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摘　要：研究了等离子喷涂不同结构ＹＳＺ涂层在ＣＭＡＳ渗入作用下的形貌演变规律。对带有模拟ＣＭＡＳ

沉积物的ＹＳＺ涂层进行高温热处理试验，并在低ＣＭＡＳ输送量条件下对ＹＳＺ涂层进行冲刷试验，试验后涂

层均出现了严重的层间剥离失效。通过试验前后涂层的截面形貌及Ｒａｍａｎ光谱分析，结果表明：涂层的显

微形貌变化主要表现在高温下熔融态ＣＭＡＳ沿涂层表面微裂纹和孔隙渗入内部，引起 ＹＳＺ陶瓷层孔隙收

缩、表层致密化，同时在涂层表面粘附的ＣＭＡＳ耦合作用下，ＹＳＺ涂层表层中产生大量横向微裂纹和明显分

层；另外，ＹＳＺ涂层表层在ＣＭＡＳ中溶解并导致ＹＳＺ加速相变失稳也是影响涂层形貌变化和过快失效的因

素之一。ＣＭＡＳ沉积层厚度增加时，同等条件下ＣＭＡＳ对涂层失效的影响会加剧。
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０　引　言

　　热障涂层广泛应用于航空发动机、燃气轮机

的热端部件防护，而随着航空发动机推重比和燃

气轮机效率的不断提高，等离子喷涂和电子束物

理气相沉积氧化钇部分稳定氧化锆（７％Ｙ２Ｏ３

ＺｒＯ２，７ＹＳＺ）（质量分数／％）热障涂层已成为先

进航空发动机和燃气轮机中高温部件制造的关

键技术［１４］。

在热障涂层高温服役环境中，大气中的灰

尘、高空火山灰、燃油中的杂质会沉积到热障涂
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层的高温表面，形成玻璃相ＣＭＡＳ沉积物（ＣａＯ

ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２）
［５６］，ＣＭＡＳ渗入热障涂层陶

瓷层内部，降低涂层应变容限，加速ＹＳＺ涂层相

变失稳和烧结，同时冷却凝固后在涂层中会产生

较大的应力，从而导致涂层过早的剥离失效［７８］。

热生长氧化层ＴＧＯ生成所导致的界面残余应力

和热膨胀系数不匹配是热障涂层失效的主因，同

时颗粒和高速燃气的侵蚀以及外来颗粒的撞击

是导致涂层失效的重要因素之一。随着热障涂

层的服役温度越来越高，燃烧和环境作用沉积物

ＣＭＡＳ熔融沉积在热障陶瓷层表面并导致涂层

过早的剥离失效已经引起了广泛的关注［９１３］。

ＣＭＡＳ渗入导致ＹＳＺ涂层成分偏析（Ｙ２Ｏ３ 溶解

于ＣＭＡＳ中）、ＹＳＺ陶瓷层内部孔隙收缩严重，

会导致 ＹＳＺ 涂层的加速相变和烧结；同时

ＣＭＡＳ冷却凝固过程中会对涂层产生较大应力，

加快热障陶瓷层内部开裂和逐步剥离，以上均是

ＣＭＡＳ导致涂层失效的重要因素。部分研究结

果认为，热障涂层表面ＣＭＡＳ沉积物的极限厚度

为３０μｍ，超过这一临界厚度涂层将剥离失

效［１０］。ＣＭＡＳ沉积物的防护技术中，陶瓷层表层

致密化处理、贵金属惰性层或氧化铝陶瓷致密

层、ＹＳＺ涂层材料中氧化钛的掺杂改性等技术途

径均可有效减缓ＣＭＡＳ的影响。

文中重点研究了ＣＭＡＳ沉积物对等离子喷

涂ＹＳＺ热障陶瓷层显微组织的影响。在ＹＳＺ陶

瓷层表面，使用等离子喷涂工艺制备不同厚度的

ＣＭＡＳ层，研究高温热处理后ＣＭＡＳ对ＹＳＺ涂

层的影响。利用超音速火焰喷涂系统和微量

ＣＭＡＳ粉末输送，研究了循环冲刷条件下涂层失

效后的微观形貌特征，初步探讨了ＣＭＡＳ沉积物

对不同结构等离子喷涂ＹＳＺ涂层的影响。

１　试　验

１．１　试验材料

以ＧＨ３０３０高温合金为基体，热障涂层金属

粘结层为 ＮｉＣｒＡｌＹ喷涂粉末（１５～４５μｍ，沈阳

金属研究所），热障涂层陶瓷面层使用低杂质含

量纳米ＹＳＺ喷涂粉末（３８～６１μｍ，北京金轮坤

天特种机械有限公司）。ＣＭＡＳ沉积物的成分配

比综合了国内外相关文献报导，其成分为（质量

分数／％）３３ＣａＯ＋７．２ＭｇＯ＋１２．７Ａｌ２Ｏ３ ＋

４６．７ＳｉＯ２＋１Ｂａｌ。按以上成分配比将混合粉末制

备成浆料，球磨均匀后使用喷雾干燥造粒工艺制

备团聚粉末，在升温速率为１℃／ｍｉｎ下，将团聚

粉末在１２００℃保温热处理２ｈ，最后对ＣＭＡＳ

粉末进行筛分，其粒径为１０～９０μｍ，ＣＭＡＳ粉

末形貌如图１所示。

图１ＣＭＡＳ粉末微观形貌

Ｆｉｇ．１ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣＭＡＳｐｏｗｄｅｒ

１．２　犆犕犃犛沉积层制备及后处理

使用超音速氧 煤油火焰喷涂工艺制备

ＮｉＣｒＡｌＹ金属粘结层，粘结层厚度为８０～１２０μｍ；

使用大气等离子喷涂系统制备７ＹＳＺ陶瓷面层，采

用配备７ＭＢ喷枪的８０ｋＷ 等离子喷涂系统，陶

瓷面层厚度为２３０～２７０μｍ。在不同的工艺条件

下分别制备了常规结构（ＣＯＮ）和垂直裂纹结构

（ＳＥＧ）纳米ＹＳＺ陶瓷涂层，其中垂直裂纹结构涂

层是在粉末颗粒取得良好融化效果的前提下制

备的。从涂层表面来看，具有网状结构；从涂层

截面来看，陶瓷层内部具有垂直于基体的贯穿微

裂纹，这种结构有利于提高等离子喷涂ＹＳＺ热障

涂层的应变容限。两种结构涂层截面形貌如图２

所示。

对喷涂ＹＳＺ后的热障涂层进行ＣＭＡＳ影响

试验。①高温热处理：首先将２种结构热障涂层

在１１００℃下分别保温５０ｈ、１５０ｈ；然后使用等

离子喷涂方式分别在ＹＳＺ陶瓷层表面制备厚度

约为３０、１００μｍ的ＣＭＡＳ沉积层，并在１２５０℃

下保温处理５ｈ，冷却至室温后取出进行后续测试

分析。②高温冲刷：在ＣＭＡＳ送粉量为２．５ｇ／ｍｉｎ

条件下，使用喷枪简易外送粉方式送入超音速氧

煤油火焰当中，试验过程中喷枪与涂层表面距

离为２００ｍｍ，喷枪的横向移动行程为３００ｍｍ，

整个行程以涂层样品为中心。试验过程中样品

３４
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背面使用０．２ＭＰａ压缩空气进行持续强冷却，涂

层表面瞬时最高温度约１１００℃，不同样品均持

续进行５０次冲刷后冷却至室温。

涂层样品编号及主要试验条件如表１所示。

图２７ＹＳＺ陶瓷涂层截面形貌

Ｆｉｇ．２Ｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇ

表１不同涂层试验样品编号

Ｔａｂｌｅ１Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． Ｓａｍｐｌｅ
Ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｆｏｒｓｐａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

ＣＭＡＳ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

１ ＣＯＮ １ １１００℃，５０ｈ ～３０μｍ

２ ＣＯＮ ２ １１００℃，１５０ｈ ～１００μｍ

３ ＳＥＧ １ １１００℃，５０ｈ ～３０μｍ

４ ＳＥＧ ２ １１００℃，１５０ｈ ～１００μｍ

１．３　粉末及涂层性能检验

使用ＺＥＩＳＳ场发射扫描电镜观察ＣＭＡＳ粉

末形貌和ＣＭＡＳ渗入前后 ＹＳＺ热障涂层形貌；

ＥＤＳ分析了ＣＭＡＳ粉末及ＹＳＺ热障涂层不同区

域的成分；激光拉曼光谱仪分析了ＣＭＡＳ渗入前

后ＹＳＺ热障涂层不同区域的相结构。

２　结果与讨论

２．１　不同厚度犆犕犃犛沉积层对犢犛犣涂层形貌的

影响

　　将图２中的两种涂层分别在１１００℃保温

５０ｈ、１５０ｈ条件下进行热处理。热处理过程主

要是模拟高温服役环境后涂层中陶瓷层烧结及

粘结层表面ＴＧＯ层的生成，而在不同热处理时间

后涂层表面沉积不同厚度ＣＭＡＳ层主要为了模拟

不同服役时间后对应ＣＭＡＳ沉积厚度（见表１）。

在涂层表面喷涂３０μｍＣＭＡＳ层（ＣＯＮ １，见

表１）后，部分区域出现了ＣＭＡＳ层的剥落，这可

能是由于ＣＭＡＳ层凝固冷却过程中，产生的收缩

应力过大导致的（如图３（ａ））。而当喷涂ＣＭＡＳ

层１００μｍ时，ＣＭＡＳ沉积层内部存在一定量孔

隙，同时ＹＳＺ表层局部出现横向微裂纹（图３（ｂ））。

ＳＥＧ １和ＳＥＧ ２涂层表面沉积ＣＭＡＳ后截面

形貌与图３类似。

图３喷涂ＣＭＡＳ后不同样品截面形貌

Ｆｉｇ．３ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒＣＭＡＳｓｐａｙｅｄ

４４
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将ＣＯＮ １、ＣＯＮ ２、ＳＥＧ ２、ＳＥＧ ２表面涂

层在１２５０℃下保温热处理５ｈ，随炉冷却至室温

后取出。发现ＣＯＮ １、ＳＥＧ １涂层中部分陶瓷

层在ＴＧＯ界面处剥离，但仍然有部分陶瓷层残

留；而ＣＭＡＳ层较厚的涂层（ＣＯＮ ２、ＳＥＧ ２）出现

了陶瓷层的整体剥离，但存在部分陶瓷层层间剥

离后残留在基体表面。

将剥离的陶瓷层进行镶嵌、磨抛处理后，使

用扫描电镜观察了涂层的截面形貌。涂层表面

ＣＭＡＳ较薄时，部分ＣＭＡＳ渗入了ＹＳＺ陶瓷涂

层内部，同时涂层表面出现了局部的片层状剥

离；而对于垂直裂纹结构涂层而言，部分ＣＭＡＳ

沿着垂直裂纹渗入到ＹＳＺ陶瓷层内部，同时陶瓷

层出现了明显的ＣＭＡＳ渗入后的疏松化现象，通

过能谱分析发现，该区域存在一定含量Ｃａ、Ｓｉ、

Ａｌ、Ｍｇ的氧化物，说明此区域中ＣＭＡＳ的渗入

和作用导致了涂层局部的疏松，结果如图 ４

所示。

图４ＣＯＮ １和ＳＥＧ １涂层１２５０℃，５ｈ热处理后截面形貌及能谱分析

Ｆｉｇ．４Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ１２５０℃，５ｈ

　　当ＣＭＡＳ沉积层较厚时，经过１２５０℃，５ｈ

热处理后，ＣＭＡＳ渗入到 ＹＳＺ陶瓷层内部较深

位置。图５中ＣＯＮ ２涂层内部黑色区域均为

ＣＭＡＳ玻璃相，同时渗入的ＣＭＡＳ导致了 ＹＳＺ

陶瓷层层间开裂（除了陶瓷层整体剥离位置），这

种开裂是由于 ＣＭＡＳ渗入后凝固收缩所致。

ＣＭＡＳ本身为玻璃态物质，具有较大脆性，同时

与ＹＳＺ涂层热膨胀系数存在较大的差别，因而导

致ＹＳＺ涂层的层间开裂。放大到较高倍数后（如

图５（ｂ）），ＹＳＺ涂层中的微裂纹、ＣＭＡＳ导致的涂

层“粉状”疏松化等现象明显存在。Ｇｒａｎｔ
［１３］等人

详细研究了含Ｙ的ＥＢＣ涂层材料与ＣＭＡＳ的作

用，Ｙ会在ＣＭＡＳ中溶解形成Ｃａ２Ｙ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２，

这是ＹＳＺ涂层疏松化的主要原因。

图６为ＳＥＧ ２样品经过１２５０℃，５ｈ热处

理后的截面形貌，由于ＣＭＡＳ的渗入和凝固过程

中的收缩作用，剥离后陶瓷层在低倍下无明显垂

直裂纹结构特征。从ＳＥＧ ２涂层截面形貌可看

出，陶瓷层表层的开裂、ＹＳＺ涂层的孤岛化、ＹＳＺ

涂层在ＣＭＡＳ中的溶解和“粉状”疏松化特征十

分明显。如不考虑垂直裂纹特征因素，ＣＭＡＳ对

ＹＳＺ涂层的作用及影响与ＣＯＮ ２涂层一致。

相对于较薄的 ＣＭＡＳ层而言，ＣＯＮ ２和

ＳＥＧ ２样品的ＣＭＡＳ层厚度增加，在高温环境

中ＣＭＡＳ的渗入深度和对陶瓷层的侵蚀、破坏作

用明显加强。

图５ＣＯＮ ２涂层１２５０℃，５ｈ热处理后截面形貌

Ｆｉｇ．５ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇＣＯＮ ２ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａ

ｔｅｄａｔ１２５０℃，５ｈ

５４
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图６ＳＥＧ ２涂层１２５０℃，５ｈ热处理后截面形貌

Ｆｉｇ．６ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇＳＥＧ２ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ａｔ１２５０℃，５ｈ

为了分析ＹＳＺ涂层材料中稳定剂Ｙ２Ｏ３ 溶解

于ＣＭＡＳ后陶瓷层的相结构变化规律，使用拉曼

光谱对ＣＭＡＳ渗入剥离失效的ＳＥＧ ２和ＣＯＮ ２

涂层的相结构进行了分析，其中ＳＥＧ ２涂层的分

析结果如图７所示。从涂层表层至内部，ＣＭＡＳ渗

入和溶解ＹＳＺ较严重的点１位置明显出现了单斜

相衍射峰（ｍ），而未经处理的等离子喷涂ＹＳＺ涂层

为单一四方相，点２和点３位置中也出现了少量的

单斜相衍射峰，但不是十分明显。在无ＣＭＡＳ作

用条件下对比了垂直裂纹（ＳＥＧ）结构ＹＳＺ涂层在

１４００℃，１００ｈ热处理后的拉曼光谱分析结果（图

７中最上面一条曲线），涂层中有少量单斜相出现，

但相对ＳＥＧ２涂层在表面喷涂１００μｍＣＭＡＳ后，

在１２５０℃，５ｈ热处理后产生更多的单斜相。可

见ＣＡＭＳ的渗入导致Ｙ２Ｏ３ 固溶于ＣＭＡＳ中，导

致ＹＳＺ涂层加速相变失稳。

２．２　超音速焰流＋犆犕犃犛冲刷作用下涂层的微观

形貌变化规律

　　ＣＯＮ ５０和ＳＥＧ ５０分别为５０次冲刷周期内

常规结构和垂直裂纹结构样品冲刷初期ＣＭＡＳ薄

层在高速焰流作用下和冷却凝固过程中会出现剥

离的现象。冲刷至２０次后，循环冲刷过程中

ＣＭＡＳ剥离现象不明显，ＣＭＡＳ呈增厚状态；当冲

刷至５０次后，在冷却至室温过程中，ＣＭＡＳ及部分

陶瓷涂层出现了剥离，剥离后涂层外观如图８

所示。

图９（ａ）、（ｂ）为ＣＯＮ ５０样品失效后的截面形

貌。在具有一定温度梯度、冷热交替的冲刷过程

中，陶瓷层中出现了垂直于基体的裂纹，这是由于

温度梯度和高加热速率所致。在冷却过程中，由于

图７ＳＥＧ ２涂层１２５０℃，５ｈ热处理后截面不同位置的

拉曼光谱分析结果

Ｆｉｇ．７ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅＳＥＧ ２ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｅｄａｔ１２５０℃，５ｈ

热应力的存在，陶瓷层产生垂直于基体的裂纹。通

过背散射截面形貌图可以看出，冲刷失效后，

ＣＭＡＳ层较薄，这是由于部分ＣＭＡＳ在冲刷过程

中或冲刷后冷却至室温过程中剥落的原因；部分

ＣＭＡＳ渗入到了陶瓷层内部和垂直于基体的裂纹

内部，渗入深度约为２０μｍ。在ＣＭＡＳ的高温冲刷

作用下，陶瓷层表层发生了明显开裂，同时可见明

显的ＣＭＡＳ渗入到微孔内部、ＹＳＺ在ＣＭＡＳ中溶

解等现象。

图９（ｃ）、（ｄ）为ＳＥＧ ５０样品失效后的截面形

貌。垂直裂纹结构涂层可以提高等离子ＹＳＺ涂层

的应变容限和热循环寿命，且已经获得了应用。在

高速焰流和ＣＭＡＳ冲刷作用下，ＣＭＡＳ熔融后沿

垂直裂纹渗入到陶瓷层内部，导致垂直裂纹之间的

涂层出现了贯穿的横向裂纹。同时在ＣＭＡＳ渗入

和表层凝固沉积的作用下，陶瓷层表层中微裂纹明

显增多，陶瓷层中出现了由于ＣＭＡＳ渗入所导致

６４
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的逐层剥离现象。由于垂直裂纹结构涂层本身较

致密，相对图９（ｂ）中常规结构涂层，在无贯穿垂直

裂纹结构区域（图９（ｄ）），ＣＭＡＳ的渗入和破坏作

用较缓慢，说明涂层的致密化是缓解ＣＭＡＳ对涂

层失效的有效途径之一。

另外从图９（ａ）和图９（ｃ）可明显看出，ＣＭＡＳ

渗入后，ＹＳＺ陶瓷层表层的孔隙明显收缩，孔隙含

量明显低于靠近粘结层方向的陶瓷层内部。

图８涂层冲刷５０次后失效外观

Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｆａｉｌｕｒｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ５０ｔｉｍｅｓ

图９冲刷失效后样品截面形貌

Ｆｉｇ．９Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｆａｉｌｕｒｅｂｙｅｒｏｓｉｏｎ

７４
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３　结　论

（１）在 ＹＳＺ 涂层表面使用等离 子 喷 涂

ＣＭＡＳ，并在１２５０℃，５ｈ条件下热处理后，ＣＭＡＳ

渗入到陶瓷层内部较深位置，冷却过程中导致ＹＳＺ

涂层剥离；超音速火焰＋微量ＣＭＡＳ粒子冲刷条

件下，导致常规和垂直裂纹结构涂层的局部剥离。

（２）ＣＭＡＳ渗入会导致 ＹＳＺ涂层表层致密

化，引起ＹＳＺ陶瓷层的层间横向裂纹增多和层间

开裂分层；ＹＳＺ会溶解在ＣＭＡＳ中，导致ＹＳＺ涂

层出现疏松化，同时会加速ＹＳＺ涂层相变，导致单

斜相的过早出现。

（３）垂直裂纹结构涂层中垂直于基体的贯穿

裂纹是ＣＭＡＳ渗入的通道，会导致横向裂纹的产

生，但贯穿性裂纹中间的致密区域，ＣＭＡＳ渗入和

破坏作用相对较小。

（４）ＣＭＡＳ的渗入对涂层具有较大的破坏作

用，未来ＣＭＡＳ防护技术，如表层致密化和表层惰

性层的制备技术是今后研究的重点方向。
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