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摘　 要: 锆酸钆( Gd2 Zr2 O7 , GZO)在其熔点以下具有稳定的相结构, 并且热导率较低, 是替代氧化钇稳定氧化锆( yttria-sta-

bilized
 

zirconia,
 

YSZ)成为热障涂层( thermal
 

barrier
 

coatings,
 

TBCs)的陶瓷层部分的最有潜力的材料之一。 但是, 较低的断裂韧

性制约着 GZO 的工程应用。 为了实现 GZO-TBCs 的长寿命服役, 制备了 YSZ+GZO 双陶瓷层 TBCs, 并通过分析涂层在高温下

的结构演变规律来揭示双陶瓷涂层长寿命服役机理。 结果表明, 相比于单层 GZO 的 TBCs, YSZ+GZO 双陶瓷 TBCs 的热循环寿

命提高了 12 倍。 进一步研究 GZO 涂层在热循环过程中的失效行为, 结果表明, GZO 涂层在热循环后未发生相变, 经 1250 和

1450
 

℃ 热暴露 100
 

h 后, 其表观孔隙率分别下降了 46. 0%和 59. 8%, 硬度则分别提高了 79. 0%和 123. 8%, 且在热暴露初期

变化较快, 后期渐渐减缓。 观察发现, GZO 涂层在高温热暴露过程中层内纵向裂纹、 层间未结合区域和球状孔隙等微观缺陷

的逐渐愈合, 导致涂层致密度提高、 逐渐硬化, 是引发涂层失效的主要原因之一。
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Abstract: Gd2 Zr2 O7(GZO)
 

has
 

a
 

stable
 

phase
 

structure
 

until
 

its
 

melting
 

point
 

and
 

has
 

low
 

thermal
 

conductivity.
 

It
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

potential
 

materials
 

to
 

replace
 

yttria-stabilized
 

zirconia( YSZ)
 

as
 

the
 

ceramic
 

layer
 

of
 

thermal
 

barrier
 

coatings
(TBCs).

 

However,
 

the
 

low
 

fracture
 

toughness
 

restricts
 

the
 

engineering
 

application
 

of
 

GZO.
 

In
 

order
 

to
 

achieve
 

long
 

life
 

span
 

GZO-TBCs,
 

this
 

study
 

prepared
 

YSZ + GZO
 

double
 

layer
 

TBCs
 

and
 

investigated
 

the
 

influence
 

of
 

sintering-induced
 

hardening
 

on
 

failure
 

mechanism.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

thermal
 

cycle
 

life
 

of
 

YSZ+GZO
 

double
 

layer
 

TBCs
 

is
 

12
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

GZO
 

single
 

layer
 

TBCs.
 

GZO
 

coating
 

has
 

no
 

phase
 

transformation
 

after
 

thermal
 

cycle.
 

After
 

100
 

hours
 

of
 

heat
 

exposure
 

at
 

1250
 

℃
 

and
 

1450
 

℃ ,
 

its
 

apparent
 

porosity
 

decreased
 

by
 

46. 0%
 

and
 

59. 8%
 

respectively,
 

and
 

its
 

hardness
 

increased
 

by
 

79. 0%
 

and
 

123. 8%,
 

which
 

changed
 

rapidly
 

in
 

the
 

early
 

stage
 

of
 

heat
 

exposure
 

and
 

gradually
 

slowed
 

down
 

in
 

the
 

later
 

stage.
 

By
 

observing
 

the
 

healing
 

behavior
 

of
 

longitudinal
 

cracks
 

in
 

the
 

layer,
 

unbound
 

areas
 

between
 

layers
 

and
 

spherical
 

pores
 

in
 

high
 

temperature
 

heat
 

exposure,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

mi-
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cro
 

defects
 

of
 

the
 

coating
 

gradually
 

heal,
 

resulting
 

in
 

the
 

increase
 

of
 

density
 

and
 

gradual
 

hardening
 

of
 

the
 

coating,
 

which
 

is
 

one
 

of
 

the
 

main
 

reasons
 

for
 

the
 

failure
 

of
 

the
 

coating.
Key

 

words:
 

thermal
 

barrier
 

coatings;
 

Gd2 Zr2 O7 ;
 

sintering;
 

thermal
 

cycle
 

life;
 

structural
 

evolution

1　 前　 言

随着航空发动机不断朝着高推重比、 高效率的方向

发展, 对其涡轮前温度要求越来越高。 目前, 推重比为

10 的航空发动机涡轮前温度已达 1700
 

℃ , 后续还将不断

攀升。 相比之下, 当前航空领域应用广泛的高温镍基合

金材料的承温极限仅约为 1100
 

℃ 左右[1] 。 通过在燃烧

室、 加热筒等热端部件上沉积热障涂层( thermal
 

barrier
 

coatings,
 

TBCs), 可以阻隔部分热量, 助力金属基体在严

苛的高温环境下安全服役。 自 20 世纪 60 年代首次应用

以来, TBCs 技术越来越受到重视, 尤其是在航空发动机

领域, 被誉为先进航空发动机涡轮叶片的三大核心技术

之一[2] 。 据报道, 厚度为 100~ 500
 

μm 的 TBCs 可降低基

体表面温度 50 ~ 300
 

℃ , 减少约 20%的燃油消耗[3] 。 常

见的 TBCs 由隔热陶瓷层( top
 

coat,
 

TC)、 兼具抗氧化和

缓解陶瓷层与基体之间热失配作用的粘结层( bond
 

coat,
 

BC)、 粘结层高温氧化产生的热生长氧化物 ( thermally
 

grown
 

oxide,
 

TGO)以及高温镍基或钴基合金基体 4 部分

组成[4,
 

5] 。 其中表面陶瓷层对热障涂层的隔热能力起着

至关重要的作用, 需要同时满足高熔点、 结构稳定、 低

热导率、 与基体热膨胀系数相匹配等要求[6,
 

7] 。 高隔热

和长寿命是陶瓷层主要的功能和服役需求。
典型的陶瓷层材料是质量分数为 6% ~ 8%的氧化钇

部分稳定的氧化锆( yttria-stabilized
 

zirconia,
 

YSZ)。 在高

温下 YSZ 会发生非稳定四方 T′相向立方 C 相和四方 T 相

的转变, 在随后的冷却过程中, T 相又进一步转变为单斜

M 相, 转变过程伴随 3% ~ 5%的体积膨胀[8] , 相变导致的

体积变化是诱发 YSZ 涂层剥落失效的主因之一[9-11] 。 众多

研究表明, YSZ 发生上述相变的温度约为 1200
 

℃ [12-14] ,
这制约了 YSZ 在更高温下的应用。 为此, 迫切需要开发

耐高温、 性能良好的陶瓷层材料。 锆酸钆 ( Gd2 Zr2 O7 ,
 

GZO)是近年来一种新兴的 TBCs 陶瓷层材料, 其热导率

明显低于 YSZ(二者在 1000
 

℃ 下的热导率分别为 1. 1 和

1. 9
 

W·m-1·K-1 ) [14-16] 。 更重要的是, GZO 在高温下具有

良好的相结构稳定性, 可有效减少相变应力对涂层寿命

的影响, 被认为是未来 TBCs 的一种非常有潜力的材料。
除陶瓷层材料外, 制备工艺也与陶瓷层的隔热能力密切

相关, 大气等离子喷涂 ( atmospheric
 

plasma
 

spraying,
 

APS)是制备 TBCs 陶瓷层的常用方法。 APS 经济高效,
所制备的陶瓷层呈现出独特的层状堆叠结构。 这种层状

结构内适量的孔隙有效提升了 TBCs 的隔热能力。

然而, 因为陶瓷层直接暴露于高温环境中, 不可避

免地会发生烧结, 引发陶瓷层内的孔隙愈合、 涂层硬化、
热导率升高、 裂纹萌生等问题[17-22] 。 涂层烧结过程中,
一方面孔隙愈合降低了涂层的隔热能力, 另一方面, 模

量的增加降低了涂层的应变容限, 直接影响服役寿命。
因此, 有必要开展新型 GZO 涂层在烧结过程中的结构演

变规律研究, 为长寿命 TBCs 的设计制备奠定基础。
本研究用 APS 制备了 YSZ+GZO-TBCs, 从其微观本

征结构出发, 重点研究了 YSZ+GZO 在高温热暴露环境服

役下的结构演变规律和主导性能退化的因素, 分析 GZO
结构变化对热循环寿命的影响规律。

2　 实　 验

2. 1　 涂层制备与处理

选择商用团聚球型 GZO 粉末(20 ~ 80
 

μm, 益阳)制

备 TBCs 陶瓷层, 粉末 SEM 照片如图 1。 采用实验室等离

子喷涂设备( GP-80, 80
 

kW 级, 九江)制备 GZO 自由涂

层以及用于热循环的单层 GZO、 双层 YSZ + GZO
 

TBCs
试样。

选用 304 不锈钢试样片作为基体, 喷涂前对基体表

面喷砂使其粗糙化, 以增加涂层与基体的结合强度, 用

APS 在基体表面沉积厚度为 300 ~ 500
 

μm 的 GZO 涂层后

用盐酸浸泡去除基体[23] , 得到自由态的 GZO 陶瓷涂层,
喷涂参数见表 1。

图 1　 锆酸钆(GZO)粉末形貌 SEM 照片: (a)
 

截面, (b)
 

表面

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

Gd2 Zr2 O7(GZO)
 

powder
 

morphology:
 

( a)
 

cross-section,
 

(b)
 

surface

选用尺寸为 Φ25. 4
 

mm × 5
 

mm 的高温镍基合金

(DZ411)圆片为基体, 用超音速火焰喷涂制备厚度为

100 ~ 150
 

μm 的 MCrAlY
 

( Amdry
 

997,
 

Oerlikon
 

Metco) 粘

结层, 喷涂参数见表 2。 喷涂结束后, 对粘结层进行预

氧化处理[24] , 之后用 APS 继续沉积制备厚度为 300
 

μm
的单层 GZO( single

 

ceramic
 

layer, 记为 SCL), 以及外层

为 GZO、 内层采用 YSZ 过渡的双层 400
 

μm
 

YSZ+100
 

μm
 

499
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GZO 涂层( double
 

ceramic
 

layer, 记为 DCL), 根据作者

课题组前期对涂层材料、 厚度与隔热能力的相关研

究[25,
 

26] , 这 2 种 TBCs 具有一致的隔热效果。 APS 喷涂

GZO 和 YSZ 的参数见表 1。
表 1　 大气等离子喷涂(APS)喷涂陶瓷层工艺参数

Table
 

1 　 Process
 

parameters
 

of
 

atmospheric
 

plasma
 

spraying
 

(APS)
 

spraying
 

ceramic
 

coating

Parameters GZO YSZ

Arc
 

power / kW 39 42

Plasma
 

gas
 

(Ar)
 

flow / (L·min-1 ) 45 50

Plasma
 

gas
 

(H2 )
 

flow / (L·min-1 ) 6. 0 7. 0

Torch
 

traverse
 

speed / (mm·s-1 ) 600 800

Spray
 

distance
 

/ mm 80 80

表 2　 超音速火焰喷涂制备粘结层工艺参数

Table
 

2　 Process
 

parameters
 

of
 

high
 

velocity
 

oxy-fuel
 

spray
 

spra-

ying
 

bond
 

coating

Kerosene /
GPH

Oxygen /
SCFH

Powder
 

feeding
gas(N2 )

 

flow /
SLM

Torch
 

traverse
speed /

(mm·s-1 )

Spray
distance /

mm

5. 5 1800 13 1000 380

2. 2　 涂层热暴露处理和热循环试验

为获取涂层在服役过程中的结构性能演变规律, 本

研究对 GZO 自由涂层进行高温热暴露来研究涂层高温下

的结构性能演变。 GZO 在室温至 1530
 

℃有很好的相稳定

性[27] , 本实验选择 1450
 

℃作为热暴露温度。 同时, 为了

研究 GZO 涂层烧结规律与温度的相关性, 增加了 1250
 

℃
热暴露温度作为对比试验。 为了研究不同热暴露时间对

GZO 涂层结构及性能的影响, 分别设计了 1, 2, 5, 10,
20, 50, 100

 

h 的热暴露时间。 热暴露处理具体流程如

下: 选择合适数量的 GZO 自由涂层试样, 分别放入洁净

的样品舟并置于恒温加热电炉中, 设置好加热、 保温、
降温的程序后启动加热炉, 待试样热暴露结束且温度降

至室温后, 进行镶样、 磨样、 抛光处理, 留待后续进行

结构表征。
为了表征实验制备的 TBCs 的热循环寿命, 将带粘结

层的热循环试样在 1050
 

℃的加热炉中保温 50
 

min, 取出

后在清水中冷却 1
 

min, 记为一次热循环, 反复操作直至

发生大面积的涂层剥落(本研究中剥落面积>20%视为涂

层失效), 所得的热循环次数记为涂层的热循环寿命。
2. 3　 涂层结构表征

对未抛光处理的 GZO 自由涂层断面和表面, 采用扫

描电子显微镜( SEM,
 

TESCAN
 

MIRA
 

3,
 

Czech
 

Republic)
准原位观察同一目标位置在高温热暴露中的纵向截面和

表面结构演变规律, 操作方法详见作者课题组其他文

献[28] 。 对抛光的涂层断面, 在 2000×的放大倍数下选取

10 张涂层的截面背散射电子成像照片, 统计其中的孔隙

面积占比, 得到不同热暴露时间处理后的涂层孔隙率变

化情况。 采用 X 射线衍射 ( XRD, Bruker,
 

D8Advance,
 

Germany)表征涂层热循环前后的相结构。
2. 4　 涂层性能测试

用金刚石棱形四棱锥压头的显微维氏硬度计(Buehler
 

Micromet
 

5104,
 

USA)分别表征 GZO 涂层喷涂态以及热暴

露处理 10 和 100
 

h 后的硬度。 载荷选用 300
 

gf, 保载时

间为 30
 

s。 图 2 为 GZO 涂层上的压痕形貌照片。
 

图 2　 硬度测量 GZO 涂层断面的压痕 OM 照片

Fig. 2　 Indentation
 

of
 

GZO
 

coating
 

section
 

during
 

hardness
 

measurement

3　 结果与讨论

3. 1　 涂层热循环寿命

图 3 和图 4 分别为单层 GZO 涂层(SCL)和 YSZ+GZO
双陶瓷涂层(DCL)的热循环寿命结果及失效前后形貌照

片, 其中单陶瓷涂层寿命仅仅为平均 15 次, 双陶瓷涂层

的寿命则提高了约 12 倍, 为平均 197 次, 该结果与相关报

道相一致[29,
 

30] 。 剥落后的区域均是暗黑色抗氧化粘结层。

图 3　 单层 GZO 涂层(SCL)和 YSZ+GZO 双陶瓷涂层(DCL)在

1050
 

℃条件下的热循环寿命

Fig. 3　 Thermal
 

cyclic
 

life
 

of
 

single
 

GZO
 

layer
 

( SCL)
 

and
 

YSZ+

GZO
 

double
 

ceramic
 

layer
 

(DCL)
 

coatings
 

at
 

1050
 

℃

599
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图 4　 实验制备的 SCL 和 DCL 这 2 种涂层在热循环前后的宏观形

貌照片: (a)喷涂态 SCL, ( b)喷涂态 DCL, ( c)失效 SCL,
(d)失效 DCL

Fig. 4　 Macroscopic
 

morphologies
 

of
 

SCL
 

and
 

DCL
 

before
 

and
 

after
 

thermal
 

cycling
 

test:
 

( a)
 

as-sprayed
 

SCL,
 

( b )
 

as-sprayed
 

DCL,
 

(c)
 

failed
 

SCL,
 

(d)
 

failed
 

DCL

隔热能力和服役寿命是 TBCs 最重要的 2 个性能指

标, GZO 的热导率比 YSZ 低, 所以其隔热能力更加优

异; GZO 的弹性模量( 118
 

GPa) 低于 YSZ( 205
 

GPa),
且其断裂韧性较差[31] 。 与单陶瓷涂层相比, 同等隔热

能力下的双陶瓷涂层因为高断裂韧性材料 YSZ 的增韧

效果, 涂层的抗开裂能力大幅提升, 因此热循环寿命

更好。
3. 2　 涂层相结构的变化

图 5 给出了喷涂态和失效 SCL 和 DCL 表面的 XRD
图谱。 由相图可知, GZO 材料在平衡凝固下, 会发生缺

陷萤石(F 相)向烧绿石(P 相)结构的转变, 但在涂层制

备过程中, 由于过冷度极大, 熔融粒子会直接由气相形成

固相, 导致原子扩散不足, 因此涂层仍然是亚稳的缺陷

萤石(F 相)结构[32,
 

33] 。 对喷涂态的涂层, (111)、 (331)
等特征峰符合标准卡片#80-0471 的 Gd2 Zr2 O7 信息[34,

 

35] 。

图 5　 热循环前后 GZO 涂层的相结构特征

Fig. 5　 Phase
 

structure
 

of
 

GZO
 

coating
 

before
 

and
 

after
 

thermal
 

cycles

经热循环处理至失效后, 衍射峰的 2θ 未发生改变, 相结

构主体仍为 F 相, 但在 2θ≈33. 6°和 43. 4°处出现了 Cr2O3

和 Al2 O3 相(对应的 JCPDS 卡片为#85-0869、 #81-2266),
这说明在本实验进行的热循环处理过程中, 涂层顶部的

GZO 始终处于 F 相稳定状态, 但热循环产生的纵向裂纹、
脱落涂层, 使得粘接层处的 Cr2 O3 、 Al2 O3 被探测到[36] 。
3. 3　 高温表观结构与性能的变化

图 6 给出了 GZO 自由涂层在 1250 和 1450
 

℃ 不同时

间热暴露下的截面背散射电子成像照片, 其中较为亮白

色的部分为涂层, 暗黑色部分为渗入涂层孔隙后固化的

镶样胶, 代表涂层的孔隙部分。 可以看出, 随着热暴露

时间的延长, 涂层变得更加致密; 相同暴露时间下, 热

暴露温度较高的涂层致密化现象更显著。

图 6　 热暴露下 GZO 涂层抛光截面形貌演变 SEM 照片

Fig. 6　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

evolution
 

of
 

polished
 

cross-section
 

morpholo-

gy
 

of
 

GZO
 

coating
 

under
 

thermal
 

exposure

图 7 给出了 1250 和 1450
 

℃这 2 种温度下不同热暴露

时间处理后的 GZO 自由涂层的孔隙率变化规律。 烧结会

导致 GZO 涂层中孔隙愈合, 孔隙率下降, 而且在热暴露

初期下降快, 后期下降慢。 其它条件相同的情况下, 热

暴露温度越高, 孔隙率下降幅度越大。 在热暴露处理前

涂层的孔隙率约为 19. 1%。 在 1250
 

℃热暴露 10
 

h 后涂层

孔隙率下降至 14. 5%(下降了 23. 3%); 在 10 ~ 50
 

h, 下

699



　 第 12 期 牟　 飞等: 烧结硬化行为对双陶瓷层热障涂层服役寿命的影响

图 7　 GZO 涂层孔隙率随热暴露时间变化规律

Fig. 7　 Changes
 

in
 

porosities
 

of
 

GZO
 

coatings
 

as
 

a
 

function
 

of
 

thermal
 

exposure

降至 10. 6%(下降了 27. 2%); 之后孔隙率稳定在 10. 4%
左右。 在 1450

 

℃ 热暴露 10
 

h 孔隙率下降至约 9. 5%(下

降了 50. 2%); 在 10 ~ 50
 

h, 下降至 8. 1% ( 下 降 了

14. 4%); 之后孔隙率稳定在 7. 9%左右。
上述现象符合之前学者关于等离子喷涂 TBCs 的烧结

过程研究结果: 烧结初期持续时间较短, 涂层拓扑结构

演化显著, 主要特征为片层间烧结颈形成和微裂纹部分

愈合[27,
 

37] ; 烧结中后期持续时间较长, 主要特征为陶瓷

层中的孔洞体积缩小、 分布均匀化、 形态球状化[38] 。 此

外, 1450
 

℃的孔隙率下降程度比 1250
 

℃要大, 说明烧结

温度越高, 烧结现象越明显。
涂层的硬度变化规律如图 8 所示。 从横向对比来看,

GZO 涂层烧结前的初始硬度为 617. 6HV0. 3, 1250
 

℃经过 10
 

h
的热暴露处理后硬度达到 743. 3HV0. 3, 上升了 20. 4%;
100

 

h 后达到 1105. 3HV0. 3, 上升了 48. 7%; 1450
 

℃ 经过

10
 

h 后硬度达到 884. 6HV0. 3 , 上升了 43. 23%; 100
 

h 后

上升到 1381. 9HV0. 3 , 上升了 56. 22%。 从纵向对比来看,
1450

 

℃试样的硬度均比相同热暴露时间的 1250
 

℃的试样

图 8　 不同热暴露温度测试条件下 GZO 涂层硬度变化规律

Fig. 8　 Changes
 

in
 

GZO
 

coating
 

microhardness
 

at
 

different
 

thermal
 

exposure
 

temperatures

高。 这是由于涂层高温烧结会导致孔隙不断趋于愈合,
而且温度越高孔隙愈合越快。 孔隙不断愈合的结果是涂

层内部致密度提高, 抵抗外来压力的能力提升, 即在宏

观尺度上表现出硬度数值变大。
3. 4　 高温微观结构变化机制

在 APS 过程中, 喷涂粉末在等离子焰流中加热、 加

速成熔融或半熔融的高温高速熔滴, 熔滴随后撞击上基

体或已沉积涂层后迅速冷却铺展, 得到层层堆叠的涂层。
由于颗粒的陆续堆叠和部分颗粒的反弹散失, 在 APS 涂

层内部难以避免地出现孔隙。 通常而言, APS 陶瓷涂层

内部含有图 9 所示的 3 种独特孔隙结构[39-43] : ①
 

熔融液

滴在基体或涂层表面不完全填充和浸润而形成的球状孔

隙; ②
 

相邻的熔融颗粒之间因气体卷入、 片层间冶金结

合区横向开裂、 短时接触等因素而形成的横向层间孔隙;
③

 

单个熔融粒子急冷产生较大冷热收缩应力, 加之边缘

效应形成的垂直方向的拓扑分级纵向裂纹, 这种裂纹的

间距明显低于横向的层间孔隙。 Li 等[44] 首次用电镀铜的

方法直观显化了等离子喷涂氧化铝涂层的层状结构, 涂

层中存在着球状孔隙、 层间孔隙、 垂直裂纹, 它们共同

构成涂层的多孔结构, 并影响着涂层的性能。

图 9　 APS
 

GZO 涂层中的孔隙结构 SEM 照片

Fig. 9　 SEM
 

image
 

of
 

porous
 

structure
 

in
 

APS
 

GZO
 

coating

图 10~ 12 分别为 APS
 

GZO 涂层内球状孔隙、 较大层

间孔隙、 较小纵向裂纹这 3 种孔隙在 1250
 

℃下不同热暴

露时间的 SEM 形貌照片。 观察片层微观断面形貌可知,
喷涂态的涂层片层棱角较清晰, 内部晶粒呈柱状。 观察

片层微观表面形貌可知, 喷涂态表面较为光滑平整, 在

经过热暴露处理后, 片层表面逐渐演变为粗糙凸起状,
如图 13 所示。 表面起伏引发孔隙对立面接触增多, 片层

之间发生桥连, 形成烧结颈。 对涂层中的球形孔隙而言,
随着热暴露时间的延长, 涂层球状孔隙尺寸变小, 如

图 10 所示。 对 2D 形貌的层间孔隙和层内裂纹而言, 由

于宽度范围较大, 因此, 其愈合行为受宽度的影响。 对

具有较大宽度的层间孔隙而言, 高温热暴露后, 孔隙表
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面的粗糙起伏不足以引起相邻表面的接触, 如图 11 所

示。 对具有较小宽度的层间孔隙和层内裂纹而言, 高温热

暴露后, 孔隙表面的粗糙起伏直接引发了对立面的多点接

触, 使得孔隙愈合, 如图 12 所示。 上述规律与作者课题

组之前关于 APS
 

TBCs 的烧结规律研究结果相一致[28,
 

45] 。

图 10　 GZO 涂层中球状孔隙高温演变过程

Fig. 10　 High
 

temperature
 

evolution
 

of
 

spherical
 

pores
 

in
 

GZO
 

coating

图 11　 GZO 涂层中较大层间孔隙高温演变过程

Fig. 11　 High
 

temperature
 

evolution
 

of
 

larger
 

interlayer
 

pores
 

in
 

GZO
 

coating

因等离子喷涂制备工艺特点及高隔热需求, APS
 

TBCs 呈现出片层堆叠且中间含有大量孔隙裂纹的结构特

征, 其中的层间孔隙多为楔形, 层内裂纹则呈横纵交错

的网络状。 在喷涂态的涂层中, 从微观尺度上看无论涂

层表面还是片层的上下表面, 都是较为光滑平缓的, 见

图 10~ 13 中的初始态照片。 在热暴露过程中, 出现的小

面化效应、 晶界热蚀沟等[46] 推动平滑表面逐渐发生多尺

度起伏, 且温度越高, 这种推动效果越明显。 长时间热

暴露后在相邻片层单元的缝隙处出现点状桥接, 使得涂

层逐渐致密, 孔隙率逐渐下降, 硬度则显著增加。 点状

图 12　 GZO 涂层中较小层间裂纹高温演变过程

Fig. 12　 High
 

temperature
 

evolution
 

of
 

small
 

interlaminar
 

cracks
 

in
 

GZO
 

coating

图 13　 GZO 涂层中表面裂纹高温演变过程

Fig. 13　 High
 

temperature
 

evolution
 

of
 

surface
 

crack
 

in
 

GZO
 

coating

桥接更易发生于片层间距较小的楔形孔隙尖端处和间距

较小的孔隙处, 如本研究观察到的较小的层间孔愈合

(图 12)。 在经历一定热暴露时间后(例如, 本研究观测

到的 10
 

h), 宽度较小的孔隙和尖端区域已经基本愈合,
剩余的孔隙区域具有更宽的宽度(如图 11), 较难通过表

面起伏实现多点接触, 因此, 进一步的愈合受限且困难,
这也就是孔隙率、 硬度变化先快后慢的原因[28,

 

47-50] 。
TBCs 的高温烧结引发孔隙裂纹愈合、 涂层致密硬

化, 应变容限退化, 严重制约着涂层的热循环寿命。 在

热循环过程中, 冷热交替产生的热失配应力作用于陶瓷

层, 当裂纹尖端能量累积到临界水平时, 开始发生微裂

纹的延伸扩展。 裂纹尖端能量累积取决于开裂驱动力与

陶瓷层抗断能力之间的竞争, 对 TBCs 而言, 某处裂纹的

开裂驱动力与距陶瓷层表面的深度和弹性模量成正比。
在烧结过程中, 涂层致密硬化的同时, 弹性模量随之增

大, 当在特定的某一位置出现裂纹的开裂驱动力超过其

断裂韧性时, 裂纹就会发生扩展, 进而引发涂层的剥落

失效[51,
 

52] 。

4　 结　 论

本研究用大气等离子喷涂( APS)制备锆酸钆( GZO)
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涂层和 YSZ+GZO 双陶瓷涂层, 研究热暴露过程中涂层结

构性能的演变, 分析结构变化对涂层热循环寿命的影响

规律, 为双层长寿命涂层设计制备奠定基础。 得到的主

要结论如下:
(1)同等隔热能力下的 GZO 单层、 YSZ+GZO 双陶瓷

涂层, 平均热循环寿命分别为 15 次、 197 次, YSZ+GZO
涂层的失效剥落发生于 YSZ 与粘接层之间。 适量引入高

断裂韧性的 YSZ 材料, 能提高涂层的抗开裂能力, 在不

牺牲涂层隔热能力的前提下提高涂层寿命, 可作为今后

高隔热长寿命热障涂层(TBCs)的研究方向。
(2)热循环失效后, 因为纵向裂纹的出现及部分区

域涂层剥落, 在 2 种涂层中检测到 Al2 O3 相和 Cr2 O3 相,
涂层顶部仍然为萤石相, 表明 GZO 涂层在长时热循环中

不会发生相变。
(3) 热暴露处理使涂层的孔隙率下降、 硬度提高,

且呈现出前期(约前 10
 

h)变化幅度大、 后期平缓、 受温

度影响较大的特征。
(4)涂层孔隙多以多点接触的方式愈合。 喷涂态涂

层棱角分明, 孔隙表面平滑。 热暴露处理后表面起伏引

发孔隙对立面接触增多, 片层之间发生桥连, 形成烧结

颈。 层间孔隙、 裂纹愈合程度与宽度相关, 较大宽度的

孔隙粗糙起伏, 使得宽度明显减小; 较小宽度的孔隙和

裂纹粗糙起伏直接引发了对立面的多点接触, 使得孔隙

愈合。 总之, 热暴露使得涂层结构不断趋于致密化, 性

能不断趋于块体化, 引发开裂驱动力增大, 是涂层失效

的主要原因之一。
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