 Basic parameters of 8YSZ prepared by air plasma spray method

1．2．1涂层与基体结合强度测试

涂层结合强度按照GB／T8641—1988镌映喷涂

层抗拉强度的测菇勤中的对偶件拉伸试验法进行

测试。用3MDP460强力胶将试样粘接在一起，

在室温下长时间固化(大约60 h)，然后在电子

拉伸实验机上进行抗拉强度测试。涂层拉伸强度

试样示意图如图1所示。用试样拉断后载荷除以

拉断有效涂层面积即为结合强度。8YSZm和

8YSZn涂层分别测试3个对偶试样，然后取其平

均值作为涂层与基体的结合强度。

涂层强力胶
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图1涂层结合强度测试示意图

Fig．1 Schematic diagram of adhesive strength

testing for coatings
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1．2．2涂层隔热性能测试

涂层的隔热性能测试采用对比试验方法测

定，表面无涂层及有涂层的试样分别固定在电阻

炉的炉门处，如图2所示。在试验过程中，通过

3个热电偶分别测量朝向炉内试样表面温度兀，

有涂层试样背面温度乃及无涂层试样背面温度

疋，然后计算涂层的隔热温度。隔热试验设定电

阻炉加热温度为1 100 oC。通过对比试片两个面

的温度差来表征涂层的隔热性能。

图2涂层隔热效果测试实验装置示意图18]

Fig．2 Diagram of experiment device for testing

thermal insulation effect of coatings吲

1．2．3涂层抗热震性能测试

涂层热震试验按照日本工业标准JIS8666—

1990《热喷涂层热震性能测定》进行。采用加热

冷却方式，热震试验在l 000 oC和1 200 oC两个

温度下进行。每次热震循环后利用放大镜观察涂

层表面裂纹。如果涂层表面出现肉眼可见的宏观

裂纹或出现占涂层总面积约20％的掉皮、剥落、

龟裂等现象，即视涂层已经发生热震失效。

2试验结果与分析

2．1涂层的表面与剖面形貌

图3给出了传统涂层和纳米涂层的表面形

貌。从图3中可以看出，传统8YSZm涂层表面

存在许多孔隙和微裂纹，并且还存在大量的未熔

颗粒，表面的熔化效果较差。纳米8YSZn涂层在

喷涂结束后表面仍然存在着许多孔隙和微裂纹，

但是未熔颗粒相对较少，表面熔融颗粒之间的结

合性和润湿性能较好，说明在相同的喷涂参数条

件下或相同的喷涂功率下，纳米8YSZn涂层具有

较好的喷涂状态。等离子喷涂过程中，涂层的形

成会经历冷却过程，导致涂层内部残余应力的形

成，纳米陶瓷涂层具有大量的晶界，能够缓解涂

层内部的应力，降低体系的残余应力，减少涂层

表面裂纹。此外，微裂纹的形成与陶瓷涂层与基

体的热膨胀系数不匹配程度有关，热膨胀系数的

差异越大，涂层表面的裂纹数量越多，纳米涂层

的热膨胀系数较大，则涂层表面的裂纹较少。
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图3热障涂层的表面形貌

Fig．3 Surface morphology of ceramic thermal barrier coatings

of conventional 8YSZm(a)and nano 8YSZn(h)

图4给}H了传统热障涂层和纳米热障涂层的

剖面形貌。从图4中可以看出打底层和热障涂层

的界面结合状态较好，主要是呈现机械结合的作

用，传统8YSZm涂层孑L隙率较大，而纳米

8YSZn涂层的孑L隙率明显降低。纳米技术的应用

对于降低涂层的气孔率具有明显优势。

涂层的表面及剖面组织结构对涂层的隔热和

抗热震性能具有较大影响。涂层的孔隙率较高，

将会影响到涂层在高温条件下的隔热性能，因为

孔隙的存在会使得热流很顺利地从涂层的表面进

入到底层的高温合金基体，表面孑L隙的存在相当
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于降低了涂层的有效厚度。表面孔隙的存在还会

降低涂层在高温下的抗热震能力，外部空气中的

氧也会通过孑L隙进入到打底层，会加速打底层合

金的氧化，增加了界面的热应力，使得涂层内部

的裂纹成为热震过程中裂纹扩展的源头，加速热

震过程中新生裂纹的萌发与扩展。

(崦

(a)传统8YSZm涂层 (b)纳米8YSZn涂层

图4热障涂层的剖面形貌

Fig．4 Cross-sectional morphology of thermal barrier coatings of conventional 8YSZm(a)and nano 8YSZn(}))

2．2涂层与基体的结合强度

表2为两种涂层的结合强度实测值，从表2

可以看出，3组试件纳米8YSZn涂层的结合强度

(28．8 MPa)比传统8YSZm涂层(22．4 MPa)提

高了28．6％。影响涂层结合强度的主要指标是界

面的结合状态、涂层内部孑L隙和涂层的层问结

构。纳米涂层之所以具有较高的结合强度，其

原因主要在于纳米8YSZn涂层具有相对较低的

孑L隙率(如图4所示)，而且扁平状融滴粒子之

间的润湿性更好，与打底层之间的结合将更为

牢固，并且纳米结构涂层中存在着大量的纳米

晶结构，纳米晶的旋转与扭折将会释放涂层内

部部分应力集中，从而使得涂层结合强度得以

提高【91。

表2 8YSZ涂层与基体的结合强度

Tab．2 Adhesive strength values of 8YSZm and 8YSZn coatings

2．3涂层隔热性能

涂层的隔热性能是通过对比试验来表征的，

通过计算涂层加热面与背面的温度差来反映涂层

的隔热能力。涂层的隔热温度AT可以表示为：

AT--(T。一咒)一(T。一t)=疋一L (1)

式中△r为涂层隔热温度，℃。

图5为纳米8YSZn热障涂层在1 100 oC下的

平均隔热温度曲线，通过图中的数据，按照公式

(1)可以计算出涂层的平均隔热温度为60℃。而

传统8YSZm涂层的隔热能力通过参考文献[10】

得知为35℃。影响涂层隔热性能的主要参数为

涂层的厚度和涂层内部的孑L隙率，本实验过程中

涂层的厚度保持一致，可以忽略不计。

在等离子喷涂过程中，孔隙基本上都是扁平

的而且平行于金属基底，孔隙的排布方向与涂层

的热流方向垂直，因此涂层的热导率很低。孔隙

率P对热导率的影响关系式为：
2

K。．=K(1-cP-dP⋯) (2)
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式中：，cⅢ为有效热导率；，c为材料完全致密的热

导率；c和d分别为形状和空间分布有关的函数。

在高温作用下，材料为了降低自身的表面能，孔

隙都趋于球形化，或者因为结晶作用而变成多面

体形状。因此，经过高温烧结的材料，假设所有

的孔隙都是球形的，利用形状指数(孔隙最长轴

与最短轴距离的比值)来表示。
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图5纳米8YSZn涂层在1 100 oC下的隔热能力曲线

Fig．5 Thermal insulation curves of nano 8YSZn coatings at

temperature of l 100 oC

一般等离子喷涂形成涂层内部孔隙的形状指

数C大约为2．5【91，热导率的表达式可以转化为：

KeⅡ=K(1—2．5P)=K[1-2．5604。。，)／p】 (3)

式中P和Pe分别为材料的理论密度和实际密度，,o

就是材料的孔隙率P。纳米8YSZn涂层的隔热能

力优于传统8YSZm涂层，主要原因在于纳米材

料的纳米尺度效应，晶界数量高。对于纳米结构

涂层中晶界的散射可由下式定量描述：

Ib=(20瓦a)／(n2) (4)

式中：2。为声子平均自由程；rm为绝对熔点温度；

d为晶格常数；y为Gruneisen常数。采用该公式

可计算出纳米8YSZn在300 K的声子平均自由程

为25 nm，由于纳米涂层中存在着大量晶界，晶

界面积远大于传统8YSZm热障涂层，因此纳米

结构涂层的大量晶界存在能大大降低声子的平均

自由程，从而大幅度降低涂层的热导率。因此，

利用纳米涂层，通过纳米颗粒之间的多晶界效

应，制备高隔热性能的陶瓷涂层是有效的。

2．4涂层抗热震性能

表3为纳米8YSZn涂层与传统8YSZm涂层

在1 000 oC和l 200℃下热震循环次数，纳米

8YSZn陶瓷涂层的抗热震性能均高于传统8YSZm

陶瓷涂层。

表3涂层在1 000℃和1 200 oC下的抗热震循环次数

Tab．3 Thermal shock cycles of coatings at

1 000℃and l 200℃

图6给出了8YSZn和8YSZm热障涂层热震

失效后的表面形貌。在1 000℃热震条件下，传

统8YSZm热障涂层表面的孔隙发生一定程度的

闭合，表现出较差的抗烧结性能。涂层表面孔隙

度减少，降低涂层内部的热膨胀系数，使得涂层

间或是与基体间的热膨胀系数的差异增大，从而

导致热震过程中的残余应力增大，造成表面裂纹

的萌生和扩展。纳米8YSZn涂层表面孔隙烧结闭

合程度较低，裂纹扩展的趋势较低，表现出较好

的抗热震性能。l 200℃热震条件下，由于热震

温度的提高，在冷却过程中，热障涂层、打底层

和基体之间的热导率的差异使得热障涂层与基体

之间的温度梯度进一步增大，在涂层体系内部产

生更大的热应力作用，尤其在界面处，由于界面

两侧材料性能的差异，在界面处产生较大的应

力，使得涂层表面产生明显的裂纹扩展和生长，

抗热震性能随着温度的增加急剧下降。

热震过程中涂层主要存在两种作用机制：一

种为孔隙因烧结效应而产生的闭合或孔隙由于临

近区域拉应力的作用而产生的扩张；另一种为裂

纹的自愈合和裂纹尖端在拉应力作用下裂纹发生

扩展。根据断裂力学的基本理论，孑L隙的存在缓

解应力的集中，释放裂纹扩展的能力，因此涂层

的失效会更多地表现为裂纹扩展引起失效。纳米

8YSZn涂层表面裂纹扩展程度及裂纹宽度较低，

并且表面孔隙的烧结闭合程度较小，表现出较好

的抗热震性能，表明通过对粉体的纳米化可以制

备出具有较高抗热震性能的涂层。
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(a)l 000 oC传统8YSZm (b)l 000℃纳米8YSZn (c)l 200℃纳米8YSZn

图6热障涂层热震失效后的表面形貌

Fig．6 Surface morphology of coatings after thermal shock

热障涂层的失效主要是剖面裂纹的萌发和

扩展所引起的。图7就是8YSZm和8YSZn热障

涂层在温度为l 000 oC和l 200 oC下发生热震失

效后的界面断口形貌照片。在l 000。C热震条

件下，纳米8YSZn涂层在热震失效后没有明显

的层间结构出现，断口形貌粗糙，呈现部分韧

性断裂；传统8YSZm涂层具有明显的层间结

构，主要失效机制为片层内部发生断裂剥离失

效。在1 200 oC热震条件下，传统8YSZm涂层

主要是发生了片层之间的界面分离失效，并且

还伴随有较大的扁平状融滴粒子片层的拔出效

应。在涂层内部，扁平状融滴粒子片层之间的

界面往往是薄弱区域，裂纹容易萌发与扩展。

因此，改善扁平状融滴粒子片层之间的界面结

合对于提高涂层的抗热震性能至关重要。纳米

结构涂层其扁平状融滴粒子之间的润湿性较好，

界面结合更为牢固。因此，纳米8YSZn涂层具

有较好的抗热震性能。

(a)1 000。c纳米8YSZn (h)l 000 oC传统8YSZm (c)l 200℃传统8YSZm

图7热障涂层热震失效后断面形貌

Fig．7 Cross-section morphology of coatings after thermal shock

热震循环过程中，涂层内部由于材料之间的

差异，热失配所形成的残余应力导致涂层的失效

破坏，涂层在加热和淬水的过程中，材料之间热

膨胀系数的不同导致界面处较大残余应力的产

生，形成的残余应力可以表示为民．：

盯，谢 ㈣

式中：E为弹性模量；仅为热膨胀系数；A为涂

层厚度；AT为温度差；cc和bc为热障涂层和打
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底层。可以看出涂层厚度越大，材料之间热膨胀

系数差异越大，热震过程中形成的残余应力越

大，抗热震性能就会越差。本文中所介绍的传统

8YSZm热障涂层和纳米8YSZn热障涂层的弹性

模量相同，选用的打底层一样，即理k，Ek，Ak

在两种涂层体系中均相等；热震条件相同，则△r

相同。即公式(51可以简化为：

or。。oC(Otbe--O[。。)

所以，热障涂层的热膨胀系数越大，内部所

形成的残余应力越小，抗热震性能越好。

3结论

1)纳米8YSZn涂层相对于传统8YSZm涂层

具有较高的结合强度，纳米涂层较传统涂层的结

合强度提高了28．6％。

2)在1 100℃的热环境下，纳米8YSZn涂层

比传统8YSZm涂层的隔热效果好。传统8YSZm和

纳米8YSZn涂层的隔热温度分别为35℃和60℃。

3)在1 000℃和1 200℃的热震温度下，纳

米8YSZn涂层均具有最高的抗热震性能。热障涂

层的抗热震失效机理为热应力作用下导致的裂纹

的扩展，涂层内部的层间裂纹和贯穿性裂纹发生

一定程度的相交，致使涂层在热震失效后发生开

裂或片层剥落。

4)采用纳米氧化锆作为航天发动机高温部件

的热防护和隔热涂层，能够提高其工作性能。
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