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摘　 要:
 

热障涂层在高温服役过程中发生烧结和硬化,是引发涂层开裂和剥离失效的主要因素,因此掌握涂层烧结规

律是进行涂层设计制备、寿命预测和工艺优化的前提。 文中采用等离子喷涂技术制备 La2 Zr2 O7 热障涂层,在 1250
 

℃ 条

件下进行涂层高温热暴露试验,表征了涂层高温烧结过程中力学性能的变化规律,从孔隙结构的角度揭示了涂层高温

烧结硬化机理。 研究结果表明,喷涂态 La2 Zr2 O7 涂层为典型的层状结构,硬度为(405±20)
 

HV0. 3 ,高温热暴露后涂层呈

现先快后慢的硬化趋势,热暴露 200
 

h 后涂层硬度提高了 80%。 涂层结构分析表明,涂层物相保持不变,但涂层孔隙率

呈现出先快后慢的下降规律。 坐标轴变换处理后发现,硬度和孔隙率均呈现以 10
 

h 为临界的双阶段特性。 通过对涂层

孔隙结构的高温准原位观察,发现涂层孔隙初期多点桥接超快愈合、后期以边界推进方式缓慢烧结的双阶段烧结现象,
从而揭示了 La2 Zr2 O7 热障涂层分阶段硬化的烧结机理,从而为发展抗烧结高性能热障涂层提供了新的理论依据。
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Abstract:
 

The
 

sintering
 

of
 

thermal
 

barrier
 

coatings
 

leads
 

to
 

the
 

stiffening
 

during
 

high
 

temperature
 

service,
 

and
 

thereby
 

causes
 

coating
 

cracking
 

and
 

peeling
 

failure.
 

Therefore,
 

understanding
 

the
 

coating
 

sintering
 

law
 

is
 

the
 

premise
 

of
 

coating
 

design,
 

prepa-
ration,

 

lifetime
 

prediction
 

and
 

process
 

optimization.
 

La2 Zr2 O7
 thermal

 

barrier
 

coatings
 

were
 

prepared
 

by
 

plasma
 

spraying
 

technol-
ogy.

 

The
 

high
 

temperature
 

thermal
 

exposure
 

test
 

of
 

coating
 

was
 

carried
 

out
 

at
 

1250
 

℃ .
 

Firstly,
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

coating
 

during
 

high
 

temperature
 

sintering
 

were
 

characterized.
 

Subsequently,
 

the
 

high
 

temperature
 

sintering-stiffening
 

mechanism
 

of
 

the
 

coating
 

was
 

revealed
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

pore
 

structure.
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

as-sprayed
 

La2 Zr2 O7
 coating

 

is
 

a
 

typical
 

layered
 

structure
 

with
 

a
 

hardness
 

of
 

(405±20)
 

HV0. 3 .
 

The
 

coating
 

exhibits
 

a
 

first
 

fast
 

sintering
 

and
 

then
 

slow
 

hardening
 

tendency
 

after
 

high
 

temperature
 

exposure,
 

and
 

the
 

coating
 

hardness
 

after
 

200
 

h
 

thermal
 

exposure
 

is
 

increased
 

by
 

80%.
 

The
 

analysis
 

of
 

the
 

coating
 

structure
 

shows
 

that
 

the
 

phase
 

of
 

the
 

coating
 

remaines
 

unchanged,
 

but
 

the
 

porosity
 

of
 

the
 

coating
 

shows
 

a
 

first
 

fast
 

de-
crease

 

and
 

then
 

slow
 

decline.
 

After
 

the
 

coordinate
 

axis
 

transformation,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

both
 

hardness
 

and
 

porosity
 

exhibites
 

a
 

two-
stage

 

characteristic
 

with
 

a
 

critical
 

duration
 

of
 

10
 

h. The
 

quasi-in-situ
 

observation
 

of
 

the
 

pore
 

structure
 

suggests
 

that
 

the
 

initial
 

healing
 

of
 

pores
 

proceeds
 

very
 

fast
 

in
 

a
 

form
 

of
 

multi-point
 

contact,
 

and
 

that
 

the
 

subsequent
 

healing
 

slows
 

down
 

in
 

a
 

form
 

of
 

sin-
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gle-contact
 

and
 

growth.
 

Therefore,
 

this
 

can
 

be
 

responsible
 

for
 

the
 

two-stage
 

sintering
 

mechanism
 

of
 

the
 

La2 Zr2 O7 ,
 

which
 

makes
 

fundamental
 

contribution
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high
 

performance
 

thermal
 

barrier
 

coatings.

Keywords:
 

plasma
 

spraying;
 

thermal
 

barrier
 

coatings;
 

La2 Zr2 O7 ;
 

sintering;
 

pore
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0　 引　 言

热障涂层(Thermal
 

barrier
 

coatings,
 

TBCs)是
一种起隔热作用的功能涂层,可有效降低燃气轮

机热端部件温度 50 ~ 300
 

K,提高其承温上限,显
著加速先进燃气轮机的发展。 因此,TBCs 的制

备已成为燃气轮机热端部件不可或缺的三大核

心技术之一[1-3] 。 对于 TBCs 而言,其隔热的功能

性和服役的持久性是最重要的两个方面[4] 。 典

型的 TBCs 是由陶瓷层和金属粘结层组成的多层

结构。 其中陶瓷层是核心部分,由低热导率的材

料制备而成,主要起隔热作用,其在高温热暴露

下的结构性能直接决定着热障涂层能否稳定有

效运行。
首先,获取的低热导率的陶瓷涂层多为多孔

结构。 在长期的高温热暴露服役中,多孔结构不

可避免会发生烧结,导致结构性能的显著变化,
进而引发涂层隔热性能的衰退, 甚至剥落失

效[5-9] 。 其次,氧化钇稳定的氧化锆( Yttria-stabi-
lized

 

zirconia,
 

YSZ) 是目前 TBCs 使用最广泛的

陶瓷隔热材料[10-11] 。 然而,YSZ 在近些年逐渐暴

露出了较大的弊端,因为随着新一代燃气轮机内

温度的进一步提升,传统可稳定服役的 YSZ,在
超过 1200

 

℃ 温度,长时间热暴露会发生相结构

的转变。 YSZ 的相变伴随着 3%-5%的体积膨胀

和性能的变化,从而由于相变应力的产生而严重

威胁涂层的服役稳定[12-17] 。 因此,寻找具有高温

相稳定特征的新型 TBCs 陶瓷材料,是进一步发

展耐高温热障涂层的重要途径。 近年来,具有烧

绿石结构的锆酸镧( La2Zr2O7,简称 LZO)引起了

极大的关注。 LZO 不仅在高温下相结构稳定,同
时具备更低的热导率,是一种极有潜力的 YSZ 替

代材料[18-24] ,目前关于 LZO 材料在热障涂层方

面的研究,主要集中于粉末合成工艺、涂层制备

工艺和性能测试等方面[25-28] 。 在 LZO 的高温服

役行为方面,尤其是微观的结构性能演变规律研

究较少。 为了有效实现 LZO 涂层的工程化应用,
有必要进一步开展其高温演变规律研究。

文中主要研究了大气等离子喷涂制备的

LZO 涂层在高温下的烧结行为。 通过微观结构

和力学性能的表征,阐明涂层的高温烧结中孔隙

结构与性能之间关系,为发展抗烧结的新一代高

性能长寿命热障涂层提供依据。

1　 试　 验

1. 1　 涂层的制备与处理

陶瓷层粉末选用商用团聚球型 LZO 粉末

(12~85
 

μm,兆益,益阳),陶瓷层制备采用大气等

离子喷涂设备(GP-80,80
 

kW 级,中国,九江)。 喷

涂参数如表 1 所示。 选用不锈钢基体,喷涂前作

喷砂处理,在基体表面沉积约 300
 

μm 的涂层。 在

涂层制备结束后,采用盐酸去除不锈钢基体,获取

自由态的陶瓷涂层。 随后将涂层在 1250
 

℃ 下等

温处理 200
 

h,以探究涂层的烧结规律。

表 1　 等离子喷涂工艺参数

Table
 

1　 Plasma
 

spraying
 

process
 

parameters

Parameters Value
Arc

 

power / kW 36
Plasma

 

gas
 

(Ar)
 

flow / S(L·min-1 ) 55
Plasma

 

gas
 

(H2 )
 

flow / S(L·min-1 ) 5. 5
Spray

 

distance / mm 110
Torch

 

traverse
 

speed / (mm·s-1 ) 600

1. 2　 结构与性能表征

LZO 陶瓷层的微观形貌采用扫描电子显微

镜( SEM,
 

TESCAN
 

MIRA
 

3,
 

Czech
 

Republic) 来

获取。 采用图像分析法,通过扫描电镜背散射电

子图像获取涂层抛光截面图,利用孔隙与涂层材

料的对比度差异性,以黑、灰区域占图片中的比

例作为表观孔隙率,统计并计算 10 张截面图的

比例平均值,获得最终表观孔隙率。 LZO 相结构

特征利用 X 射线衍射 ( XRD,
 

Bruker,
 

D8
 

Ad-
vance,

 

Germany)表征。
试验利用 SEM,采用准原位的方法观察孔隙

的愈合行为,基本原理是通过图片定位原点的方

式获取不同热处理时间后同一目标位置的形貌

演变,具体步骤可参考作者其他相关报道[5-7] 。
利用显微维氏硬度计(Buehler

 

micromet
 

5104,
 

021
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USA)在涂层的抛光截面上测量热障涂层的维氏硬

度,针对块体材料而言,采用压痕法测硬度得到的

是材料的本征属性,而等离子喷涂陶瓷涂层是典

型的多孔结构,可视为陶瓷材料与孔隙率的复合

材料,采用压痕法得到的是涂层的表观硬度,是陶

瓷材料本征属性与结构的一种综合力学性能反

映。 测试过程载荷选取 2. 94
 

N,保载 30
 

s[29-31] 。

2　 结果与讨论

2. 1　 喷涂态涂层形貌

图 1 显示了初始喷涂态 LZO 涂层的自由表

面形貌、抛光截面组织。 从涂层截面可以发现,
涂层呈现出明显的层状结构,在层状结构之间存

在大量的 2D 孔隙[7]和 3D 球孔。 实际上,涂层的

2D 孔隙包含片层间的未结合区域(称之为层间

2D 孔隙)和片层内的纵向裂纹(称之为层内 2D
裂纹)。 除了大量存在的微米及亚微米级孔隙,
涂层断面还可观察到尺度达数十微米的大孔隙。
这些孔隙实际上是抛光涂层在制备的过程中,由
于弱结合的片层剥落而引起的[32] 。 从涂层的表

面形貌可以发现,涂层是由片层逐渐堆叠而形

成,且涂层表面凹凸不平。

图 1　 LZO 涂层的表面形貌和抛光截面组织

Fig. 1　 Surface
 

topographies
 

and
 

polished
 

cross-sectional
 

structure
 

of
 

LZO
 

coating

图 2　 涂层在热暴露过程中的硬度变化

Fig. 2　 Change
 

in
 

coating
 

hardness
 

during
 

thermal
 

exposure

2. 2　 高温烧结引起的涂层硬度变化

涂层在高温烧结过程中不可避免地发生烧

结而逐渐硬化。 由图 2 可知,烧结引发涂层硬度

明显的非线性变化:在烧结初期涂层硬度增长极

为迅速,随后增长显著变缓。 这种非线性变化与

YSZ 陶瓷涂层的烧结类似[32] 。 在 200
 

h 热暴露

后,涂层硬度相较初始喷涂态提高了 79%,达到

LZO 块材(900
 

HV)的 80%左右。 实际上,涂层硬

度的提高一定程度上反映了应变容限降低[33-34] ,

逐渐刚化的涂层在实际热循环服役过程中,在热

失配应力的作用下极易开裂。 这是涂层在长时间

高温服役后易开裂剥落的主要原因之一。

图 3　 LZO 涂层高温热处理前后的相结构特征

Fig. 3　 Phase
 

structure
 

of
 

LZO
 

coating
 

before
 

and
 

after
 

ther-
mal

 

exposure

2. 3　 涂层的物相分析

涂层相变是影响力学性能改变的重要因素,
其相变通常伴随着大的体积变化,在热循环过程

中将产生应力,直接影响涂层服役寿命。 图 3 显

121
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示了涂层在长时间高温热处理后的相结构变化。
由图可知,LZO 涂层在 1250

 

℃ 下烧结后,其烧绿

石(P)主体相结构未发生改变,在 30°附近发现

少量 ZrO2 峰,这是由于在等离子喷涂制备陶瓷

层过程中大功率条件下,La2O3 的优先挥发会导

致非化学计量比的 LZO 生成,而在烧结后 ZrO2

峰轻微长大[34] 。 这是相结构稳定的 LZO 相比于

传统 YSZ 的优势之一,与文献报道一致[35-36] 。
因此,LZO 涂层烧结过程中的力学性能的大幅度

变化并非由相结构变化引起。

2. 4　 高温烧结过程中涂层的显微组织变化

通常涂层力学性能的改变是由涂层显微组

织的变化引起的[37] 。 图 4 显示了 LZO 涂层不同

热暴露时间后的抛光截面形貌。 由图 4 可以发

现,热暴露后,涂层的孔隙明显减少,在初始态下

的数十微米的孔隙已消失。 这主要是由于孔

　 　 　

隙愈合使得层间结合强度加强,片层剥落变得困

难[32] 。 而初始涂层中存在的横向孔隙、纵向裂纹

呈现出线条状,横向孔隙主要是等离子喷涂后涂

层的层间未结合区域[38] ,其宽度明显大于纵向的

裂纹。 随着烧结时间延长,细小的裂纹、孔隙优

先愈合。 在热暴露 10
 

h 后,层间的裂纹和小尺寸

孔隙呈现的线条状已经虚线化,而较大尺寸的横

向孔隙仍然清晰可见;在热暴露 50
 

h 后,小尺寸

的裂纹、孔隙已经发展成零星的小圆点,而较大

尺寸的孔隙也逐渐开始由小尺寸部位优先多点

接触;在热暴露 200
 

h 后,较大尺寸的孔隙也发展

成点线状,涂层致密程度变大,出现多处致密程

度非常高的区域,同时涂层层状结构也逐渐消

失。 因此,涂层在长时间热暴露后横截面致密度

已经趋向于块材,可以推测在足够长的高温烧结

的条件下,涂层将逼近块材的力学性能。

图 4　 LZO 涂层在热暴露中的抛光截面演变

Fig. 4　 Evolution
 

of
 

polished
 

cross-section
 

of
 

LZO
 

coating
 

during
 

thermal
 

exposure

　 　 孔隙数量的变化由表观孔隙率反映,图 5 显

示了 LZO 涂层表观孔隙率在高温热暴露中的变

化。 可以发现,涂层孔隙率的变化呈现出初期较

为显著、随后趋于平缓的特征。 例如,表观孔隙

率在烧结前 10
 

h 由 15. 0%下降到了 10. 4%,下降

幅度达 30. 4%;而随后 10
 

h 到 200
 

h 下降幅度仅

221
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为 6. 0%。 这种显微组织的变化与硬度的变化规

律相一致。

图 5　 烧结过程中表观孔隙率的变化规律

Fig. 5　 Change
 

law
 

of
 

apparent
 

porosity
 

during
 

sintering

图 6　 硬度与孔隙率随热暴露时间的变化

Fig. 6　 Hardness
  

and
 

porosity
  

as
 

a
 

function
 

of
 

heat
 

exposure
 

time

为了更加直观地反映硬度与表观孔隙在烧

结过程中的阶段性变化规律,作硬度与时间的半

对数图,如图 6 所示,其中初始喷涂态(0
 

h)采用

0. 1
 

h 代替。 可以发现,涂层的硬度和表观孔隙

率的变化均可以 10
 

h 左右为临界时间节点大致

分为两个阶段[5] :在 Stage-Ⅰ,时间短而变量幅度

大,其增长速率要显著快于 Stage-Ⅱ。 这表明在

烧结初期,孔隙发生了急剧变化,硬度也随之发

生变化;在 Stage-Ⅱ,时间长而变化趋于平缓。 值

得一提的是,在同一阶段对数据进行回归分析,
数据都能较好拟合于一条线性曲线。 这表明在

不同的阶段烧结是以不同的机制进行的。 综上

可知,烧结导致的 LZO 涂层结构性能变化多发生

于初期热暴露阶段,而孔隙愈合在烧结过程中发

挥重要作用,并且与力学性能的变化相关,这是

等离子喷涂陶瓷涂层的共性特性[39-40] 。
为了理解涂层在烧结过程中微观结构与力

学性能的关系,研究选取了涂层掰断面上典型的

包含层间孔隙和层内裂纹的区域进行准原位观

察,结果如图 7 所示。 由图可知,初始状态下涂

层片层由柱状晶组成,层内存在小的裂纹和多尺

度的孔隙;在高温烧结过程中,小裂纹、孔隙优先

愈合,大的孔隙则愈合较慢。 值得一提的是,孔
隙表面(即片层表面)在初始喷涂态较为平滑;在
高温热处理后,典型的柱状晶逐渐转变为等轴晶

粒并慢慢长大,且平滑的表面出现了明显的粗糙

起伏。 这些凸起是由柱状晶晶界的热蚀沟和晶

粒内的小面化效应共同引起的[6] 。 随后,这些凸

起使得孔隙对立面相互接触,引发孔隙多点桥接

的现象,如图 7(b)(c)所示。 烧结的过程即是通

过物质转移而降低体系整体能量的过程。 这些

桥接的区域提供了更多物质转移的通道[41] ,因此

无疑会加速烧结的进行[6,42-43] 。 由于在初期几乎

每个孔隙均存在较窄的孔隙尖端,且涂层存在一

定量整体尺寸较小的裂纹和孔隙,因此,多点桥

接现象是更为明显, 从而使得初期烧结极为

显著。
而涂层在热暴露一定的时间后(例如,研究

所提出的 10
 

h),宽度较小的孔隙和尖端区域已

经基本愈合。 剩余的孔隙区域通常具有较宽的

宽度,较难通过表面起伏实现多点接触,因此,进
一步的愈合将会以已愈合区域的单边界推进形

式进行,这无疑降低了孔隙的愈合速率。 由此表

明,LZO 涂层的烧结行为与传统粉末的烧结不尽

相同[44] ,它是与其材料和涂层的微观结构综合相

关的。 综上,涂层内孔隙的分阶段愈合机制可较

好地解释涂层烧结分阶段硬化现象。
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图 7　 不同烧结时间涂层断面的微观结构

Fig. 7　 Microstructure
 

of
 

coated
 

crucible
 

section
 

for
 

different
 

sintering
 

time

3　 展　 望

大气等离子喷涂的热障涂层,由于具有大量

的孔隙,而比块材具备更低热导率即高的隔热性

能。 在烧结过程中,孔隙不断发生愈合,应变容

限降低的同时,隔热性能也显著下降。 其中 2D
孔隙的愈合是热障涂层隔热性能和应变容限衰

退的主要原因,而 2D 孔隙的愈合是和片层表面

的起伏程度相关的。 因此在未来的涂层设计中,
可在涂层内适当置入具有较大张开宽度的 2D 孔

隙,降低片层表面起伏引发的多点接触,从而使

得新型涂层在长时间热暴露服役中保持高隔热。
烧结引发的刚化会显著降低涂层的协调应

变能力,从而在反复的热循环过程中逐渐开裂失

效。 因此,在未来的涂层设计中,可通过孔隙尺

度和取向的调控,设计具有宏观柱状、微观层状

的新型结构。 在高温热暴露服役中,涂层微观区

域发生刚化,而宏观由于柱状结构的存在始终保

持高的应变容限,从而提高涂层的服役寿命。

4　 结　 论

利用大气等离子喷涂制备出具有层状结构

的 LZO 陶瓷涂层,研究了 LZO 涂层在 1250
 

℃ 热

暴露中的结构与力学性能随时间的变化规律。

得到如下结论:
(1)

 

涂层在高温保温过程中发生烧结,表观

孔隙率和硬度呈现明显的双阶段变化规律。 初

期变化较为显著,随后变化趋于平缓。 在烧结

200
 

h 后,涂层的硬度增加了 79%,达到 LZO 块材

的 80%左右。 烧结前后涂层的相结构未发生改

变,保持烧绿石结构。
(2)

 

涂层在烧结过程中,孔隙的愈合在不同

的阶段呈现出不同的机制。 在初始热暴露阶段,
孔隙以多点接触的方式愈合,呈现出了极快的愈

合速率;而在随后的热暴露阶段,孔隙愈合以已

愈合区域的单边界推进方式进行,愈合速率显著

降低。
 

(3)
 

孔隙的愈合在涂层烧结过程中发挥重

要作用。 孔隙不同阶段的愈合机制较好地解释

了 La2Zr2O7 热障涂层在高温热暴露下力学性能

分阶段变化的规律,从而为发展抗烧结高性能热

障涂层提供了参考依据。
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