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摘  要：利用自行研制的纳米掺杂AZ−20热喷涂粉末，采用大气等离子喷涂技术，在 35号钢基体上制备Al2O3/ZrO2

复合材料热障涂层，对涂层的组织结构及性能进行分析。结果表明：制备的涂层是由四方结构的 t′-ZrO2与六方结

构的 α-Al2O3 构成的，具有纳米晶与微米晶混晶组织；涂层孔隙率为 11.2%，孔隙尺度较均匀；涂层硬度 HV100

为 702，抗磨损能力较常规 AZ-20 涂层高约 25%；涂层具有良好的隔热性能。 
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Abstract: The thermal barrier coating of Al2O3/ZrO2 composite coatings on 35# steel substrate were prepared by the air 
plasma spraying with self-developed AZ−20 nano-doping thermal spray powder. The coating consists of cubic t′-ZrO2 and 
hexagonal structure α-Al2O3 in nanometer and micrometer; the coating has the uniform porosity of 11.2% and hardness 
HV100 of 702. Its antiwear ability succeeds that of AZ−20 by about 25%; the coating has good thermal insulation 
performance. 
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热障涂层通常是指沉积在金属表面的具有良好

的隔热性能的陶瓷涂层。采用这种涂层可以使在高温

条件下工作的金属零件的基体免受高温氧化和腐蚀，

降低基体的工作温度，减少系统的热损失，提高系统

的热效率。目前这种涂层已经在航空航天、发电、舰

船、汽车等领域有着广泛的应用[1−3]。 
热障涂层一般是由金属粘结层和隔热陶瓷层的

双层系统组成。隔热陶瓷层通常是由 Y2O3 部分稳定

ZrO2构成，具有导热率低、涂层与基体金属热膨胀系

数相近、结构简单、抗氧化隔热作用好、耐热能力强

等优点。但是，受等离子喷涂粉末固有的特性及喷涂

工艺特点所限, 这种涂层往往存在着组织疏松、致密

度低、孔隙率高、脆性大、与基体的结合强度差等弱

点[4−6]。同时，由于热障涂层采用 ZrO2 体系，造成涂

层硬度低，耐磨性较差，不适于在磨损严重的条件下

使用。为了克服热障涂层耐磨性差的弱点，国内外多

采用在 Y2O3(6%~8%)部分稳定 ZrO2 的涂层中添加

Al2O3 以提高涂层的耐磨损性能，如含 ZrO220%的

AZ-20 及含 ZrO240%的 AZ−40 涂层[7−8]。 
目前，国内外对热障涂层的研究主要集中在对陶 
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瓷层和基体的热膨胀系数不同而引起的热应力[9−10]以

及热生长氧化膜上[11]，对面层为复合材料陶瓷的热障

涂层进行研究分析的很少。 
用纳米材料进行热喷涂制备纳米结构热障涂层，

可以显著地改善涂层的力学性能及热导率[12−14]。目

前，国内外普遍采用对纳米粒子进行分散后喷雾造粒，

制备出微米级纳米粒子团聚体，经过适当的温度烧结、

固化，制成热喷涂粉末，再通过等离子喷涂，制备纳

米结构热障涂层。但这种纳米热喷涂粉体制备工艺复

杂，价格昂贵，工艺上尚有很多问题有待解决，离实

际的工业应用尚有一定的距离。已有的研究[15]已经证

明，采用纳米粒子掺杂的方式制备纳米/微米复合材料

陶瓷，可使陶瓷材料的力学性能及热物理性能得到很

大的提高，但是在 Al2O3/ZrO2高耐磨热障涂层制备中

采用掺杂纳米粒子的方式，制备纳米、微米复合材料

陶瓷涂层的研究，尚未见到报道。在微米级等离子喷

涂粉末中掺杂纳米粒子，对降低纳米热障涂层的成本，

改善涂层的性能，以及工业化大规模生产应用都将起

到很大的促进作用。 
为此，作者采用 15%纳米材料掺杂在 Y2O3 部分

稳定 ZrO2的 Al2O3/ZrO2等离子喷涂粉末中，通过纳米

粒子分散，与微米级粒子混合、烧结、筛分等手段，

制成纳米掺杂热喷涂粉体后进行等离子喷涂，制备出

高耐磨热障涂层，并对涂层进行了组织结构及性能分

析。 

 

1  实验 

 
实验所用微米级粉末采用粒度为 40~60 µm 的高

纯Al2O3、ZrO2及Y2O3粉末，按照Al2O3 78%、ZrO2 20%
及 Y2O3 2%(质量分数)的比例混合而成；纳米材料采用 

总质量为 15%、粒度为 20~40 nm 的 Al2O3、ZrO2及

Y2O3，按照上述同样的比例进行混合，进行 60 min 超

声波分散而成。然后将纳米粉末混入上述微米级粉末

中，经强力搅拌均匀后离心脱水、烘干，在 800~      
1 200 ℃进行 2 h 烧结。最后经过筛分，制成 40~100 µm
的纳米掺杂等离子喷涂热障涂层粉末。金属粘结底层

采用粒度为 45~75 μm 的 Ni(69.5%)Cr(25%)Al(5%) 
Y(0.5%)喷涂 粉末。 

等离子喷涂试样采用 35 号钢，平面试样尺寸为

40 mm×40 mm×4 mm。喷涂前进行喷砂粗化，然后进

行等离子喷涂。 
等离子喷涂在 GP−80 设备上进行，考虑到纳米掺

杂喷涂粉体的特性，参考作者已有的工作[16]选择等离

子喷涂的工艺参数。等离子喷涂的工艺参数见表 1。 
 喷涂的涂层厚度为 0.3~0.5 mm。对喷涂后的试

样进行 0.98 N 负荷条件下的显微硬度测定，涂层与基

体的结合强度测定，抗热震性能测定。 
在 MM−200 磨损试验机上进行涂层的抗磨损性

能测定，对磨试样采用经淬火回火后硬度为 HRC60
的 GCr15 钢。 

所有的性能测试试样均采用 5 个平行试样取平均

值的方法进行。同时，为了便于分析，采用等离子喷

涂 AZ−20 涂层试样进行对比。 
利用 DX−2000X 射线衍射仪(XRD)对涂层的相组

成进行分析，利用 XL−30 型扫描电子显微镜对涂层的

微观形貌进行分析。 
涂层的比热容测定采用 NETZSCH DSC204 差热

扫描量热仪，测试室温至 400 ℃的等压热容；热膨胀

系数的测定采用 DIL402C 型热膨胀系数测试仪；热扩

散率测定采用激光导热仪；涂层的密度及孔隙率测定

采用直接称量法；涂层的热导率通过下式得出： 

ραλ p c=                                   (1) 

 
表 1  等离子喷涂参数 

Table 1  Plasma spray parameters 

Coating Current/A Voltage/V 
Main gas flow (Ar)/ 

(L·min−1) 
Sub gas flow (H2)/ 

(L·min−1) 

NiCrAlY felt layer 500 55 50 5 

Al2O3 /ZrO2 coating 480 55 48 6 

Coating 
Deliver powder  

gas flow (Ar)/(L·min−1) 
Velocity of delivering 

powder/(g·min−1) 
Distance of spraying/ 

mm 
Velocity of 

spraying/(mm·s−1) 

NiCrAlY felt layer 2.5 28 110 30 

Al2O3 /ZrO2 coating 2.3 33 80 30 
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式中 λ为热导率，W/(m·K)；α为热扩散系数，m2/s；
cP为定压热容，J/(kg·K)；ρ为密度，kg/m3。 

涂层的隔热性能实验在自制的实验装置上采用温

差法进行。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  纳米掺杂 Al2O3 /ZrO2涂层的组织结构 

图 1 所示为纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的扫描电镜

像。由图 1(a)可以看出，涂层是由片状的晶体堆积而

成，涂层的背底深浅不一。能谱分析表明，其中片状

的晶体周边浅色部分是 ZrO2，中间深色部分主要是

Al2O3。涂层中存在大量的孔隙及细微裂纹。高倍的涂

层断口 SEM 像(图 1(c))表明，纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂

层的晶体组织是由被纳米级柱状晶薄层包围的微米级

柱状晶体构成。同时在晶粒的交汇处出现了纳米晶须

组织(图 1(d))。 
涂层的这种组织特征，是由于在等离子喷涂进行

中，被喷涂粒子在极高温度的等离子焰中被快速加热、

熔融形成融滴(包括已经完全融化的和部分融化的粒

子)，后被高速气流冲击到工件基体表面快速冷却，从

融滴碰撞到粗糙的基体表面展开、平铺、凝固成准圆

片状薄片的时间很短，且每一个融滴都会经过同样的

历经，形成一层层的扁平粒子铺成的涂层。 
同时，在大气等离子喷涂进行的过程中，融滴在

高速撞击工件基体表面之前与周围的空气交互作用，

会吸收一部分气体，因此，在涂层中不可避免的会残

留一些空气，而熔化粒子快速凝固的过程中，一部分

气体会逸出涂层表面，形成一些小孔洞。另外，在等

离子喷涂过程中，熔滴在冷却、相互堆积叠加时，由

于从碰撞到凝固的时间很短,熔滴无法完全达到前一

个已铺开的小薄片边角处,形成未结合区，从而在涂层

中也必然出现凝固小片层间的微孔隙。 
另外，由于融滴与基体表面的碰撞速度极高，常

常在快速冷却的涂层薄片上形成撞击微裂纹，及在涂

层的未结合区形成的界面处常产生与涂层表面平行的

横向裂纹[17]，这些微裂纹的扩展将有效地吸收涂层能

量，从而提高涂层的断裂韧性[18]。 
图 1(b)所示为图 1(a)的局部的高倍组织像。可以

看出，在堆积的平铺的片状晶体上嵌镶着大小不一的

未融粒子，小尺度的嵌镶粒子为 50~100 nm，大尺度

的粒子为几百纳米至 1 μm 左右；同时还可以观察到

片状晶体上的显微裂纹，裂纹的尺度多为微米级。这

些未融粒子基本上是 ZrO2 的未融颗粒，这是因为 
ZrO2的熔点为 2 715 ℃，而Al2O3的熔点只有 2 040 ℃， 

 

 
图 1  纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层组织的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of nano doping Al2O3/ZrO2 coating: (a) Surface image; (b) High magnification surface image; (c) Fracture 

image; (d) Crystal filament image 
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两者的熔点相差近 700 ℃，即使考虑到纳米粒子的纳

米效应造成的熔点降低，两者的熔点差距也不会低于

300 ℃，这样被喷涂粉末进入等离子焰中，在极短的

加热时间内，低熔点的 Al2O3 粒子熔化的相对要充分

得多，而高熔点的 ZrO2粒子则熔化的不够充分，保留

了大量的未充分融化的粒子，就形成了涂层中的嵌镶

粒子；同时这些粒子作为融滴在冷却凝固时的非自发

形核的核心，分别长成为纳米晶与微米晶，形成了纳

米掺杂等离子喷涂涂层特有的纳米晶与微米晶的混合

组织。 
已有的研究表明，快速的加热与冷却是抑制颗粒

长大和原始扩散的最重要的条件。由于喷涂粉末在等

离子焰中加热时间很短(10−2~10−3s)，熔融的粒子冲击

到冷的工件表面冷却速度极快，可以达到 106~108 K/s。
在这种条件下，熔融的粒子及涂层中原子扩散都来不

及充分进行，使得纳米掺杂等离子喷涂粉体中包覆在

微米粒子之外的纳米结构得以保留下来，从而在涂层

中形成以未熔纳米 ZrO2粒子为核心的纳米晶组织。 
图 2 所示为纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的 XRD 谱。

X 射线衍射分析结果表明，涂层是由 α-Al2O3和 t′-ZrO2

相组成的，涂层中不含在常温下稳定的 m-ZrO2相。这

种涂层的结构形成可能与等离子喷涂过程有关。由于

粉体中的 ZrO2与 Y2O3融滴被快速冷却至低温，在等

离子焰中被极高温快速加热形成的 c相在快速冷却过

程中，c—t 相变将以无扩散方式进行，形成过饱和的

非平衡正方相 t′-ZrO2。在冷却过程中正常进行的

t-ZrO2正方相向单斜相 m-ZrO2的相变被抑制，因此这

种涂层中的 t′-ZrO2是相对稳定的。 
 

 
图 2  纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的 XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of nano doping Al2O3/ZrO2 coating 

 
2.2  纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的物理性能测定 
2.2.1 涂层热扩散率及比热容的测定 

涂层热扩散率的测定按照 GJB1201.1—91《固体

材料高温热扩散率试验方法激光脉冲法》进行。测试

前将涂层从基体上取下，磨制成规格为 d 10 mm×1.5 
mm 圆片，试样两平行面的平行度小于 0.02 mm。测

试温度点为室温、200、300、400、600 和 900 ℃。测

试结果见表 2。 
 
表 2  涂层热扩散率的测试结果 

Table 2  Testing result of thermal diffusivity 

Temperature/ 

℃ 

Thermal diffusivity/(10−7 m−2·s) 

Nano AZ−20 

20 4.39 4.69 

200 4.40 4.65 

300 4.33 4.57 

400 4.29 4.32 

600 4.21 4.25 

800 4.13 4.16 

900 4.05 4.07 

     
由表 2 可以看出，纳米材料掺杂后形成的涂层的

热扩散率低于常规的 AZ−20 涂层的，且涂层的热扩散

速率随着温度的升高而下降。 
涂层的等压热容的测定结果在室温到 900 ℃的温

度范围内变化不大，在 400 ℃时纳米掺杂 Al2O3 /ZrO2

涂层的等压热容为 0.1891 kJ/(kg·K)，较常规的 AZ−20
涂层的 0.1946 kJ/(kg·K)稍有降低。 
2.2.2  涂层的密度及孔隙率的测定 

涂层的密度及孔隙率的测定采用直接称量质量

法。采用图 3 所示圆柱形试样，经等离子喷涂后磨去

多余的涂层后经精磨到尺寸，精确称量圆柱试样的质

量 m，然后用式(2)计算涂层密度 ρc： 
 

 

图 3  直接称量法测定涂层密度的试样 

Fig.3  Specimen for measuring density of coating by direct 

weighting method 

 

cssc /)( VVm ρρ −=                           (2) 
 
式中 ρs 为基体金属的密度；Vs 为基体金属的体积；

Vc为涂层的体积。然后将测得的涂层密度与涂层材料
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的密度 ρm相比较，即可得出涂层的孔隙率 P，即 

%1001
m

c ×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=
ρ
ρ

P                          (3) 

测试结果表明，纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的密度

为 4.203 7 g/cm3，高于 AZ-20 的 4.015 8 g/cm3，涂层

的孔隙率为 12.42%，低于 AZ−20 涂层的 14.52%。由

此可以看出纳米材料的加入使涂层的密度升高、孔隙

率降低。 
2.2.3  热导率的计算 

根据以上的测试结果，取涂层 400 ℃时的定压比

热容，按照式(1)进行热导率 λ的计算，结果为：纳米

掺杂涂层 λ=0.370 5 kJ/(m·K)，AZ−20 涂层 λ=0.375 93 
kJ/(m·K)，且随着温度上升，涂层的热导率稍有下降。

热障涂层的热导率在很大程度上受涂层中的微孔形状

及大小影响。热导率的数值随着孔隙率的增大及微孔

尺寸的减小而降低，而分散的球状微孔是可以显著降

低热导率的。由于纳米掺杂涂层中微孔的尺寸因纳米

粒子的加入而减小，而孔隙率降低，二者作用相反，

综合作用的结果是热导率的轻微降低。这对热障涂层

肯定是有益的。 
2.2.4 涂层热膨胀系数的测定 

利用等离子喷涂技术分别在石墨基体上喷涂 3~4 
mm 厚的粘结金属涂层及纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层，

作为对比同样制备 AZ−20 涂层。喷涂完成后把涂层从

石墨基体分离并制成 15 mm×3 mm×4 mm 的热膨胀试

样。热膨胀系数的测定通过差动变压器数字式膨胀仪

在通入氩气的条件下以示差法进行。测试温度范围为

室温至 900 ℃，升温速度为 10 ℃／min。平均线热膨

胀系数 β的计算公式为 
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)(
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式中  T1 和 T2 为测试的起始温度；l1 和 l2 分别为 T1

和 T2下的试样长度。实测结果如图 4 所示。 
由测试结果可以看出，纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层

的热膨胀系数在整个实验温度范围内均低于 AZ−20
常规涂层的，与粘接金属的热膨胀系数更为接近。 
2.2.5  涂层隔热性能的测定 

采用自行研制的高温隔热性能测试装置对涂层进

行高温隔热性能测定。将未喷涂的直径为 50 mm(壁厚

5 mm)的钢管与表面经过热喷涂的同尺寸的钢管在加

热室内从室温加热到 1 000 ℃，每间隔升温 100 ℃保

温 20 min 后做一次测量，测定管内外的温度值 T1、T2，

求出温度差∆T(=T1−T2)，测量结果见表 3。 
可以看出，热障涂层可以有效地阻碍热量的传播， 

 

 

图 4  涂层热膨胀系数随温度的变化 

Fig.4  Changes of thermal expansion coefficients of coating 

with temperature 

 
表 3  热障涂层的隔热效果测试结果(∆T, ℃) 

Table 3  Test result of coating’s thermal barrier effect 

Coating 
Test temperature/℃ 

300 400 600 800 1 000

AZ-20 106 98 92 84 78 

Nano Al2O3/ZrO2 156 138 120 104 88 

 
尤其是在加热温度较低时，隔热效果更明显。当加热

温度为 400 ℃时两管内的温差可以达到 130 ℃以上。 
2.2.6  涂层抗热震性能的测定 

对纳米掺杂的与常规 AZ−20 涂层的试样各 5 个，

分别进行在 900 ℃加热 10 min，然后淬入室温 10% 
NaCl 水溶液中冷却 5 min 的重复实验，直到试样的表

面出现微裂纹为止。常规 AZ−20 试样的重复次数平均

值为 78 次，而纳米掺杂试样的次数为 94 次，可见纳

米掺杂明显地提高了涂层的抗热震性能。 
 
2.3  纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层的力学性能测定 
2.3.1  涂层与基体结合强度的测定  

按照 GB/T8642—1988《热喷涂涂层与基体结合强

度的测定》标准中的方法，对 5 组结合强度试样在万

能材料试验机上进行拉断实验。结果为纳米掺杂的涂

层试样的结合强度为 44.6 MPa，高于 AZ−20 涂层的

39.7 MPa。拉断全部为部分涂层与基体部位，说明这

类涂层的陶瓷层的抗拉强度与粘接金属的抗拉强度值

接近。 
2.3.2  涂层的显微硬度及耐磨损性能测定 

对纳米掺杂Al2O3/ZrO2涂层进行 0.98 N负荷下的

显微硬度测定及磨损实验。结果表明纳米掺杂等离子
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喷涂的涂层表面的显微硬度较常规的 AZ−20 涂层的

稍低，由 HV 724 下降到 HV 702。 
将制备好的涂层试样在 MM−200 摩擦磨损试验

机上，采用相对滑动干摩擦的方式，与直径为 20 mm
的经过淬火回火后硬度为 HRC60 的 GCr15 钢对磨环

对磨，对磨环的转速为 200 r/min，对磨环的表面粗糙

度为 R=1.5，载荷为 300 N，对磨时间为 8 h。在摩擦

过程中记录摩擦力矩，用质量损失法测定磨损速率。

图 5 所示为常规的 AZ−20 涂层与纳米掺杂 Al2O3/ZrO2

涂层的磨损质量损失结果。由图可以看出，常规的

AZ−20 涂层磨损质量损失为 9.6 mg/h，此时对磨环的

质量损失为 223.47 mg/h；而纳米掺杂 Al2O3/ZrO2涂层

的质量损失为 4.53 mg/h，对磨环的质量损失为 117.52 
mg/h。可以看出纳米掺杂等离子喷涂涂层的摩擦付质

量损失小于常规 AZ−20 涂层的摩擦付。 
采用下式对摩擦付的摩擦因数进行计算， 
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式中 μ为摩擦因数；B为对磨环的宽度；r为对磨环

的半径；b 为对磨环的磨痕宽度；P 为试样的水平垂

直载荷； α 为对磨环与试样的接触半角， =α  

。 )2/(sin 1 rb−

 

 

图 5 不同涂层磨损对比图 

Fig.5  Abrasion of different coatings 

 
计算结果表明，对磨试样的磨痕宽度由常规的

AZ−20 涂层的 1.877 4 mm 降低到纳米掺杂涂层的

1.154 7 mm，摩擦因数由 0.62 降低到 0.54。 
由此可以得出，纳米粒子掺杂使涂层的干摩擦因

数降低，抗磨损性能提高。这与 Shaw 等[19]采用气体

等离子喷涂制成纳米级 AT13 涂层，在硬度低于常规

涂层的情况下(常规涂层硬度为 HV 1 100，纳米涂层为

HV 450 以上)，耐磨性与常规 AT13 涂层相近，纳米涂

层在与常规 AT13 涂层硬度相近情况下(HV 960)，其

耐磨性提高了 3 倍以上的结果类似。至于纳米材料的

加入提高涂层耐磨损性能的原因，是与纳米材料加入

造成的陶瓷涂层密度升高、孔隙率降低[19]、 涂层韧性

增高[20]有关，而与涂层的硬度间没有确定的关系。 
 

3  结论 
 
1) 纳米掺杂 Al2O3/ZrO2 等离子喷涂复合材料涂

层结构，是由六方结构的 α-Al2O3与四方结构的 t′-ZrO2

构成。微观上是由带有微裂纹的微米柱状晶与包围在

其外层的纳米柱状晶薄层构成的片状晶体堆积而成。

涂层中含有大量的微孔隙。片状晶体基体上镶嵌分布

重叠着大量的尺度为几十个纳米到 2 μm 之间的未熔

粒子残核，这些粒子多为高熔点的 ZrO2,。 
2) 纳米掺杂 Al2O3/ZrO2 等离子喷涂复合材料涂

层具有较常规 AZ−20 涂层更优异的热物理性能，纳米

涂层的密度升高，孔隙率降低，热膨胀系数减小，其

热扩散系数及热导率均较常规涂层低 10%以上；隔热

效果在 400 ℃时，内外温差可达 130 ℃以上。 
3) 纳米掺杂 Al2O3/ZrO2 等离子喷涂复合材料涂

层具有较常规的 AZ−20 涂层更优异的力学性能，涂层

与基体的结合强度升高，抗热震能力增强，涂层的显

微硬度稍有降低，但摩擦因数降低，抗磨损能力增强。 
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