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摘 要 采用爆炸喷涂技术在 M38G 合金上制备热障涂层，分析了涂层的结构、形貌、显微硬度，并对涂层的氧化性能进行 

了研究．结果表明，爆炸喷涂制备的热障涂层均匀、致密，高温氧化过程中，陶瓷层与粘结层界面处生成了连续的 A1203膜，使 

TBCs具有良好的抗高温氧化性． 
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ABSTRACT The structures，morphology，microhardness and oxidation performance of thermal 

barrier coatings(TBCs)prepared by denotation spraying on the alloy M38G were analyzed．The results 
indicate that the TBCs are regular and dense，and possess excellent oxidation resistance because of 

the formation of a continuous A1203 layer at the ceramic／bond coats interface． 
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在使用先进的高温合金材料和冷却技术的前提下，采 

用热障涂层 (thermal barrier coatings，简称 TBCs)减 

少热量从燃气向金属部件的传递，是提高燃气轮机工作温 

度的一条有效、经济的途径．热障涂层包括两个部分：即内 

层的抗氧化粘结层 (MCrAlY合金，M=Ni，Co，Ni+Co 

等)和外层的隔热陶瓷层 (常采用ZrO2一Y203)． 

目前热障涂层主要的制备方法是等离子喷涂和电子 

束物理气相沉积 (EB—PVD)．虽然等离子喷涂成本低、效 

率高、涂层成分易控制，但涂层内不可避免地存在气孔和 

未熔颗粒，涂层呈层状结构，与基材间结合强度较低，加之 

喷涂过程中基材温度高，易引起性能下降．采用电子束物 

理气相沉积可以得到冶金结合和无孔的柱状结构涂层，但 

由于在真空条件下操作，工艺复杂，成本高；且沉积速率 

低，不容易沉积较厚的涂层．研究和发展用于燃气轮机叶 
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片的高质量热障涂层的制备工艺与性能已成为高温防护 

涂层领域的重要课题． 

爆炸喷涂作为一种热喷涂技术，早在 1955年就被美 

国联合碳化物公司研制成功并申请专利 tlj．现在采用爆 

炸喷涂制备涂层的技术已得到广泛应用，尤其是在美国、 

日本、俄罗斯的航空工业上 【卜引．但由于该技术从问世 

直至 20世纪 80年代一直未公开发表，国内这种设备很 

少，对爆炸喷涂的涂层还没有进行系统的研究工作． 

由于爆炸喷涂粉末飞行速度快 (可达 1200 m／s)，对 

基材的冲击动能高，因此获得的涂层具有致密、均匀、硬 

度高、结合强度高的优点，且断续爆炸喷涂抑制了基材的 

升温．采用爆炸喷涂有可能成为一种较高质量的热障涂层 

的制备方法．但是，由于粉末的高速运动，爆炸波向喷涂 

粉末的热传递是非常有限的，因此对喷涂粉末的加热时间 

非常短，熔点高的 ZrO2一Y203粉末难以完全熔化．基于 

上述工艺条件的制约，国内外很少有人用爆炸喷涂技术制 

备热障涂层．本文通过调整爆炸喷涂工艺参数，成功地制 

备出了均匀、致密、结合性好的热障涂层，并对所制备的 

涂层进行了高温氧化性能的研究． 
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1 实验方法 

采用M38G合金作为基材，其化学成分 (质量分数， 

％1为：C 0．13—0．20，Cr 15．3—16．3，Co 8．0—9．0，W  2．3— 

2．9 Mo 1 4—2．0，Al 3．5—4．5，Ti 3．2—4．0，Nb 0．4—1．0， ra 

1．4—2．0，Zr 0．05—0．15，B 0．005—0．015，余为 Ni．其尺寸 

为25 mm ×15 mm ×2 mm．爆炸喷涂前，对试样进行 

研磨、清洗、喷砂 (A1203，26目)处理．采用计算机控制 

的爆炸喷涂设备，对基材进行六面喷涂，工艺参数见表 1． 

为了与等离子喷涂的 TBCs进行对比，采用METCO公 

司的 7MP型等离子喷涂设备，对基材进行大气下的等离 

子喷涂，工艺参数如表2．TBCs的粘结层选用 Ni一25Cr 

一 5A1—0．5Y，厚度 100— 120 m；陶瓷层为 Zr02— 

8Y203，厚度在 250— 350 m 范围内．对喷涂后的试 

样进行 1000和 1100℃下的等温和循环氧化实验．等温 

氧化采用不连续称重法进行氧化动力学测定，方法为将试 

样在 1000℃下保温一定时间后，从炉中取出冷却称重， 

称重后的试样放入炉中继续氧化．循环氧化的目的是考察 

TBCs内氧化层的粘附性，方法为将试样放入 1100℃的 

炉中保温 1 h后，取出冷却 10 min，然后再放入炉中保温 

1 h，如此循环．每隔一定循环次数，对试样进行称重．称 

重天平感量为 10 g 采用 M—II型显微硬度仪测试爆 

炸喷涂层的显微硬度，载荷为 50—200 g，加载时间 30 S， 

放大倍数 400倍 利用日本理学 D／max—RA转靶式x 

光衍射仪和 JSM一6301F型场发射扫描电镜，分析涂层及 

氧化物的结构、形貌． 

表 1 爆炸喷涂工艺参数 

Table 1 Parameters of detonation spraying Ni25Cr5A10．5Y 

(bond coat)and ZrO2—8Y203(ceramic coat) 

Bond (1．O6—1．2)：1 4—6 25 1OO一 14O O．3一O．6 

Ceramic (1．o2—1．1)：1 4—6 25 8o一12o o．3一o．9 

Note：f--frequency，D~ iameter of barrel，d--spraying 

distance，v-- powder flow rate 

表 2 大气等离子喷涂工艺参数 

Table 2 Parameters of air plasma spray process 

Parameter I U QAr Qn2 Q d 

A V L／min L／min L／min mm 

Note：I-~spraying curent， —spray voltage，QAr—Ar flow 

rate，Qn2一H2 flow rate，Q—ca er gas flow rate， 

d-- spraying distance 

2 实验结果 

2．1 爆炸喷涂法制备的热障涂层 

如图 1a所示，爆炸喷涂制备的热障涂层致密、均匀， 

陶瓷层内有少量垂直分布的微裂纹出现，但没有贯穿陶瓷 

图 1 TBCs的截面形貌 

Fig．1 Cross section morphologies of TBCs by detonation 

spraying(a)and plasma spraying(b)，showing dense 

detonation sprayed ceramic coats with a few of mi— 

crocracks and lam ellar plas ma sprayed coats with 

many pores and unmelted particles 

层．适当的垂直分布的微裂纹有利于提高 TBCs的抗热 

冲击能力．而等离子喷涂制备的 TBCs层内却存在大量的 

气孔和未熔颗粒，呈现明显的层状结构 (如图lb)．硬度分 

析结果表明，爆炸喷涂的陶瓷层显微硬度为 8．22 GPa，是 

等离子喷涂态陶瓷层 (4 16 GPa)的两倍，而两种方法制 

备的粘结层硬度差别不大，分别为 3．06和 3 02 GPa．可 

见，通过优化工艺参数，爆炸喷涂制备的陶瓷层均匀性、 

致密性优于等离子喷涂层，硬度是等离子喷涂态陶瓷层的 

两倍． 

2．2 高温氧化实验 

2．2．1 XRD结果 如图 2所示，爆炸喷涂制备的 

陶瓷层为 四方相结构，没有单斜相和立方相的衍射峰 

出现．在 1000℃下氧化 100 h、 1100℃下氧化 200 h 

后，陶瓷层仍为四方相结构，不同之处在于 002，113衍 

射峰加强了． 
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图 2 爆炸喷涂制备的 ZrO2—8Y203陶瓷层的 XRD谱 

Fig．2 XRD patterns of ZrO2—8Y203 ceramic coats by det— 

onation spraying 
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图 3 1000℃下 M38G 合金和爆炸喷涂 TBCs的等温氧化动 

力学曲线 

Fig．3 Isothermal oxidation kinetics of alloy M 38G and 

TBCs by detonation spraying at 1000 ℃ 

2．2．2 等温氧化 如图 3所示， i000℃下，在经 

过前 20 h的迅速氧化增重后，爆炸喷涂 TBCs的氧化动 

力学曲线平缓下来，而 M38G合金的氧化增重量在 20 h 

后超过了 TBCs的氧化增重． TBCs涂层的氧化速率 

为 1．06×i0 mg／cm h，低于M38G合金的氧化速率 

(1．7x 10 mg／cm ·h)．由图4可以看出，M38G合金 

的氧化动力学曲线符合抛物线规律，抛物线速率常数 

为 2．89×10 mg cm ·h；爆炸喷涂法制备的 TBCs氧 

化动力学曲线不符合抛物线规律，而是符合四次方规律． 

符合四次方规律的氧化膜的生长，比符合抛物线规律的氧 

化膜更具保护性． 

观察 i000℃下氧化 i00 h后，爆炸喷涂 TBCs的截 

面形貌 (如图 5所示)，在 TBCs的粘结层与陶瓷层界面 

处，形成了连续、致密的氧化层 (thermally grown oxide 

layer，TGO)，厚度约 lpm，经 EDX分析为 A1203层 

(如图 6)．由于 A1203生长速度慢，氧扩散率低，在界面 

处形成的连续 A1203层有利于阻碍氧离子的向内扩散， 

减缓 TBCs的氧化速度． 

可E 

口’ 

E 

司 

图 4 1000℃下 M38G 合金及爆炸喷涂 TBCs的氧化劬力学 

关系式 

Fig．4 Oxidation kinetics plotted aS A W 2-t and A W 4_t for 

alloy M 38G and detonation sprayed TBCs at i000℃ 

图 5 1000℃下等温氧化 100 h后的爆炸喷涂 TBCs截面形貌 

Fig．5 Cross section morphology of detonation sprayed 

TBCs after isothermal oxidation at 1000℃ for 100 h． 

showing continuous TGO at the bond／ceramic inter— 
face 

2．2．3 循环氧化 1100℃下的循环氧化结果表明， 

经过 200次循环后，陶瓷层没有出现剥落现象，与粘结层 

之间具有良好的界面结合强度．与 M38G基材的氧化动 

力学曲线进行对比(如图7)，M38G合金在经历 40次循 

环后，氧化皮开始剥落，呈现失重；而 TBCs经过循环初 

期的显著氧化增重后，呈现平缓的氧化增重趋势，氧化膜 

的生长同样符合四次方规律，达到了完全抗氧化级．如图 

8所示，200次循环后，陶瓷层内没有出现严重的横向裂 

纹，与 1000℃相比，TGO的厚度变化不大，仍为 1 m 

左右，经 EDX分析是 Cr203、 NiO 、 A1203的复合 

氧化物 (如图 9)． 

3 讨论 

由于 ZrO2陶瓷层是氧离子的导体，热障涂层的抗高 
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Energy,keY 

图 6 i000℃下等温氧化 i00 h后的 TGO 截面形貌及 EDX 

分析结果 

Fig．6 Cross section morphology of TGO after isotherm al 

oxidation at i000℃ for 100 h fa1 and the EDX re- 

sult of TGo(b)，showing that the main composition 

of TGo is A12O3 and the thickness 1“m 
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图 7 1100℃下 M38G 合金和爆炸喷涂 TBCs的循环氧化动 

力学曲线 

Fig．7 Cyclic oxidation kinetics of alloy M38G and TBCs 

by detonation spraying at 1100 ℃ 

温氧化作用主要靠 MCrA1Y粘结层来实现．氧离子通过 

陶瓷层扩散到粘结层的方式有两种 [4]．即依靠氧离子空 

图 8 1i00℃下循环氧化 200次后爆炸喷涂 TBCs的截面形貌 

Fig．8 Cross section morphology of detonation sprayed 

TBCs after cyclic oxidation at ii00 ℃ for 200 

times，showing a continuous TGO formation at the 

bond／ceramic interface 

1．OO 2．OO 3．00 4．00 5 00 6．00 7．00 8 00 9．00 10．00 

Energy,eV 

图 9 1100℃下循环氧化 200次后 TGO 的 EDX分析结果 

Fig．9 EDX spectrum of TGO after cyclic oxidation at 

1i00 ℃ for 200 times 

位向外运动实现氧离子沿晶界的扩散和气体沿陶瓷层内 

孔洞、微裂纹的扩散．采用大气等离子喷涂制备的 TBCs， 

陶瓷层内气孔率很高 (5％～15％)，为氧离子的向内扩散 

提供了更多的通道．而爆炸喷涂层气孔率 (低于 1％)远 

低于等离子喷涂层，且微裂纹很少，致密的陶瓷层有助于 

阻碍氧离子的向内扩散，因此，陶瓷层与粘结层界面处的 

氧分压低于等离子喷涂层的氧分压． 

从热力学的角度讲，要使金属氧化，氧压必须大于氧 

化物的分解压 (即发生氧化所需的氧压力)．由于 Al203 

的分解压远低于 Cr203和 Ni0(1000℃下， A1203为 

10．1 Pa，0r203为 10～ Pa，NiO为10～ Pa)，因此降 

低陶瓷层与粘结层界面处的氧分压将有利于 A1203保护 

层的形成，从而提高 TBCs的高温抗氧化性．由于等离子 

喷涂TBCs的界面处氧分压较高，粘结层内的 A1，Cr，Ni 

将同时氧化，因此很难形成连续的 Al203层 L5』．目前采 

用的在等离子喷涂的陶瓷层与粘结层界面处形成 A12O3 

保护层的方法包括在界面处沉积一层 A12Ot3~J，对粘结层 

进行预氧化 [ 、铝化 [ 、激光重熔处理 [9,10]等．但这 

些方法均存在工艺复杂和研究不够系统等问题． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


1086 金 属 学 报 38卷 

爆炸喷涂制备的致密陶瓷层可降低陶瓷层与粘结层 

界面处的氧分压，使分解压相对较高的 Cr2O3 NiO 

的生长受到抑制，实验结果表明， 1000℃下界面处形或 

了连续的 A12o3保护层．图 10是爆炸喷涂层与等离子 

喷涂层 1000℃下氧化动力学曲线的对比，可以看出，由 

于界面处 A1203层的抑制氧化作用，爆炸喷涂层的氧化 

增重远小于等离子喷涂层，氧化速率小于等离子喷涂层氧 

化速率 (2．89x 10 mg／cm ·h)的 1／2． 

rime．h 

图 10 等离子喷涂态与爆炸喷涂态的 TBCs在 1000℃下的氧 

化动力学曲线 

Fig．1O Oxidation kinetics of TBCs obtained by plasma and 

detonation spraying at i000℃ 

4 结论 

(1)爆炸喷涂制备的TBCs致密、均匀，陶瓷层为 

四方相，硬度为等离子喷涂层的两倍． 

(2)1000℃和 1100℃下高温氧化后，陶瓷层的相结 

构没有发生变化，仍为四方相结构． 

(3)高温氧化过程中，在爆炸喷涂 TBCs的陶瓷层与 

粘结层界面处，形成了连续的 A|203保护层，对氧化的 

继续进行有阻碍作用．涂层完全达到抗氧化级，氧化动力 

学符合四次方规律． 

(4)在 1100℃下循环氧化 200次后，陶瓷层没有出 

现剥落现象，爆炸喷涂制备的 TBCs具有良好的抗高温 

循环能力． 
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