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激光熔注制备ZrO２p热障涂层过程中ZrO２

颗粒的组织演变
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摘要　采用激光熔注技术在TiＧ６AlＧ４V表面制备了ZrO２p热障涂层,利用XＧ射线衍射、电子背散射衍射及扫描电镜

技术,研究了激光熔注过程中ZrO２ 颗粒的组织演变规律.结果表明:通过原子固态扩散,团聚态ZrO２ 颗粒内的微

粒尺寸增大,并由球状变为多面体状;激光熔注后,ZrO２ 颗粒中未发现单斜相(mＧZrO２);３５％的稳定四方相(t′Ｇ
ZrO２)转变为立方相(cＧZrO２);内应力降低,导致９０％的正交相(oＧZrO２)转变为cＧZrO２.单个微粒内同时存在块

状和纳米颗粒状t′ＧZrO２ 和cＧZrO２,残留的oＧZrO２ 集中分布于微粒界面.ZrO２ 的组织演变使得微粒间的结合强

度降低,促使ZrO２ 大颗粒离散成细小颗粒,提高了涂层的防热性能.
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１　引　　言

ZrO２ 陶瓷的热导率低,且热膨胀系数与金属相

匹配,被广泛用于制备热障涂层(TBC)[１Ｇ２].常压

下,纯ZrO２ 有３种晶体结构:单斜ZrO２(mＧZrO２)、
四方ZrO２(tＧZrO２)和立方ZrO２(cＧZrO２);在高压、
高应力条件下存在第４种晶体结构———正交ZrO２
(oＧZrO２)[３].控制组织演变是制备ZrO２ 热障涂层
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的关键.从高温冷却到室温,tＧZrO２ 就会转变为mＧ
ZrO２,并伴随约４．５％的体积膨胀,导致热障涂层产

生裂纹,缩短服役寿命[４],因此纯ZrO２ 不适合用于

制备热障涂层.目前使用的热障涂层材料为部分稳

定ZrO２(PSZ),其中应用最广的是Y２O３ 稳定ZrO２
(YSZ)材料体系.在纯ZrO２ 中添加２价或３价氧

化物,能显著稳定tＧZrO２,抑制甚至消除有害的t→
m相变[５Ｇ６].稳定后的四方相称为t′ＧZrO２,其与tＧ
ZrO２ 的差别在于,冷却过程中tＧZrO２ 发生马氏体

相变,而t′ＧZrO２ 则保持稳定.
电子束物理气相沉积(EBＧPVD)、等离子喷涂

(APS)等制备的传统ZrO２ 热障涂层,仅依靠材料

本身的低热导率隔热,与基体的结合强度较低,容易

发生剥落失效,降低了热障涂层的可靠性[７].激光

熔注技术[８Ｇ１３]以激光为热源在金属表面形成熔池,
颗粒从“拖尾”进入熔池,经历短时间的高温作用,随
着熔池凝固而与金属结合在一起,制备的颗粒增强

金属基复合材料综合了陶瓷和金属的优异性能.采

用激光熔注制备的ZrO２p/TiＧ６AlＧ４V 新型热障涂

层[１４Ｇ１５],依靠ZrO２ 本身的低热导率以及与金属之

间的界面热阻隔热,具有接近块体ZrO２ 的热防护

性能,并兼具 TiＧ６AlＧ４V 的承载功能,可实现“承
载＋防热”结构功能的一体化;而且,该涂层可与基

体形成高强度的冶金结合,可靠性高,具有广阔的发

展前景.制备该新型热障涂层的关键在于获得大

量、细小的ZrO２ 颗粒,以增加陶瓷/金属的界面面

积,提高界面热阻,保证涂层的热防护性能.刘德健

等[１４]发现细小的ZrO２ 颗粒由原始团聚态ZrO２ 颗

粒离散形成,该过程如下:颗粒在进入熔池的前期,
内部组织发生变化,形成块状结构;在进入熔池的后

期,块状 ZrO２ 逐步离散成细小的颗粒.郭溪溪

等[１５]进一步研究了进入熔池后期的块状ZrO２ 的离

散过程,发现Ti熔体会渗入ZrO２ 颗粒内部间隙,
促使颗粒离散.

综上所述,组织演变是ZrO２ 颗粒离散的必经

过程,对获得细小的ZrO２ 颗粒以及保证涂层的热

防护性能具有重要意义.除此之外,ZrO２ 相的稳

定性是目前新型ZrO２ 热障涂层的研究重点[１６Ｇ１７],
尤其是 mＧZrO２ 含量的控制,对ZrO２ 热障涂层的

服役寿命至关重要.但是,目前尚缺乏ZrO２ 颗粒

在激光熔注过程中组织演变方面的研究.鉴于

此,本文利用X射线衍射(XRD)、电子背散射衍射

(EBSD)及扫描电镜(SEM)技术,研究了激光熔注

制备ZrO２p热障涂层过程中,ZrO２ 颗粒的形貌、相
组成及相分布的变化,并阐述了组织演变对ZrO２
颗粒离散行为及涂层热防护性能的影响.

２　实验材料与方法

２．１　实验材料

激光熔注实验采用热等静压工艺制备的纳米团

聚ZrO２Ｇ６YO１．５Ｇ１HfO２ 颗粒作为注入材料,其具体

成分见表１.纳米团聚ZrO２ 颗粒的尺寸均匀,粒径

为４０~１００μm,球形度良好,如图１(a)所示;组成

颗粒的微粒接近球状,平均粒径约为３００nm,表面

粗糙,如图１(b)所示.实验前将ZrO２ 颗粒置于

１５０℃烘箱保温２h,以去除其表面的水分.基体材

料为TiＧ６AlＧ４V,尺寸为４０mm×５mm×４mm,实
验前用丙酮溶液清洗,去除表面的油污.

表１　ZrO２ 颗粒的化学成分

Table１　ChemicalcompositionofZrO２particles

Composition CaO ZnO MgO HfO２ Y２O３ ZrO２

Mole
fraction/％

≤０．０１≤０．０１ ０．０１ １．０５ ５．７３ ９３．２２

图１ 不同分辨率下原始ZrO２ 颗粒的形貌.(a)低倍;(b)高倍

Fig敭１ MorphologiesoforiginZrO２particlesunderdifferentresolution敭 a Lowresolution  b highresolution

２．２　实验方法

激光熔注实验系统包括IPGYLSＧ４０００型光纤

激光器、KUKA 机器人、旁轴送粉头、平面工作台

等.激光熔注实验示意图如图２所示.ZrO２ 颗粒
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由熔池“拖尾”注入,注入方向与激光扫描方向相同,
与基体垂直方向的夹角约３０°.ZrO２ 颗粒先被送入

送粉头的气粉分离器,大部分载粉气(氩气)由气粉

分离器上部的出口逸出,而颗粒则被送入熔池中.
为防止材料氧化,实验过程中采用同轴氩气保护.
实验过程中采用负离焦,基体表面激光束光斑直径

约为３mm.优化后的激光熔注实验工艺参数为:
激光功率 P＝６００~１２００W,扫描速度v＝０．４~
１．２m􀅰min－１,送粉速率m＝１．５~３．６g􀅰min－１.

图２ 激光熔注示意图[１４]

Fig敭２ Diagramoflasermeltinjection １４ 

激光熔注试样经电火花线切割机切割并预磨抛

光后,用Kroll试剂腐蚀６~９s.采用ZeissGenimi
３００型扫描电镜观察试样的微观形貌.采用XRDＧ
７０００S型X射线衍射仪分析试样的物相组成.采用

EBSD技术研究激光熔注前后ZrO２ 颗粒的组织演

变.EBSD试样的制备方法如下:采用导电镶嵌料

镶嵌原始ZrO２ 颗粒并预磨抛光,然后连同机械抛

光后的激光熔注试样一起进行氩离子抛光,抛光时

间为１h.EBSD数据采集系统为NordlysMax２,数
据分析软件为HKLChannel５.

３　结果与分析

３．１　热障涂层的宏观形貌

图３所示为采用激光熔注工艺制备的热障涂层

的横截面形貌.由图３(a)可知,涂层中的ZrO２ 颗

粒以梯度形式分布,涂层中上部分布着较多的大颗

粒,这些颗粒的形状和尺寸基本保持不变,如图３
(b)所示.涂层下部分布着大量纳米尺寸的小颗

粒,如图３(c)所示.ZrO２ 颗粒形成梯度分布与颗

粒进入熔池的时间有关[１４].中上部ZrO２ 颗粒进入

熔池的时间较短,仅在表面发生轻微离散,但内部已

生成块状结构[１５],ZrO２ 颗粒的组织演变主要发生

在该阶段;下部ZrO２ 颗粒进入熔池的时间较长,已
完全离散为细小的颗粒,ZrO２ 颗粒的离散行为主要

发生在该阶段.为研究激光熔注过程中ZrO２ 颗粒

的组织演变规律,本文中EBSD数据的采集区域选

择涂层的中上部.

图３ 热障涂层的横截面形貌.(a)整体形貌;
(b)中上部;(c)下部

Fig敭３ CrossＧsectionmorphologiesofthermalＧresistantcoating敭

 a Overallmorphology  b uppermiddlepart  c lowerpart

３．２　激光熔注前后ZrO２ 颗粒内微粒形貌的变化

图４(a)、(b)分别为激光熔注前后ZrO２ 颗粒的

衍射带衬度图.在EBSD数据采集过程中,由于晶

格畸变严重,菊池花样质量差,微粒界面在衍射带衬

度图中呈现为黑色,因此可根据衍射带衬度图来判

断微粒的形貌和尺寸.由图４(a)可知:原始ZrO２
颗粒内微粒的平均直径约为３００nm,与图１(b)所
示的扫描电镜结果一致,说明衍射带衬度图能反映

ZrO２ 颗粒内微粒的真实情况;经过激光熔注后,微
粒的平均直径约为３μm,如图４(b)所示.

工艺控制不当时,涂层内就会出现裂纹,且会有

部分裂纹穿过ZrO２ 颗粒.图５所示为涂层中ZrO２
颗粒的断口形貌,可以看到,激光熔注后ZrO２ 颗粒

内的微粒由图１(b)所示的球状变为规则的多面体

状,同时表面由粗糙变为平整.断口处的微粒比较

完整,呈现“冰糖”状形貌,表明裂纹沿微粒界面扩

展.值得注意的是,图５中白色箭头所指位置存在

薄层状结构,厚度仅为几纳米.该结构位于微粒界

面处,与微粒处于分离状态.薄层结构的物相组成

将在３．３节中讨论.

３．３　激光熔注前后ZrO２ 颗粒的相变化

在激光熔注过程中,ZrO２ 颗粒受到强烈的热作

用,导致颗粒的组织发生变化.图６(a)、(b)所示分

别为原始ZrO２ 颗粒和涂层的 XRD图谱,可以看

到,原始ZrO２ 颗粒由t′ＧZrO２、cＧZrO２ 和oＧZrO２ 组

成,涂层中的ZrO２颗粒仅由t′ＧZrO２和cＧZrO２组

０８０２００４Ｇ３
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图４ 激光熔注前后ZrO２ 颗粒的衍射带衬度图.(a)激光熔注前;(b)激光熔注后

Fig敭４ DiffractionbandcontrastfiguresofZrO２particlebeforeandafterlasermeltinjection敭

 a Beforelasermeltinjection  b afterlasermeltinjection

成.选取 ZrO２ 的４种 晶 体 结 构———立 方 相(cＧ
ZrO２)、四方相(tＧZrO２)、单斜相(mＧZrO２)和正交相

(oＧZrO２)来标定EBSD菊池花样,以进一步研究相

含量及相分布的变化.由图７(a)可知,原始ZrO２
颗粒和激光熔注后ZrO２ 颗粒中的 mＧZrO２ 含量都

接近０.XRD及EBSD结果都证明,激光熔注过程

中ZrO２ 颗粒未发生t→m的马氏体相变,涂层中的

四方ZrO２ 以t′ＧZrO２ 的形式存在.已有文献[１８Ｇ２１]

的研究结果表明,在１２００℃以上时效后,t′ＧZrO２ 会

转变成tＧZrO２ 和cＧZrO２,冷却时发生t→m的马氏

体相变,降低热障涂层的性能.涂层中不存在 mＧ
ZrO２,这可能因为颗粒受热时间极短,未达到“时
效”的条件,t′ＧZrO２ 未转变为tＧZrO２.

除了mＧZrO２ 外,其余３种ZrO２ 含量发生了显

著变化,cＧZrO２ 的占比由２１．５％增加到６１．５％,t′Ｇ
ZrO２ 占比从５５．５％减小到３６％,oＧZrO２ 的占比从

２２．６％减小到２．３％.同时,这３种相的分布也出现

明显的变化:在原始ZrO２颗粒中,cＧZrO２、t′ＧZrO２

图５ 热障涂层断口上ZrO２ 颗粒的微观形貌

Fig敭５ MorphologyofZrO２particleinfractureof

thermalＧresistantcoating

和oＧZrO２ 交替均匀分布,如图７(b)所示;在涂层中

的ZrO２ 颗粒中,块状cＧZrO２ 和块状t′ＧZrO２ 占据

主导地位,残留的oＧZrO２ 在微粒界面集中分布,如
图７(c)所示.由于图５中薄层结构的厚度与图７
(c)中残留的oＧZrO２ 的宽度接近,且两者都位于微

粒界面,因此可以认为ZrO２ 颗粒断口处的薄层状

结构为残留的oＧZrO２.

图６ XRD图谱.(a)原始ZrO２ 颗粒;(b)热障涂层

Fig敭６ XRDpatterns敭 a OriginalZrO２particle  b thermalＧresistantcoating

３．４　纳米团聚ZrO２ 颗粒组织演变的机理

在激光熔注过程中,纳米团聚态ZrO２ 颗粒内

的微粒尺寸显著增大,相组成及相分布发生明显变

化.ZrO２ 颗 粒 的 组 织 演 变 可 能 有 两 种 方 式:

１)ZrO２颗粒完全熔化,微粒由液相结晶形成,原子

充分扩散;２)ZrO２ 颗粒未熔化,原子发生固态扩散,
扩散不充分.这两种组织的演变方式有本质的区

别,对颗粒离散行为的影响也不同.图８为热障涂

０８０２００４Ｇ４
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图７ ZrO２ 相转变.(a)４种相的占比(面积)统计图;(b)原始ZrO２ 颗粒的相分布图;(c)激光熔注后ZrO２ 颗粒的相分布图

Fig敭７ TransformationofZrO２phases敭 a Statisticchartoffractions area offourphases 

 b phasedistributionoforiginalZrO２particle  c phasedistributionofZrO２particleafterLMI

图８ 热障涂层中ZrO２ 颗粒的局部放大图.(a)衍射带衬度图;(b)相分布图;(c)取向分布图

Fig敭８ LocalzoommapofZrO２particleinthermalbarriercoating敭 a Diffractionbandcontrast 

 b phasedistribution  c orientationdistribution

层中ZrO２ 颗粒的局部区域放大图.由图８(a)、(b)
可知,一个微粒内同时存在块状cＧZrO２ 和t′ＧZrO２,
细小的颗粒相弥散分布于块状相内.进一步地,由
图８(c)所示的取向分布可知,在一个微粒内,块状

t′ＧZrO２ 和细小的t′ＧZrO２ 的取向不同,块状cＧZrO２
和细小的cＧZrO２ 的取向也不同.微粒内的相分布

及晶体取向比较杂乱,表明在纳米团聚态ZrO２ 颗

粒的组织转变过程中,原子扩散不充分,因此微粒不

是由液相结晶形成的.此外,在激光熔注过程中,从
中心到熔合线,熔池的温度呈梯度分布,熔池中心的

温度最高,约为２７００℃[２２],熔合线处的温度约为

１６７０℃(Ti的熔点),因此熔池“拖尾”温度小于

ZrO２ 的熔化温度(２６００℃),颗粒从“拖尾”进入熔

池,不能达到熔化状态.所以,在激光熔注过程中,

ZrO２ 颗粒通过原子固态扩散的方式发生组织转变.
在激光熔注过程中,有３５％(面积分数,下同)

的t′ＧZrO２ 转变为cＧZrO２,９０％的oＧZrO２ 转变为cＧ
ZrO２,残留的oＧZrO２ 集中分布于微粒界面,这些现

象的内在机理互不相同.３５％的t′ＧZrO２ 转变为cＧ
ZrO２ 可能与颗粒温度、升温时间有关.t′ＧZrO２ 转

变为cＧZrO２ 的温度约为２３７０℃,cＧZrO２ 含量显著

增加可能是因为在激光熔注过程中,ZrO２ 颗粒的温

度达到了２３７０~２６００℃,但其在高温状态下的持续

时间极短,因此仅有３５％的t′ＧZrO２ 转变为cＧZrO２,
在随后冷却过程中,cＧZrO２ 在氧空穴的稳定作用

下[５,２３],保留到了室温.

９０％的oＧZrO２ 转变为cＧZrO２ 与颗粒内的应力

变化有关.原始ZrO２ 颗粒由纳米微粒经热等静压

团聚而成,该制备工艺可使微粒内部产生高应力,因
此原始ZrO２ 颗粒晶格畸变程度较大,菊池花样质

量差,导致衍射带的衬度值较小,如图９所示,其衍

射带衬度值大部分为８０左右.高应力使得oＧZrO２
能稳定存在,因此原始ZrO２ 颗粒内oＧZrO２ 的面积

分数可达到２２．６％.在激光熔注过程中,ZrO２ 颗粒

内的原子发生固态扩散,内应力释放,晶格畸变程度

降低,因此涂层中ZrO２ 颗粒衍射带的衬度值较大,
大部分约为１７０,如图９所示.应力的显著减小使

得oＧZrO２ 无法继续稳定存在,导致９０％的oＧZrO２
转变为更稳定的cＧZrO２.

残留的oＧZrO２ 集中分布于微粒界面的原因可

能是界面处存在压应力.t′ＧZrO２、oＧZrO２ 和cＧZrO２
由于晶体结构不同,在密度上存在差异,其中t′ＧZrO２
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图９ ZrO２ 颗粒的衍射带衬度统计图

Fig敭９ Statisticchartofdiffractionband
contrastofZrO２particle

的 理 论 密 度 最 高 (６．１３７g􀅰cm－３[２４]),cＧZrO２
(６．０６９g􀅰cm－３[２５])和oＧZrO２(６．０９g􀅰cm－３[２６])理论密

度较小但十分接近.因此,９０％的oＧZrO２ 转变为cＧ
ZrO２ 不会伴随有体积变化,但３５％的t′ＧZrO２ 转变为

cＧZrO２,导致晶体的体积增大,微粒之间产生压应力.
微粒界面存在压应力为oＧZrO２ 的稳定存在创造了条

件,因此残留的oＧZrO２ 在微粒界面集中分布.

ZrO２ 颗粒组织演变对其后续离散行为具有重

要影响.一方面,ZrO２ 颗粒的组织演变方式为原子

固态扩散,微粒间的结合强度低;另一方面,沿微粒

界面分布的残留oＧZrO２ 进一步降低了微粒间的结

合强度.在外应力作用下,ZrO２ 颗粒发生如图５所

示的沿界面断裂的现象.组织演变导致ZrO２ 颗粒

内部结构松散,促进ZrO２ 大颗粒离散成细小的颗

粒,增大了陶瓷/金属界面的面积,提高了界面热阻,
进而提升了ZrO２p/TiＧ６AlＧ４V复合材料的热防护性

能[１４].

４　结　　论

通过激光熔注技术在TiＧ６AlＧ４V基体上制备了

ZrO２p热障涂层,研究了团聚ZrO２ 颗粒的组织演变

规律.t′ＧZrO２ 未转变成tＧZrO２,涂层中不存在 mＧ
ZrO２,保证了该涂层的使用寿命.微粒内的相分布

及晶体取向杂乱,表明激光熔注过程中ZrO２ 颗粒

保持固态,原子扩散不充分,导致微粒间的结合强度

低;高密度t′ＧZrO２ 部分转变为低密度cＧZrO２,会使

微粒界面产生压应力,导致残留的oＧZrO２ 在界面集

中分布,使微粒间的结合强度进一步降低,促使

ZrO２ 大颗粒离散成细小颗粒,提高涂层的热防护

性能.
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