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热喷涂陶瓷层与金属粘结层的界面调控
及其强度研究

李乔磊, 宋　 鹏, 黄太红, 翟瑞雄, 李　 超
(昆明理工大学材料科学与工程学院, 云南

 

昆明
 

650093)

摘　 要: 热喷涂陶瓷涂层具有优异的耐磨、 防腐、 隔热等性能, 能赋予金属 / 合金零部件良好的极端环境服役性能, 被广泛

应用于航空航天、 军事、 交通运输等领域机械零部件表面, 是极端环境服役零部件表面防护的最佳选择之一。 为减小基体与

陶瓷涂层的应力梯度, 喷涂陶瓷涂层过程中通常先在基体表面制备一层金属或合金粘结层。 由于陶瓷的热膨胀系数、 弹性模

量、 晶体结构等与金属或合金粘结层的差异较大, 因此粘结层与陶瓷层的界面力学性能直接决定了整个材料的服役寿命, 成

为制约该领域快速发展的瓶颈之一。 综述了热喷涂陶瓷层与粘结层界面的最新研究进展, 介绍了双层结构涂层的耦合界面、

双层结构涂层的原位氧化物钉扎界面、 使界面模糊化的连续梯度过渡界面和纳米复合连续梯度过渡界面; 系统地综述了通过

制备工艺、 界面结构和粘结层材料优化进行界面调控的研究; 并对不同界面结构的涂层粘结强度进行对比分析; 最后总结了

热喷涂粘结层与陶瓷层界面研究现阶段面临的突出问题和未来的发展方向。
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Abstract: Thermal
 

spraying
 

ceramic
 

coating
 

has
 

excellent
 

wear
 

resistance,
 

corrosion
 

resistance,
 

thermal
 

insulation
 

and
 

other
 

properties,
 

which
 

can
 

give
 

metal / alloy
 

parts
 

good
 

extreme
 

environmental
 

service
 

properties.
 

It
 

is
 

one
 

of
 

the
 

best
 

choices
 

for
 

surface
 

protection
 

of
 

extreme
 

environmental
 

service
 

parts,
 

and
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

mechanical
 

parts
 

in
 

aerospace,
 

military,
 

transportation
 

and
 

other
 

fields.
 

In
 

order
 

to
 

reduce
 

the
 

stress
 

gradient
 

between
 

the
 

substrate
 

and
 

the
 

ceramic
 

coating,
 

the
 

alloy /
 

metal
 

bond-coats
 

is
 

usually
 

prepared
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

substrate.
 

Because
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient,
 

e-
lastic

 

modulus
 

and
 

crystal
 

structure
 

of
 

ceramic
 

top-coats
 

are
 

quite
 

different
 

from
 

the
 

metal / alloy
 

bond-coats,
 

the
 

interface
 

mechanical
 

properties
 

directly
 

determine
 

the
 

service
 

life
 

of
 

the
 

entire
 

material,
 

which
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

bottlenecks
 

re-
stricting

 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

this
 

field.
 

Based
 

on
 

this,
 

the
 

recent
 

research
 

progress
 

of
 

the
 

interface
 

between
 

the
 

thermal
 

spraying
 

bond-coats
 

and
 

the
 

ceramic
 

top-coats
 

is
 

reviewed.
 

The
 

coupling
 

interface
 

of
 

the
 

double
 

layer
 

structure
 

coating,
 

the
 

in-situ
 

oxide
 

nailing
 

interface
 

of
 

the
 

double
 

layer
 

structure
 

coating,
 

the
 

continuous
 

gradient
 

transition
 

interface
 

that
 

blurs
 

the
 

interface
 

and
 

the
 

optimized
 

nanocomposite
 

continuous
 

gradient
 

transition
 

interface
 

are
 

introduced.
 

The
 

coating
 

bond
 

strength
 

with
 

different
 

interface
 

structures
 

is
 

compared.
 

Finally,
 

the
 

outstanding
 

problems
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

the
 

interface
 

between
 

thermal
 

spraying
 

bond-coats
 

and
 

ceramic
 

top-coats
 

are
 

summarized.
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1　 前　 言

热喷涂技术由于沉积速度快、 灵活性高、 易于自动

化、 技术适应性强等特点, 被广泛应用于航空航天领域,
同时也在机械零部件的耐磨、 防腐等领域被广泛运用, 成
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为了现阶段材料表面保护领域的首要工艺选择[1] 。 陶瓷涂

层是一种综合性能良好的结构性和功能性材料, 具有耐磨

损、 耐腐蚀、 高温强度高、 热稳定性好、 热膨胀系数小等

优点[2-4] , 是非常具有发展潜力的工程结构材料, 已被广

泛应用于机械、 冶金、 电子等行业[5-7] 。 然而, 服役过程

中陶瓷涂层与金属基体因热膨胀系数差异, 在界面处会产

生较大的残余应力。 为满足工程应用领域对材料力学性能

的要求, 通常在金属或合金基体表面先制备一层金属或合

金粘结层, 以减小基体与陶瓷涂层的应力梯度。 陶瓷材料

的原子结合键通常为离子键、 共价键或离子键-共价键的

混合键, 这类键的结合力高、 方向性较强; 金属或合金原

子间结合主要以金属键为主, 是无方向性的非极性键。 因

而导致陶瓷涂层的热膨胀系数[8-10] 、 弹性模量[11] 、 晶格

结构[12]等与粘结层间具有较大的差异, 粘结层与陶瓷层

界面的力学性能直接决定了整个材料的服役寿命, 是制约

该领域快速发展的瓶颈之一。 目前, 主要是通过粘结层材

料选择和界面结构设计来改善界面问题, 采用这两种思路

时不仅需要考虑因界面微观结构和材料化学成分优化而导

致的界面结合机制的演变, 还要兼顾界面两侧的应力梯

度、 力学性能差异和界面结合层的抗裂纹扩展能力。

2　 金属粘结层-陶瓷层界面设计

改善金属 / 陶瓷界面耐久性的思路概括起来有 4 方

面: ①
 

通过控制界面粗糙度和设计界面结构以界面机械

嵌合的方式增强粘结层与陶瓷层的界面结合强度[13,
 

14] ;
②

 

通过粘结层材料选择、 喷涂工艺和后处理工艺使陶瓷

层与粘结层之间发生元素扩散, 促进界面反应进行从而

形成牢固的冶金结合[15,
 

16] ; ③
 

通过界面结构设计, 形成

陶瓷-金属连续梯度过渡界面, 以降低陶瓷层与粘结层热

物理性能不匹配而在其界面产生的应力梯度[17,
 

18] ; ④
 

通

过粘结层和陶瓷层材料优化和结构设计, 提高粘结层强

度、 降低陶瓷层脆性, 从而改善陶瓷层与金属 / 合金粘结

层韧性和弹性模量的不匹配[19] 问题。 在热喷涂陶瓷涂层

与粘结层界面的耐久性研究领域, 几乎所有的研究都围绕

着这 4 个方面展开。 本文综述了现阶段热喷涂金属 / 合金

粘结层与陶瓷涂层界面的研究现状并对其进行比较分析,
提出其中存在的问题和技术发展对界面提出的新要求。

力学性能梯度直接影响了界面的粘结强度和服役过

程中的界面耐久性[13] 。 陶瓷层与粘结层界面的应力梯度

Δσ 如式(1)所示:
Δσ = σtop-coat - σbond-coat (1)

现阶段围绕着降低界面应力梯度的研究思路, 对传统

的双层结构(金属 / 合金粘结层-陶瓷层) 涂层界面进行

了系统研究 [ 20,
 

21] , 开展了制备工艺优化和界面结构设

计 [ 17,
 

18,
 

20- 28] 。 在传统双层结构涂层界面的研究基础上,
通过粘结层材料优选和界面结构控制研究了连续梯度过

渡界面[17,
 

18,
 

25,
 

28] , 极大地降低了热喷涂粘结层与陶瓷涂

层界面的应力梯度。 但由于连续梯度过渡界面中陶瓷与

金属的相间分布降低了粘结层的韧性, 减弱了粘结层在

服役过程中遭受外界应力和热冲击时的缓冲作用。 此外,
兼具高强度和高韧性一直是材料领域的研究难点和热

点[29-31] , 尤其是陶瓷材料很难做到具有较高的强度又具

有良好的韧性[32-34] 。 众所周知, 纳米材料具有较高强度

和硬度的同时还具有良好的韧性[35] 。 基于纳米材料的这

一特性, 利用非晶材料易于晶化[23] 和 Ti3 AlC2 在热喷涂

和高温热处理过程中容易分解和氧化的特性[24,
 

27,
 

36,
 

37] ,
在粘结层中引入纳米颗粒, 在提升界面附近粘结层强度

的基础上改善界面的断裂韧性, 构筑纳米复合粘结层来

改善陶瓷-粘结层的界面性能。 制备的金属-陶瓷( Cu /
Ti3 AlC2 )纳米复合梯度过渡界面[38,

 

39] , 能较好地解决粘

结层与陶瓷涂层的界面粘结问题。 本文对热喷涂双层结

构涂层界面的研究和优化、 连续梯度过渡界面和纳米复

合梯度过渡涂层的研究进展进行综述。
2. 1　 热-应力诱导的金属粘结层-陶瓷层双层结构涂层的

耦合界面

　 　 图 1[20] 为热喷涂 Cu-Al2 O3 / 40% TiO2 ( 质量分数,

AT40)双层结构涂层热处理后的界面的微观结构和力学

性能。 原始涂层的 Cu 粘结层与陶瓷涂层界面以机械嵌合

的方式连接, 由于金属和陶瓷材料原子间结合键的差异,
该界面成为整个材料体系中最薄弱的区域, 是失效的首

选区域。 热处理(900
 

℃ / 12
 

h)过程中发生 Al2 TiO5 的分

解, 导致界面收缩而产生界面应力, 在热量和应力的共

同耦合作用下, 在 Cu 粘结层与陶瓷涂层界面上生成了一

层不足 10
 

μm 的耦合层(图 1a), 该耦合层的生成实现了

粘结层与陶瓷层的冶金结合。 形成耦合界面主要是因为

涂层界面的 Cu 和 CuO 在热处理过程中向陶瓷层扩散,
与陶瓷涂层中的 Al2 O3 结合, 形成 CuAlO2 和 CuAl2 O4 ,
并与界面存在的 Al2 O3 、 TiO2 和 Cu 形成成分复杂的耦合

界面(如图 1b 的 EBSD 结果所示)。 显微压痕(图 1c)和

纳米压痕(图 1d)测试结果显示, 耦合界面层的形成, 促

进了界面的冶金结合, Cu 粘结层与陶瓷涂层界面的力学

性能得到明显的改善。
2. 2　 金属粘结层-陶瓷层双层结构涂层的原位氧化物钉

扎界面

　 　 上述对金属 Cu 粘结层与陶瓷层界面的研究, 初步探

究了传统双层结构涂层界面的结合机制, 发现等离子喷

涂技术制备的金属粘结层与陶瓷层界面是以机械嵌合的

方式粘结在一起, 是整个材料体系中最先失效的区域,

557
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图 1　 热喷涂 Cu-AT40 双层结构涂层界面的微观结构和力学性能[20] : ( a) 耦合界面的 SEM 照片, ( b) 耦合界面的 EBSD 分析,

(c, d)陶瓷层到粘结层的显微压痕硬度和纳米压痕硬度变化

Fig. 1　 Microstructure
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

Cu-AT40
 

double
 

layer
 

interface
 

by
 

thermal
 

spraying[20] :
 

(a)
 

SEM
 

image
 

of
 

the
 

coupling
 

interface,
 

(b)
 

EBSD
 

analysis
 

of
 

the
 

coupling
 

interface,
 

(c,
 

d)
 

hardness
 

change
 

from
 

the
 

ceramic
 

top-coats
 

to
 

the
 

bond-coats
 

by
 

mi-

cro-indentation
 

and
 

nanoindentation
 

test

该界面的力学性能直接决定了整个材料的服役寿命。 经

热处理在其界面形成不足 10
 

μm 的界面耦合层, 虽然通

过该界面耦合层实现了金属粘结层与陶瓷层的冶金结合,
但是耦合界面太薄, 改善效果十分有限。

在 Cu 粘结层与陶瓷层界面的研究基础上, 对传统的

双层结构涂层的界面进行进一步优化设计[26] 。 利用电弧

喷涂火焰温度低、 喷涂颗粒飞行速度慢和涂层容易氧化

的特点, 制备了具有明显孔隙和裂纹等缺陷的 FeCrAl 粘
结层。 在低含 O 量(Ar+1%O2 , 体积分数)的气氛下热处

理, 由于高温环境下 O 会优先与合金中 O 分压较低的元

素结合, 在 FeCrAl 粘结层中的缺陷和界面上生成填充其

缺陷的 Al2 O3 条, 并与陶瓷层相连(如图 2 所示) , 形成

图 2　 热喷涂 FeCrAl-AT40 双层结构涂层中原位氧化物钉扎界面的微观结构[26]

Fig. 2　 Microstructure
 

of
 

in-situ
 

oxide
 

nailing
 

interface
 

in
 

FeCrAl-AT40
 

double
 

layer
 

by
 

thermal
 

spraying[26]
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了原位氧化物钉扎界面。 界面受拉应力作用失效时, 首

先发生钉扎氧化物条的断裂。 通过原位氧化物钉扎界面

提高了传统双层结构涂层的界面力学性能, 缓解了因双

层结构界面两侧原子间键合方式差异而引起的异质界面

问题。
图 3[22] 为原位氧化物钉扎界面的 EDX 元素分布及界

面力学性能, 可以发现在粘结层中从陶瓷层一侧到基材

一侧 Al2 O3 的含量逐渐降低(如图 3b 和 3e 所示), 造成

这一现象的原因是 O 从陶瓷面层的孔隙和裂纹中进入粘

结层, 当 O 与粘结层中靠近陶瓷层的 Al 相遇时优先在界

面和粘结层的缺陷中生成 Al2 O3 , 生成的 Al2 O3 阻碍了后

续 O 的进入, 从而在粘结层中形成了 Al2 O3 梯度分布的

现象。 Al2 O3 的梯度分布导致了涂层的显微硬度和弹性

模量呈现从陶瓷层到基体逐渐递减的趋势, 如图 3c 和 3f
所示。 原位氧化物钉扎-弹性模量梯度过渡界面极大地改

善了传统双层结构涂层界面的力学性能, 减小了界面两

侧的硬度和弹性模量梯度, 是双层结构涂层界面比较优

选的制备方案和材料体系。

图 3　 FeCrAl-AT40 双层结构涂层中原位氧化物钉扎-弹性模量梯度过渡界面的微观结构和涂层力学性能[22] : ( a, b, d, e)粘结

层能量色散 X 射线光谱仪(energy
 

dispersive
 

X-ray
 

spectroscopy,
 

EDX)元素分析结果, ( c, f)显微硬度和弹性模量从基体到

陶瓷层的变化

Fig. 3　 Microstructure
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

FeCrAl-AT40
 

double
 

layer
 

with
 

the
 

in-situ
 

oxide
 

nailing-elastic
 

modulus
 

gradient
 

transi-

tion
 

interface[22] :
 

(a,
 

b,
 

d,
 

e)
 

EDX
 

element
 

analysis
 

results
 

of
 

bond-coats,
 

(c,
 

f)
 

hardness
 

and
 

Young􀆳s
 

modulus
 

variations
 

from
 

the
 

substrate
 

to
 

the
 

ceramic
 

top-coats
 

by
 

micro-indentation

2. 3　 粘结层-陶瓷层连续梯度过渡界面

原位氧化物钉扎-弹性模量梯度过渡界面明显地改善

了涂层界面附近的力学性能, 但传统的双层结构涂层界

面始终存在粘结层与陶瓷层的明显界面, 合金 / 金属粘结

层材料与陶瓷层材料的硬度、 弹性模量和韧性等力学性

能差异较大, 该界面仍然是整个材料体系中最薄弱的区

域, 还需要进一步优化粘结层的材料和界面结构。
非晶材料因其独特的晶体结构, 从而具有优越的力

学性能和与陶瓷材料较好的润湿性[40] 。 基于此, 选择

Fe56 Cr23 Mo13 B8 非晶材料作为铁基零部件表面陶瓷涂层的

粘结层候选材料, 利用等离子异路同步送粉、 一次喷涂

技术制备非晶-陶瓷连续梯度过渡界面, 其元素分布如

图 4a 的电子探针微区分析( electron
 

probe
 

micro-analyzer,
 

EPMA)检测结果所示[25] 。 从陶瓷顶层到非晶粘结层的非

晶含量逐渐增加, 陶瓷含量逐渐减少, 使陶瓷面层与粘

结层之间界面模糊化, 极大地降低了界面两侧的应力梯

度和力学性能梯度。 具有非晶-陶瓷连续梯度过渡界面的

复合涂层与其他传统粘结层材料的连续梯度过渡复合涂

层相比, 表现出较高的抗裂纹扩展能力, 在三点弯曲测试

中裂纹扩展缓慢, 没有出现急剧的应力释放(如图 4b)。
还有研究利用等离子喷涂技术制备了陶瓷-合金

(NiAl)连续梯度过渡界面, 并与传统的双层结构涂层界

面进行了对比[18] , 如图 5 所示。 连续梯度过渡界面包括

陶瓷区、 金属-陶瓷过渡区和粘结层区域。 在较大的拉伸

变形后, 在传统双层结构涂层中, 裂纹在较小的 NiAl 片
层发生偏转, 并穿过较长的 NiAl 片层, 裂纹沿着陶瓷片

层中柱状晶的晶界扩展。 具有连续梯度过渡界面的涂层

在 50 个热冲击循环后几乎没有发现裂纹, 而传统双层结

构涂层, 在连续的热冲击和三点弯曲测试中涂层发生了

晶间裂纹扩展。 如图 5 中应力分布示意图所示, 连续梯
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图 4　 陶瓷-非晶连续梯度过渡界面电子探针微区分析(electron
 

probe
 

micro-analyzer,
 

EPMA)结果(a)和三点弯曲载荷-位移曲线(b) [25]

Fig. 4　 EPMA
 

result
 

(a)
 

and
 

three
 

point
 

bending
 

load-displacement
 

curve
 

(b)
 

of
 

ceramic-amorphous
 

continuous
 

gradient
 

transition
 

interface[25]

图 5　 传统双层结构涂层与陶瓷-合金(NiAl)连续梯度过渡界面微观结构和应力分布对比[18]

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

microstructure
 

and
 

stress
 

distribution
 

of
 

traditional
 

double
 

layer
 

structure
 

coats
 

and
 

continuous
 

gradient
 

transition
 

in-

terface
 

between
 

ceramic
 

and
 

alloy
 

(NiAl) [18]

度过渡界面与传统的双层涂层界面相比, 应力梯度明显

减小。
2. 4　 纳米复合连续梯度过渡界面

连续梯度过渡界面降低了界面两侧的应力梯度和力

学性能差异, 但粘结层由于陶瓷材料的掺杂, 极大地降

低了粘结层材料的韧性, 导致粘结层材料失去了“缓冲”
特性, 减弱了对因基体与陶瓷层热膨胀系数差异而产生

应力的“缓冲”作用。 在此基础上进一步优化设计, 寻找

到一种能够在降低界面两侧力学性能梯度的同时, 还能

保持粘结层较好韧性的涂层材料体系, 这对延长涂层服

役寿命尤为重要。
纳米材料因为晶粒尺寸较小、 比表面积较大, 在应

力作用下容易发生位错塞积和晶界滑移, 从而使得纳米

材料不仅具有较高的强度还能保持较好的韧性, 是提高

连续梯度过渡界面强度的同时增加其韧性的理想材料。
受热喷涂技术的限制, 不能直接利用纳米原材料来制备

纳米粘结层, 往粘结层中引入纳米颗粒最好的方式就是,
利用材料的结晶、 分解和氧化等转变过程来原位引入纳

米颗粒。 基于非晶-陶瓷连续梯度涂层的研究, 很容易联

想到非晶具有在高温下容易晶化的特性, 利用该特性对

涂层进行热处理, 诱导其部分晶化从而在粘结层中引入

纳米颗粒, 通过该方法制备的热诱导非晶部分晶化纳米

复合粘结层与陶瓷层界面如图 6 所示[23] 。 用等离子喷涂

技术制备的粘结层大部分以非晶的形态保存了下来(图 6
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的原始样品的 EBSD 分析结果所示); 采用热诱导非晶部

分晶化的方法成功地在热喷涂粘结层中引入了纳米粒子,
在粘结层中形成大量尺寸为 300~ 500

 

nm 的 Fe / Cr 纳米晶

粒。 三点弯曲试验、 显微压痕和纳米压痕测试的多尺度

力学性能分析结果显示, 引入纳米颗粒在一定程度上提

高涂层的力学强度的同时, 也使粘结层的韧性得到了改

善, 达到了预期的力学性能。 该研究证明, 在涂层中引

入纳米颗粒以提高粘结层的强度和韧性、 降低界面两侧

力学性能梯度的设想是可行的。

图 6　 热诱导非晶部分结晶纳米复合粘结层与 AT40 陶瓷涂层的界面 EBSD 分析结果和力学性能[23]

Fig. 6　 EBSD
 

analysis
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

interface
 

between
 

amorphous
 

nanocomposite
 

bond-coat
 

with
 

the
 

thermally
 

induced
 

crys-

tallization
 

and
 

AT40
 

ceramic
 

coating[23]

　 　 因为非晶部分晶化形成的合金纳米粒子比表面积较

大, 在服役和热处理过程中容易发生氧化, 从而无法控

制涂层中纳米组分在服役过程中的服役状态, 需要找到

其他引入高温下稳定的纳米粒子的方式来改善该缺陷。
俗称“哥俩好”的 MAX 相陶瓷由于特殊的层状结构

和化学键, 使其兼具陶瓷和金属特性, 具有优越的力学

强度和断裂韧性。 此外, Ti3 AlC2( MAX 相陶瓷中的代表

材料)在高温下分解和氧化为相间分布的 Al2 O3 和 TiO2 ,
与陶瓷面层材料的原子间结合方式相同。 利用 Ti3 AlC2 高

温下易于分解和氧化的特性, 通过等离子喷涂技术制备

了 Cu / Ti3 AlC2 陶瓷-金属复合粘结层, 并在 Cu / Ti3 AlC2

陶瓷-金属复合粘结层中成功引入纳米颗粒, 构筑了金

属-纳米陶瓷复合粘结层, 从而改善金属陶瓷涂层的界面

耐久性。 通过该方法制备的纳米复合粘结层如图 7 所

示[27] , 在复合粘结层中成功引入了尺寸范围为 10~100
 

nm
的 Ti4 O5 、 TiO2 和 Al2 O3 纳米颗粒, 分散的纳米 Cu 和 Cu
片层形成分布于纳米陶瓷颗粒之间的空间网状结构。 网

状 Cu 的形成是缘于在喷涂过程中, Al 从 Ti3 AlC2 中脱

嵌, 与 Cu 形成大量韧性较好的 Cu(Al), Al 脱嵌的通道

为 Cu 扩散到 Ti3 AlC2 中提供了路径, 形成了陶瓷纳米颗

粒间 Cu 的空间网状结构。 该工艺在涂层中成功引入了纳

米陶瓷颗粒, 克服了非晶部分晶化形成的合金纳米粒子

容易氧化的不足。
在 Cu / Ti3 AlC2 复合粘结层成功引入纳米陶瓷颗粒的

基础上[27] , 利用等离子单路送粉、 一次喷涂金属-陶瓷

机械混合粉末制备纳米复合梯度粘结层, 成功把纳米材

料与连续梯度过渡界面技术相结合, 同时提高粘结层的

强度和韧性, 降低粘结层与陶瓷面层界面两侧的力学性

能梯度; 并通过热处理促进 Cu / Ti3 AlC2 粘结层中 Cu 的

扩散, 在纳米颗粒周围形成网状 Cu 结构, 进一步增强粘

结层的韧性[24] 。 通过该方法制备的 Cu / Ti3 AlC2 纳米复合

连续梯度粘结层与陶瓷层界面的微观结构和力学性能如

图 8 所示[24] 。 Cu / Ti3 AlC2 纳米复合梯度过渡粘结层的陶

瓷区域中具有大量尺寸约为 30 ~ 200
 

nm 的 Al2 O3 和 TiO2

纳米颗粒, 粘结层中 Cu 片层和 Ti3 AlC2 片层在粘结层中

出现明显的扩散。 纳米陶瓷颗粒被粘结层中的网状 Cu
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图 7　 Cu / Ti3 AlC2 纳米复合粘结层的微观结构[27]

Fig. 7　 Microstructure
 

of
 

Cu / Ti3 AlC2
 nanocomposite

 

bond-coat[27]

图 8　 Cu / Ti3 AlC2 纳米复合连续梯度粘结层与陶瓷层界面的微观结构和力学性能[24]

Fig. 8　 Microstructure
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

interface
 

between
 

Cu / Ti3 AlC2
 gradient

 

nanocomposite
 

bond-coat
 

and
 

ceramic
 

coating[24]

包围, Cu 片层中也观察到了纳米 Cu 的出现。 从基体到

陶瓷面层, Cu 含量呈现梯度递减的趋势, 陶瓷含量呈现

梯度递增的趋势。 Cu 含量的变化导致涂层从陶瓷层到基

体显微硬度和弹性模量出现逐渐递减的梯度变化趋势。
该工艺成功地把纳米材料与成分连续梯度过渡界面技术

结合在一起, 纳米粒子的引入不仅提高了粘结层的强度,

减小了粘结层与陶瓷面层的力学性能差异; 还提高了连

续梯度过渡粘结层的韧性, 使粘结层保持着对外界冲击

和界面内应力的“缓冲”作用。 纳米复合连续梯度过渡粘

结层较好地实现了从基体到陶瓷涂层的成分、 力学性能

的平稳过渡, 使粘结层与陶瓷层的界面模糊化, 降低了

界面两侧的力学性能梯度。
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3　 不同结构界面的粘结强度

粘结层与陶瓷涂层界面裂纹扩展成为热喷涂陶瓷涂

层失效的主要因素之一, 其界面耐久性重要的评价指标

是界面粘结强度。 通过粘接-拉伸法对上述不同界面结构

涂层的界面粘结强度进行测试并进行对比分析。 采用粘

接-拉伸法测试界面粘结强度的方法在文献[22]中进行了

详细论述, 界面粘结强度的计算公式如式(2)所示:

C = F
S

(2)

式中, C 是界面粘结强度, F 是当涂层断裂时拉伸的载

荷值, S 是拉伸测试中涂层的有效粘结面积。 S 计算公式

如式(3):

S = 3 (m2
max - m2

min ) +d2 - 2 3d(mmax - mmin ) (3)
式中, mmax 是螺母的最大厚度(文献[22] 中都使用公称

直径为 M20 的螺母, mmax 为 16
 

mm), mmin 是螺母的最小

厚度( 文献中都使用公称直径为 M20 的螺母, mmin 为

14. 9
 

mm), d 是螺母的公称直径(文献中都使用公称直

径为 M20 的螺母, d 为 20
 

mm)。 整理得到界面粘结强度

计算公式, 如式(4):

C = F
3 (m2

max - m2
min ) + d2 - 2 3d(mmax - mmin )

(4)

通过粘接-拉伸法测试界面粘结强度时, 拉伸试验机

记录获得的载荷-位移曲线如图 9a 所示。 将涂层断裂时

的载荷数值代入式(4), 获得不同涂层体系的界面粘结

强度, 其计算结果如图 9b 所示。 传统的双层结构涂层

Cu-AT40 和 FeCrAl-AT40 的粘结强度分别为 20. 4754 和

17. 775
 

MPa。 Cu-AT40 双层结构涂层在热处理过程中形

成的耦合界面实现了界面的冶金结合, 使界面粘结强度

提高幅度大于 35%; FeCrAl-AT40 双层结构涂层在低氧含

量的气氛中热处理, 产生了原位氧化物钉扎界面, 使界

面粘结强度提高幅度超过 20%。 通过调整涂层制备工艺

成功获得具有纳米复合连续梯度过渡粘结层的涂层

Cu / Ti3 AlC2 -AT40, 其界面粘结强度高达 37. 7717
 

MPa,
与传统双层结构涂层相比, 其界面粘结强度提高幅度超

过 80%。 Cu /
 

Ti3 AlC2 -AT40 涂层体系经热处理, 粘结层

中纳米陶瓷颗粒进一步增多, 纳米陶瓷颗粒周围扩散进

入大量 Cu, 形成网状的 Cu 结构, 网状 Cu 和 Cu 片层与

金属基体连接, 并从基体到陶瓷层出现含量递减的趋势,
Ti3 AlC2 分解和氧化形成的 Al2 O3 -TiO2 陶瓷与陶瓷面层连

接, 并呈现从陶瓷面层到基体含量逐渐递减的趋势, 粘

结强度进一步提高至 50. 3977
 

MPa, 与传统双层结构涂

层相比, 其界面粘结强度提高了 151. 99%。 Ti3 AlC2 -AT40
纳米复合连续梯度过渡粘结层极大地提高了热喷涂粘结

层与陶瓷涂层界面的粘结强度, 是当前解决热喷涂界面

耐久性问题较为可靠的材料体系。

图 9　 利用粘接-拉伸法测试的不同界面结构涂层的载荷-位移曲线(a)和界面粘结强度(b)

Fig. 9　 Load-displacement
 

curves
 

(a)
 

and
 

interfacial
 

bond
 

strength
 

(b)
 

of
 

coatings
 

with
 

different
 

interfacial
 

structures
 

measured
 

by
 

bonding-

tensile
 

method

4　 结　 语

本文针对热喷涂粘结层与陶瓷层界面问题, 综述了

传统双层结构(粘结层-陶瓷层)的耦合界面和原位氧化物

钉扎界面、 粘结层-陶瓷层连续梯度过渡界面和纳米复合

连续梯度过渡界面的研究进展。 耦合界面促进粘结层与

陶瓷层界面的冶金结合, 提高界面粘结强度超过 37. 5%;

梯度弹性模量-原位氧化物钉扎界面改善了界面两侧的力

学性能梯度, 提高界面粘结强度超过 20%; 连续梯度过

渡界面形成梯度过渡的模糊化界面, 进一步降低界面两

侧的力学性能梯度; 纳米复合连续梯度过渡界面在保持

粘结层韧性的基础上增强了粘结层的强度, 与传统双层

结构涂层相比, 其界面粘结强度提高超过 151. 99%。 具

有纳米复合连续梯度过渡粘结层的涂层具有更加优异的
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界面综合力学性能, 是当前解决热喷涂界面耐久性较为

理性的涂层体系。
由于热喷涂工艺特点, 目前热喷涂粘结层与陶瓷层

的界面耐久性已成为制约该领域快速发展的瓶颈之一,
故对热喷涂粘结层与陶瓷层界面的研究仍然是未来研究

的重点和热点。 热喷涂粘结层与陶瓷层界面组织和结构

的影响因素较多, 故采用原位 X 射线、 中子衍射、 TEM、
多尺度力学性能测试等技术和手段深入开展界面的微观

组织分析和力学性能检测是热喷涂涂层界面研究的难点;
涂层界面在服役过程中的演变规律及影响因素的研究需

要加强。 此外, 热喷涂制备连续梯度过渡涂层技术的推

广应用, 还需要进一步的研究。
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