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等离子喷涂 CeO2−Y2O3 稳定 ZrO2陶瓷涂层耐高温铁水热震研究 

王继东，王智慧 
（北京工业大学 材料科学与工程学院， 北京 100124） 

摘  要：采用等离子喷涂方法在 304 不锈钢表面制备 NiCoCrAlY2O3/(ZrO2+25 %CeO2+3 %Y2O3)耐高温涂层，模拟铸

造模具表面的工作环境，涂层在 1350 ℃铁水液中加热热震和在炉中大气环境下加热热震后，对涂层组织结构和物相变

化进行了对比研究。结果表明：涂层在铁水中热震后，涂层内部的大量裂纹交联在一起，在陶瓷层与粘结层界面靠近

陶瓷层一侧出现尺寸近 10 µm 宽的裂纹，陶瓷层中的部分四方相向单斜相和立方相转变，铁水中部分元素与陶瓷元素

发生了扩散并生产新相。 
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The Thermal Molten Iron Resistance Performance of Plasma Sprayed ZrO2 Stability  
of CeO2−Y2O3 Ceramic Coating 

WANG Ji–dong, WANG Zhi–hui 

(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124) 

Abstract: The NiCoCrAlY2O3/(ZrO2+25 % CeO2+3 % Y2O3) ceramic coating was prepared on the surface of 304 stainless 

steel, working environment of casting die was simulated and thermal shock resistance of coating was studied under the 

conditions of heating in the 1350 ℃ molten iron and the air, then reaching the organization structure and performance. The 

experimental results showed that, after thermal shock in molten iron, lots of cracks in the ceramic have been cross linked, the 

size of nearly 10 μm wide crack can be observed near the side of the ceramic coating of the ceramic coating and bond coating 

interface, part of the tetragonal ceramic transited into monoclinic phase and cubic phase, some elements of molten iron and 

ceramic have been diffused and produced a new phase in the coating. 
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0  引  言 

铸造中铁水溜槽等部件在浇注时短时间承受
着温度高达1300～1400℃液态铁水的冲刷，这已经
超过了耐高温钢的工作极限，目前常采用在溜槽表
面涂刷耐热涂料，这种方法由于要在浇注时反复涂
刷，劳动强度大，工作效率低。文中尝试采用在模
具表面喷涂陶瓷涂层的方法，利用耐高温陶瓷涂层
作为用于热端部件的高温防护技术，延长模具的使
用寿命[1,2]。ZrO2系列热障涂层因具有高温隔热性能
好、高温下相稳定、耐冲刷等特点[3]，已在燃气轮
机热端部件、涡轮叶片等高温工况部件中获得广泛 
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应用，已有很多研究者对ZrO2系列涂层在大气环境
下加热然后冷却的抗热震性能等方面进行了深入
的研究[4,5]。但能否将这种障涂层应用在短时液态金
属液冲刷中的研究报道很少。文中采用等离子喷涂
工艺，制备0.3 mm的CeO2和Y2O3共同稳定ZrO2陶瓷
(CYSZ)热障涂层，通过对喷涂态涂层、在炉中加热
大气环境下冷却至室温热震涂层和接触高温铁水
液急速加热大气中冷却室温热震涂层中显微组织、
物相及性能的变化的研究，分析CYSZ陶瓷涂层在
高温铁水中抗热震行为与失效机理。 

1  试验材料及方法 

1.1  试样制备 
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试验采用304不锈钢作为基体材料，热震试样
的为Φ20 mm×100 mm的圆柱体，CeO2−Y2O稳定
ZrO2陶瓷粉末采用由北京桑尧科技开发有限公司
生产的ZrO2−25 %CeO2−3 %Y2O3(CYSZ)，粒度为
46～109 μm，粘结层金属粉末采用粒度45～104 μm
的NiCoCrAlY2O3合金粉末。喷涂前将基体材料在丙
酮中清洗，采用Metco 9MB等离子喷涂设备制备涂
层，在0.5 MPa的压力下，用730～1 000 μm棕刚玉
对试样喷砂粗化，试样圆柱表面和端面全部喷涂有
涂层，打底层和陶瓷层厚度分别控制在100 μm和
300 μm左右，喷涂中采用等离子喷枪对基体进行预
热。等离子喷涂工艺参数列于表1。 

表1 热喷涂工艺参数 
Table1 The parameters of plasma spray 

涂层  
种类  

电流 
I/A 

氩气流量
vA /(L/min)

氢气流量 
vH (L/min) 

送粉率
v/(g/min)

喷涂
距离

d /mm

粘结层 500 40 8 28 100
陶瓷层 530 43 10 30 75 

1.2  涂层的热震试验 
热震试验是将装有0.5 kg铸铁的刚玉坩锅放入

箱式炉中加热至1 350 ℃，使铸铁熔化，同时加入
铝作脱氧化剂。在炉中将试样一端蘸入熔融铁水另
一端裸露在干锅外，炉中加热5 min，随后取出试样
在空气中冷却到室温。 

将热震前及热震后试样两端面涂层沿横截面
切开，制备成金相试样在电子显微镜下观察分析裂
纹 在 陶 瓷 中 的 分 布 和 扩 展 ， 采 用 日 本 岛 津
XRD−7000型X射线衍射仪分析涂层不同热震形式
下陶瓷的物相变化。 

2  试验结果与讨论 

2.1  涂层的组织观察 
图1(a)为喷涂态涂层的陶瓷层截面显微组织形

貌。从图中可以看出，陶瓷层内均匀分布细小的微
观裂纹和气孔。裂纹长度介于5～40 μm，裂纹宽度
较小，这些裂纹多与陶瓷中的孔隙或缺陷处相连。
经过热震的陶瓷层截面的显微组织形貌如图1(b)，

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 喷涂态 CYSZ  (b) 炉中热震  (c) 铁水中热震  (d) 铁水中热震涂层界面 

图 1 涂层截面显微组织形貌 
Fig.1 Cross–sectional SEM image of ceramic coatings (a) plasma sprayed (b) the furnace thermal–shocked (c) the molten iron 
thermal–shocked (d) the interface of molten iron thermal–shocked coating 
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可以看出在靠近陶瓷层表面区域，平行涂层的微观
裂纹宽度比未经过热震的有所扩大(如图1(b)中白色
箭头所示)，微观裂纹数量变化不大。图1(c)和图1(d)
分别为铁水中热震过的陶瓷层和粘结层界面处截面
显微组织形貌。陶瓷层内各种走向裂纹交联在一起，
导致涂层龟裂，在陶瓷层局部区域形成块状碎裂。
在陶瓷层与粘结层界面靠近陶瓷层一侧，产生了尺
寸近10 µm宽的平行界面的主裂纹(如图1(d)中白色
箭头所示)，这也是导致涂层剥落的直接原因。 

热震过程中裂纹的形成是由于当试样遭受热
冲击时，在试件表面产生热应力。当热应力超涂层
相变阀值时则导致涂层开裂，也即在热冲击表面形
成初始裂纹[6]。随着加热时间的增长，试件内部的
温度随时间而变化，由其诱发的热冲击应力也随之
而发生改变。冲击热应力的产生有两个来源[7]：① 
热冲击在短时间内就能造成冲击表面温度急剧变
化，造成较大的温度梯度，从而产生梯度应力；② 
由于各个单元的热膨胀系数和弹性模量的差异而
产生热膨胀不匹配应力(Thermal mis–match stress)，
这两种应力相互叠加，从而驱动裂纹的产生和进一
步扩展。产生热应力的大小可用下式计算[8]： 

( )c
1

E Ts c
Vc

α α
σ

− Δ
=

−
            (1) 

式中：σ是热冲击产生的应力；Ec是涂层的杨
氏模量；αs、αc分别是基体和涂层的热膨胀系数；
ΔΤ是热冲击时的温度差；Vc是涂层的泊松比。由式
(1)可知，如果不考虑基体和涂层的热膨胀系数差值
随温度的变化，热应力主要与温度差有关。涂层裂
纹在铁水中热震比炉中热震扩展快速的主要原因
是陶瓷与液态物质接触时换热系数远远大于陶瓷
与气态物质接触时的换热系数，这导致与液态铁水
接触的陶瓷被加热升温速度远远大于在炉中加热
的，造成在铁水中热震的涂层具有较大温度梯度。
由于陶瓷导热比较慢，如果把涂层看成层状，在接
触铁水涂层的每个层状上下两个面间温度差也远
远大于在炉中加热的涂层，从而在层间产生的热冲
击应力也大。这是导致涂层在铁水热震条件下裂纹
扩展比炉中加热更快的原因。在界面两侧，陶瓷升
温膨胀过程中，由于粘结层是金属，导热系数高，
并且与基体连接，可以很好的散热，因此在界面两
侧温度差更大。产生的热应力也更大。界面靠近陶
瓷层一侧不像粘结层组织致密均匀，气孔、夹杂等

缺陷较多。在热应力作用下，起源于缺陷处的裂纹
扩展并相连成主裂纹。 

2.2  涂层的物相分析 
图2为喷涂态CYSZ陶瓷涂层表面XRD物相图

谱。从中可以看出陶瓷层只有四方相t−Zr0.9Ce0.1O2

和四方相t−Zr0.9Y0.1O1.95两种二氧化锆存在，其中具
有t相结构的Zr0.9Ce0.1O2是由于CeO2具有立方晶体
结构，喷涂时高温下与稳定的t−ZrO2形成了固溶
体。经过高温等离子焰流后未见单斜相，这主要是
因为稀土CeO2为较强的酸性氧化物并且在涂层中
的含量较高（25 %），对四方相相具有较强的稳定
作用 [9]，表明CeO2稳定剂的加入可抑制单斜相
m−ZrO2的生成，经过高温焰流后的粒子沉积形成
的涂层主要由高温稳定的四方相组成。 

图3为炉中热震后CYSZ陶瓷涂层表面XRD物
相图谱，可看出经过炉中热震，有m−Zr0.82Y0.18O1.19

和c−Zr0.72Y0.28O1.862两种相产生，这是由于加热温度
超过了稳定剂稳定的氧化锆相变温度。高温加热后 
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图2 喷涂态陶瓷涂层X射线衍射分析结果 
Fig.2 XRD image of plasma sprayed coating 
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图3 炉中热震陶瓷层X射线衍射分析结果 
Fig.3 XRD image of furnace thermal shocked coating 
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图 4 铁水热震涂层X射线衍射分析结果 
Fig.4 XRD image of molten iron thermal shocked coating 

冷却时发生部分四方相向单斜相和立方相的转变。
图4为铁水热震后XRD物相图谱，与炉中热震的涂
层物相相比，有c−Ca0.15Zr0.85O1.85和AlFe3新相产生。
对于CeO2和Y2O3共同稳定的ZrO2陶瓷涂层，因为
Ce和Y原子对Zr原子的取代作用，使材料中产生很
多空位，这些空位的间距和单胞的尺寸是一个数量
级别[10]，从涂层的相结构中有c−Ca0.15Zr0.85O1.85推
测，在涂层与铁水接触过程中，来源于铸铁的熔渣
中Ca原子尺寸较小，通过向陶瓷扩散也参与对Zr
原子的取代。AlFe3是在陶瓷接触熔融铁水时，防氧
化剂铝和铁元素渗入到陶瓷的孔隙和裂纹中并形
成新相AlFe3。 

3  结  论 

（1）喷涂态涂层存在大量微小孔隙和细微的网
状裂纹，涂层在炉中热震后在靠近表面区域有裂纹
的扩展，经过铁水热震后，涂层内大量裂纹交联在
一起，部分区域陶瓷层已经形成块状碎裂，在陶瓷
层与粘结层界面处靠近陶瓷层一侧有主裂纹产生。 

（2）喷涂态CYSZ陶瓷涂层以四方相组成，涂
层在炉中热震后发生了部分四方相向单斜相和立
方 相 的 转 变 。 涂 层 经 铁 水 热 震 后 ， 有
c−Ca0.15Zr0.85O1.85和AlFe3新相产生。新相的产生变
伴随着体积的变化，会促使涂层中形成新的裂纹并
加快原有裂纹的扩展。 
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