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等离子喷涂Ｇ激光熔覆CoCrTaAlY/YSZ热障涂层的
抗高温氧化机理及热震性能
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摘要　采用半导体激光熔覆技术与等离子喷涂相结合的方法,在１Cr１３不锈钢基体表面制备了CoCrTaAlY/YSZ
热障涂层,然后采用扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)及X射线衍射仪(XRD)分别对涂层的微观组织、成分分

布及物相进行表征.结果表明:YSZ涂层的物相主要由ZrO２ 的立方晶相(cＧZrO２)、正方晶相(tＧZrO２)及少量单斜

相(mＧZrO２)组成;黏结层具有典型的快速熔凝组织特征,与基体实现了冶金结合.对涂层的抗高温氧化机理、热震

性能及其失效行为进行研究后发现:Al２O３ 氧化膜的形成能阻止O元素扩散,使涂层的抗高温氧化性能约为基体

的４．１倍(YSZ涂层氧化累积增重仅为０．０８gcm－２);YSZ涂层在９００℃下热震２０次后开始出现裂纹,且裂纹随热

震次数增加逐渐变大,热震３０次时试样完全断裂.
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Abstract　CoCrTaAlY YSZthermalbarriercoatings TBCs arefabricatedbydiodelasercladdingandplasma
sprayingona１Cr１３steelsubstrate敭The morphologiesofcoatingsareobservedbythescanningelectronic
microscopy thecompositiondistributionisanalyzedthroughenergydispersivespectroscopy andthephase
compositionischaracterizedbyXＧraydiffractometer敭TheresultsdemonstratethatthephasecompositionofaYSZ
coatingcomprisescubicZrO２ cＧZrO２  tetragonalZrO２ tＧZrO２  andasmallamountofmonoclinicZrO２ mＧ
ZrO２ 敭Thebondinglayerhastypicalrapidmeltingmicrostructurecharacteristicsandmetallurgicalbondswiththe
substrate敭ThethermalshockperformanceandhighＧtemperatureoxidationresistancemechanismofTBCsaswellas
theirfailurebehaviorareinvestigated敭TheresultsshowthattheformationofAl２O３oxidefilmcanpreventthe
diffusionofoxygen敭Consequently thehighＧtemperatureoxidationresistanceofTBCsisabout４敭１timesthatofthe
substrate thecumulativeoxidationweightgainoftheYSZcoatingisonly０敭０８gcm－２ 敭TheYSZcoatingappears
tocrackforthefirsttimeafteritundergoes２０thermalshocksat９００℃敭Thecracksgraduallybecomelargerasthe
numberofthermalshocksincreases andthecoatingbreakscompletelyafter３０thermalshocks敭
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１　引　　言

热障涂层(TBCs)因良好的隔热性能及抗高温

氧化性能而被广泛应用于航空发动机叶片[１Ｇ２].典

型的热障涂层结构主要包括金属黏结层(BC)和陶

瓷层.陶瓷层具有耐高温、低热导率等性能,可以降

低基体的实际服役温度,提高金属部件的使用寿

命[３Ｇ４].金属黏结层主要起到改善基体与陶瓷层材

料的物理相容性,避免热障涂层体系中陶瓷层与基

体间因热膨胀系数不匹配而引起的涂层剥落[５].通

常,表面陶瓷材料选择含有(质量分数)７％~８％
Y２O３ 的 部 分 稳 定 化 的 ZrO２,金 属 黏 结 层 选 择

MCrAlY(M＝Co,Ni,Fe)系合金.
热障涂层的制备方法主要包括大气等离子喷涂

(APS)、电子束物理气相沉积(EBＧPVD)和激光熔

覆 (LC)等.Bakan 等[６] 采 用 APS 制 备 了

Gd２Zr２O７/YSZ热障涂层,发现采用优化参数制备

的双层涂层比传统的７YSZ涂层具有更好的热循环

性 能;Xu 等[７] 发 现 利 用 EBＧPVD 制 备 的

La２(Zr０．７Ce０．３)２O７(LZ７C３)和La２Ce２O７(LC)双层

陶瓷层(DLC)热障涂层出现剥落的原因是,LZ７C３
涂层表面的烧结、LC涂层与热生长氧化膜(TGO)
层的化学不相容性以及金属黏结层异常氧化共同作

用的结果;Pereira等[８]采用CO２ 激光熔覆技术在

不锈 钢 表 面 制 备 了 不 同 Ni/Co 与 Al含 量 的

MCrAlY涂层,发现热障涂层在弹性模量、硬度、延
展性等方面表现良好,且在增材制造方面具有广阔

的前景;Zhou等[９]采用激光与感应复合技术制备了

热障涂层,研究发现当激光扫描速度与送粉率分别

提高到３２００mmmin－１与９０．６３gmin－１时,可得

到无裂纹的梯度涂层.利用等离子喷涂制备的热障

涂层,陶瓷层与黏结层为机械结合,涂层内的孔隙率

可达到５％~２０％[１０Ｇ１２],有利于提高热障涂层的隔

热性能,但黏结层与基材的结合强度不高,容易剥

落[１３Ｇ１４].而利用激光熔覆技术制备的热障涂层,黏
结层与基材为冶金结合,结合强度高,但表面陶瓷层

会有一定程度的微熔,性能下降,且涂层内部孔隙率

降低,不利于涂层隔热[１５].

１Cr１３不锈钢具有良好的耐蚀性、机械加工性,
常用于制作抗弱腐蚀介质并承受载荷的零件,如汽

轮机叶片、热裂解抗硫腐蚀设备等,提高其抗热震性

能及抗高温氧化性能具有重要的实用价值.本课题

组采用激光与等离子喷涂相结合的方法,在１Cr１３
不锈钢表面制备了CoCrTaAlY/YSZ热障涂层,并
对其热震性能及抗高温氧化机理进行了初步探讨.

２　实　　验

２．１　实验材料及方法

选用１Cr１３不锈钢作为基体材料,其化学成分

如表１所示,尺寸为１００mm×６０mm×１０mm.选

取CoCrTaAlY作为黏结层材料,粉末粒度为３８~
５３μm,成分如表２所示.热障涂层陶瓷表层材料

为８％Y２O３ＧZrO２(８YSZ),粉末粒度为４５~７５μm.
实验前用砂纸去除基体表面的氧化物与锈迹,然后

用无水乙醇和丙醇将金属屑、油污清洗干净,吹干后

备用.
表１　１Cr１３不锈钢的化学成分

Table１　Chemicalcompositionsof１Cr１３steelsubstrate

Element C Si Mn Cr Ni S P Fe
Massfraction/％ ≤０．１５ ≤１．０ ≤１．０ １１．５Ｇ１３．５ ≤０．０６ ≤０．０３ ≤０．０３５ Bal．

表２　CoCrTaAlY合金粉末的化学成分

Table２　ChemicalcompositionsofCoCrTaAlYalloypowder

Element Cr Al Y Ta Si C Co
Massfraction/％ ２３．０１ ８．４９ １．０９ ８．８１ ０．８３ ２．２８ Bal．

　　采用LaserTel８kW 激光器制备CoCrTaAlY
黏结层(厚度为１mm),熔覆工艺参数如下:激光功

率为３．２kW,扫描速度为８mms－１,光斑尺寸为

３mm×１２mm,焦距为２８５mm,侧向同步送粉,搭
接率为３０．３％,实验过程中通以氩气保护.为达到

热障 涂 层 的 要 求,同 时 减 小 机 加 工 的 难 度,将

CoCrTaAlY黏结层车削至２００μm 厚的薄层,清
洗、干燥后进行喷砂预处理,再采用等离子喷涂制备

YSZ陶瓷涂层(厚度为１００μm),工艺参数如下:喷
涂距离为１００mm,电压为７０V,电流为６００A,等
离子体为Ar.

２．２　性能测试

２．２．１　抗高温氧化性能

为保证氧化数据的准确性,首先将涂层从基体

上剥离,再用无水乙醇和丙醇将涂层试样清洗干净.
将烘干的试样放在坩埚中,然后一起放入温度为
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９００℃的马弗炉内进行高温氧化,每隔１０h将坩埚

从马弗炉中取出,冷却至室温后称重并记录;然后将

坩埚连同试样再放入马弗炉中继续进行氧化实验,
氧化介质为空气,在９００℃的高温环境下静态氧化

１００h.处理记录的数据可以得到单位面积试样增

重随氧化时间变化的曲线.

２．２．２　热震性能

先把热障涂层切割为１０mm×１０mm×３mm
的试样,将样块放入坩埚并置于９００℃的马弗炉中

保温１０min后迅速取出,然后将其置于装有常温水

(１５~２０℃)的水桶中淬冷,重复该过程直至试样出

现裂纹、脱落等缺陷[１６].
采用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)及能谱仪(EDS)等对经过高温氧化及热震

处理的CoCrTaAlY/YSZ热障涂层的组织、物相和

成分等进行分析.

３　实验结果与分析

３．１　宏观形貌

图１为样品的表面形貌,其中图１(a)为采用激

光多道搭接熔覆制备的CoCrTaAlY黏结层经车削

处理后的形貌,可以看出,熔覆层无裂纹、气孔、熔渣

等缺陷,成形性较好.在等离子喷涂制备的YSZ涂

层上切割出的尺寸为１０mm×１０mm×１０mm的

样块,其表面宏观形貌如图１(b)所示.从图１中可

以看出,YSZ涂层表面比较粗糙,表面的YSZ颗粒

分布比较均匀.

图１ 样品表面形貌.(a)车削处理后的黏结层;(b)等离子喷涂处理后的YSZ陶瓷层

Fig敭１ Surfacemorphologiesofsamples敭 a Bondinglayerafterturning  b YSZceramiclayerafterplasmaspraying

３．２　热处理对热障涂层显微结构的影响

图２ 高温氧化前后YSZ陶瓷层表面的XRD谱

Fig敭２ XRDspectraofYSZceramiclayersurfacebefore
andafterhighＧtemperatureoxidation

图２为经过９００℃恒温氧化１００h前后的YSZ
陶瓷层表面的XRD图,可以看出:高温氧化１００h
前后,YSZ陶瓷层的 XRD图基本一致,主要包含

ZrO２ 的立方相(cＧZrO２)、正方相(tＧZrO２)、少量单

斜相(mＧZrO２)、稳定剂Y２O３ 及少量经高温氧化形

成的亚稳态t′ＧZrO２,涂层主要以在热循环中能够保

持稳定的高温立方相及正方相为主,说明稳定剂

Y２O３ 的加入有效地抑制了ZrO２ 在高温下同素异

晶的转变.
热障涂层在９００℃下静态氧化１００h后,其横

截 面 SEM 形 貌 如 图 ３ 所 示.图 ３(a)为

CoCrTaAlY黏结层与基体结合区,可以看出:黏结

层与基体呈良好的冶金结合,组织形态由沿垂直于

融合线生长的胞状晶过渡到柱状晶;部分区域出现

了颗粒析出物,呈白色球状,平均直径约为３μm.
结合该析出物的EDS测试结果(如表３中 A０所

示)可知,析出物含有大量Ta与Si,还含有少量Co、

Cr、Fe等,表明该析出物为富 Ta、Si的化合物.
图３(b)为 黏 结 层 与 陶 瓷 层 结 合 区,可 以 看 到

CoCrTaAlY黏结层顶部出现了宽度约为９０μm的

热影响区(HAZ),涂层的颜色加深,但显微形貌并未

发生明显变化.图３(b)中A１、A２、A３这三个位置的

EDS分析结果如表３所示,可以看出:A１区域的 O
含量相对不高,说明此区域发生氧化的程度不高;但

Fe元素质量分数达到２１．２８％,结合CoCrTaAlY自身

元素含量(表２)可知基体中的Fe元素扩散进入熔覆

层,但并没有继续扩散到YSZ陶瓷层.高温氧化后

的A２区域,即CoCrTaAlY 涂层与YSZ陶瓷层的结

０８０２００７Ｇ３
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合区域,富含O、Al元素,结合XRD分析结果可知该

区域形成了Al２O３ 氧化膜,连续的氧化膜可以保护基

体,降低氧化速率.A３区域是YSZ陶瓷层,组成相

对较简单,主要含有Al、O、Zr元素.

图３ 热障涂层在９００℃下氧化１００h后横截面的SEM形貌.(a)CoCrTaAlY与１Cr１３结合区;
(b)YSZ与CoCrTaAlY结合区;(c)YSZ与CoCrTaAlY结合区的局部放大图

Fig敭３ SEM morphologiesofTBCs′crossＧsectionafterhighＧtemperatureoxidationfor１００hat９００℃敭 a Bondingzoneof
CoCrTaAlYand１Cr１３  b bondingzoneofYSZandCoCrTaAlY  c localmagnificationofbondingzoneofYSZandCoCrTaAlY

表３　熔覆层的EDS分析结果

Table３　EDSanalysisresultsofcladdinglayer

Area
Massfraction/％

O Al Si Cr Fe Co Ta Y Zr
A０ ０．７３ １．４６ ２２．５７ ７．４８ １．９５ ３．８５ ６１．１０ ０．８６ －
A１ １１．４３ ９．６６ ０．５１ ２７．７０ ２５．７０ １７．１３ ７．６９ ０．１８ －
A２ ２９．８１ １６．９３ ０．９６ ２２．４９ ８．４４ ７．６９ ３．７７ － ９．９１
A３ ３０．６２ ０．９３ － － － － － － ６８．４５

　　为了更加直观地观察A１、A２、A３区域中元素

的变化情况,对热障涂层进行线扫描,结果如图４所

示.可以看出:Al、O 元素在 CoCrTaAlY 涂层与

YSZ陶瓷层的结合区域大量聚集,而O元素并未大

量进 入 CoCrTaAlY 涂 层 内.由 此 可 推 测,在

CoCrTaAlY涂层与YSZ陶瓷层的结合区界面形成

的Al２O３ 氧化膜阻碍了O的通过,保护黏结层及基

体材料.Cr、Fe、Co、Ta元素由CoCrTaAlY涂层过

渡到YSZ陶瓷层后,其在CoCrTaAlY涂层中的含

量明显减少,而Zr元素含量明显增加.

图４ 热障涂层的元素线扫分布图

Fig敭４ ElementlineＧscandistributionofTBC

图３(c)为黏结层与陶瓷层结合区局部放大图,
可知:经过９００ ℃/１００h氧化后,YSZ陶瓷层与

CoCrTaAlY黏结层界面结合处生成了TGO,并且

可以清晰地观察到在CoCrTaAlY黏结层与YSZ陶

瓷层界面处存在一层 Al２O３ 氧化膜.连续致密的

Al２O３ 氧化膜阻碍了黏结层金属离子向外扩散和陶

瓷层离子向内扩散,使得此区域并没有生成TGO.
对于热障涂层在高温氧化过程中未形成连续致密

Al２O３ 氧化膜的区域,随着高温氧化的进行,氧化物

向黏结层内侧生长形成TGO,TGO增加到一定程

度,涂层就会受其体积膨胀影响而出现裂纹,进而失

效.所以热障涂层在YSZ陶瓷层与CoCrTaAlY涂

层界面处形成连续致密的氧化膜至关重要.

３．３　热障涂层高温氧化动力学曲线

热障涂层在９００℃/１００h条件下的氧化动力

学曲线如图５所示,可以看出:在整个氧化过程中,
基体氧化增重曲线呈线性规律,CoCrTaAlY黏结层

与YSZ陶瓷层在氧化初期的氧化增重迅速,与基体

的氧化趋势接近,２０h后增重曲线趋于平缓.这是

因为等离子喷涂法制备的YSZ陶瓷层比较疏松,氧
化初期氧分子比较容易进入,致使其氧化增重呈线

性增加,而氧化一段时间以后,YSZ涂层内杂质的

烧损以及氧化膜的逐渐生成,减缓了试样的氧化速

度,使得试样的氧化增重曲线呈抛物线规律.经过

１００h的高温氧化后,１Cr１３基体的氧化累积增重达

到０．３３gcm－２,CoCrTaAlY黏结层氧化累积增重
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达到０．１２gcm－２,而含YSZ涂层的试样氧化累积

增重为０．０８gcm－２.从氧化实验的结果来看,利
用等离子喷涂技术在CoCrTaAlY黏结层表面制备

的YSZ陶瓷层能有效提升材料的抗高温氧化作用,
约为基体抗氧化性能的４．１倍.

图５ 热障涂层的高温氧化动力学曲线

Fig敭５ DynamicscurvesofhighＧtemperature
oxidationofTBCs

一般来说,涂层的高温氧化是由氧化起始阶段

决定的.氧化起始阶段遵循如下所示的抛物线

方程[１]

(Δm/S)２＝Kpt, (１)
式中:Δm 为氧化增重(g);S 为涂层表面积(cm２);

Kp为抛物速率常数(g２cm－４h－１);t为氧化时间

(h).根据(１)式,可通过线性拟合得到涂层的氧化

增重速率常数.如图６所示,抛物速率常数Kp是拟

合直线的斜率,其计算结果及平均相对误差δ－ 如

表４所示.从拟合结果可以看出,YSZ的直线斜率

(Kp＝０．００２４)最低,其次是 CoCrTaAlY 黏结层

(Kp＝０．００２８),最后是１Cr１３基体(Kp＝０．００３８),

平均相对误差δ－ 均不大于７．０４％.故可知各涂层

的抗 高 温 氧 化 性 能 从 高 到 低 的 顺 序 为 YSZ、

CoCrTaAlY、１Cr１３.

图６ 三种涂层的高温氧化增重速率拟合曲线

Fig敭６ Fittingcurvesofweightgainratesofthree
coatingsduringhighＧtemperatureoxidation

表４　三种涂层的Kp及其平均相对误差δ－

Table４　Kpandaveragerelativeerrorsδ
－ofthreecoatings

Coating Kp/(g２cm－４h－１) δ－/％
１Cr１３ ０．００３８ １．６３

CoCrTaAlY ０．００２８ ５．７７
YSZ ０．００２４ ７．０４

３．４　热震处理对热障涂层显微结构的影响

热障涂层经过循环热震实验后的宏观形貌如

图７所示,可以看出:进行２０次热震实验后,样块表

面的陶瓷层开始出现肉眼可见的细小裂纹;随着热

震次数增加,样块表面陶瓷层中的裂纹逐渐增大,当
实验进行到第２５次时,裂纹贯穿整个陶瓷层上表

面;当热震实验进行到３０次以后,样块表面的裂纹

已经形成明显的裂缝,但陶瓷层并没有剥落,陶瓷层

表面仍然完好.这是因为在热震实验过程中,基体

材料在高温与常温水的冲击作用下,受其自身热膨

胀系数的影响,产生了极大的应力,导致样块产生裂

纹,并且此热应力远远大于热障涂层与基体材料之

间的热应力,故样块表面产生明显裂缝而陶瓷层表

面完好无损.这表明,在热震实验过程中,热障涂层

承受的热震应力取决于来自热冲击作用的外加宏观

应力,其远远大于涂层内部逐渐增加的TGO应力.

图７ 热震试验后热障涂层的宏观形貌

Fig敭７ MacroscopicmorphologiesofTBCsafterthermalshock

　　图８为热震实验后YSZ陶瓷层的XRD图,可
以看出,经循环热震实验后,YSZ陶瓷层中主要包

含ZrO２ 的立方相(cＧZrO２)、正方相(tＧZrO２)、少量

单斜相(mＧZrO２)、稳定剂Y２O３ 及少量高温热震过
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程中形成的亚稳态t′ＧZrO２,这与图２所示的高温氧

化后的XRD曲线相似,说明热障涂层水淬断裂失

效并非是陶瓷层的相变应力导致的.

图８ 热震后热障涂层的XRD谱

Fig敭８ XRDspectraofTBCsafterthermalshock

图９所示为YSZ涂层经过９００℃热震后的表

面显微组织.由图９(a)、(b)可以看出,涂层表面出

现了明显的呈网状分布的裂纹.在等离子喷涂

YSZ过程中会形成大量孔隙,这些孔隙在热循环作

用下易形成裂纹源,且 YSZ陶瓷层与CoCrTaAlY
黏结层呈机械结合,在热循环作用下易产生水平裂

纹,导致涂层发生脱落而失效.结合图６的分析可

知,涂层的抗热震性能取决于其在热震实验中可以

承受应力的能力以及涂层的强度,包括YSZ陶瓷层

与CoCrTaAlY黏结层的结合强度以及涂层的内聚

强度,另外还与基体性能存在一定关系.
如 图 ９(c)所 示 为 进 行 热 震 实 验 后,由

CoCrTaAlY黏结层到 YSZ陶瓷层的线扫描图,可
以看出,Al、O元素主要分布在CoCrTaAlY黏结层

与YSZ陶瓷层结合区,靠近外侧的 YSZ陶瓷层也

含有一定量的O元素.结合图７的XRD分析结果

可知,在CoCrTaAlY与YSZ结合区形成了 Al２O３
薄膜,该薄膜阻碍 O元素继续向涂层内部扩散,对

CoCrTaAlY黏结层及基体起到保护作用,这与高温

氧化处理后的分析结果一致.由CoCrTaAlY涂层

过渡到YSZ陶瓷层中的Cr、Fe、Co、Ta元素含量明

显减少,Y、Zr元素含量明显增加.

图９ 热震后热障涂层的SEM形貌.(a)表面形貌;(b)局部放大形貌;(c)界面形貌及线扫描结果

Fig敭９ SEM morphologiesofTBCsafterthermalshock敭 a Morphologyofsurface  b locallymagnifiedmorphology 

 c morphologyofcrossＧsectionandlineＧscanresults

４　结　　论

在分析其他研究者制备热障涂层方法的基础之

上,本课题组采用激光沉积黏结层,使其与基体形成

冶金结合,然后对其进行预处理(包括机械加工、喷
砂及预热处理),之后再在其表面采用优化后的工艺

参数通过大气等离子喷涂制备陶瓷层,并对陶瓷层

的性能进行分析.结果表明,陶瓷层的应力很小,激
光熔覆过程中形成的 Al２O３ 陶瓷相可以改善陶瓷

层与黏结层物理性能的差异,松弛应力,避免涂层开

裂,并增强陶瓷层与黏结层间的结合力,避免了陶瓷

层与黏结层的脱落问题,有效提高了热障涂层的抗
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高温氧化及热震性能.与传统制备热障涂层的方法

相比,本文提出的等离子喷涂与激光熔覆相结合的

方法具有在保证涂层与基体结合强度的同时,保留

陶瓷层内部孔隙率的优点,有利于提高热障涂层的

隔热性能,在提高工件热震性能、使用寿命、降低成

本方面具有一定的指导意义.
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