
第 30 卷 第 3 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 30 No. 3 
2015 年 3 月 Journal of Inorganic Materials Mar., 2015 

 

                                                    

收稿日期: 2014-08-11; 收到修改稿日期: 2014-09-29 
基金项目: 国家 973 计划(2012CB625100); 国家 863 计划 (2012AA03A512) 

National Basic Research Program of China (2012CB625100); National High-tech Research and Development Program 
of China (2012AA03A512) 

作者简介: 张小锋(1986–), 男, 博士研究生. E-mail: zxf200808@126.com 
通讯作者: 周克崧, 教授. E-mail: kszhou2004@163.com 

文章编号: 1000-324X(2015)03-0287-07 DOI: 10.15541/jim20140397 

等离子喷涂–物理气相沉积 7YSZ 热障涂层沉积机理及 
其 CMAS 腐蚀失效机制 
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摘 要: 采用等离子喷涂–物理气相沉积(PS-PVD)以团聚烧结的 ZrO2-7wt%Y2O3(7YSZ)为原料, 在 850℃基体温度

下制备了具有柱状结构的热障涂层, 并通过场发射–扫描电镜(FE-SEM)分析了柱状涂层的显微结构。此外, 基于原

子聚集理论研究了 PS-PVD 中 7YSZ 气相分子在基体上的形核与生长过程, 并分析了高温基体下 7YSZ 柱状涂层的

沉积机理。另外, 在 1200℃下考察了 7YSZ 柱状涂层的 CaO-MgO-Al2O3-SiO2 (CMAS)腐蚀性能并探讨了其失效机

制。结果表明, 在高温下 7YSZ 气相分子首先吸附在基体上, 通过扩散迁移形成分子团并吸附在基体表面上, 然后

分子团再与其它吸附分子碰撞结合形成临界晶核, 临界晶核捕获其它吸附分子进一步长大形成晶核小岛, 此后依

次经过岛状、联并、沟道、连续这四个阶段最终形成柱状涂层。高温下 CMAS 熔融并在毛细管力的作用下沿着柱

状涂层孔隙往深度方向渗透并与涂层发生热化学反应使涂层热物性能发生变化, 最终在热化学与热机械的相互作

用下使涂层内产生平行于表面的横向裂纹, 并层离失效。 
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Abstract: Using agglomerated and sintered ZrO2-7wt%Y2O3 (7YSZ) powders as raw materials, columnar thermal 

barrier coatings (TBCs) were prepared by plasma spray-physical vapor deposition (PS-PVD) at substrate tempera-

ture of 850 . The microstructures of columnar coating were analyzed by ℃ field emission-scanning electron micro-

scope (FE-SEM). Based on the theory of atoms together, the formation and growth process of 7YSZ nucleus were 

investigated and the deposition mechanism of columnar coating was also analyzed. Besides, under the temperature 

of 1200 , the CMAS (℃ CaO-MgO-Al2O3-SiO2) corrosion of columnar 7YSZ coating was examined and its failure 

mechanism was also discussed. During the deposition process of columnar 7YSZ coating, the 7YSZ gas molecules 

were firstly absorbed on substrate, then through diffusion and migration, the critical nucleus formed rapidly. Besides, 

the critical nucleus further grew up forming crystal island by absorbing other molecules. Then after following four 
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steps of island formation, union formation, channel formation and continuation, the columnar coating formed even-

tually. When above melting temperature, the CMAS could penetrate into porous columnar coating by capillary force 

and react with the 7YSZ coating. Finally, the cracks appeared in the coating due to thermochemical and thermome-

chanical interaction. 

Key words: plasma spray-physical vapor deposition; deposition mechanism; CMAS corrosion; corrosion 

mechanism 

 
 
 
 

在过去的 50年中, 航空发动机叶片取得了长足

发展, 这首先得益于高温合金服役温度的提高, 其

次归功于热障涂层(TBCs)的发展, 使得叶片能在更

高的温度下工作[1-2]。推重比为 10 的发动机涡轮进

口温度(TIT) 为 1580 , ℃ 未来推重比为 12~15 的发

动机将达到 1800℃。目前高温合金使用温度低于

1150 , ℃ 高温热障涂层可隔热 100~200 , ℃ 高效气

冷技术可降低 400~500 , ℃ 需要联合使用后两种技

术才能满足未来发动机的使用要求[3]。热障涂层作

为发动机叶片技术的三大关键技术之一, 获得高隔

热、长寿命热障涂层一直是研究关注的目标, 积极

探索新型涂层制备技术是实现目标的必走之路[4]。

大气等离子喷涂 (APS)和电子束–物理气相沉积

(EB-PVD) TBCs 已在工业上得到了广泛应用。APS- 

TBCs 具有低热导率和高沉积率, 而 EB-PVD 相对

于 APS-TBCs 具有良好的损伤容限和抗热震性, 但

涂层热导率高、沉积速率低[5-6]。基于超低压等离子

喷涂的等离子喷涂–物理气相沉积(PS-PVD)技术融

合了 APS 和 EB-PVD 的优点, 可制备热导率低、抗

热震性好的热障涂层 , 且通过工艺调整能制备层

状、柱状或混合状结构涂层, 涂层制备效率高、成

本低。PS-PVD 已成为制备未来先进发动机热障涂

层的最有前景的技术之一[7-14]。 

在热障涂层众多失效因素中 , CMAS(CaO、

MgO、Al2O3、SiO2 等硅酸铝盐物质的简称)腐蚀成

为热障涂层除氧化失效外的第二大失效因素[15-16]。

CMAS 主要来源于灰尘、砂石、飞机跑道磨屑等, 航

空发动机服役时 CMAS 会随着进气内涵道吸入发

动机, 经过压气机及燃烧室高温加热后变为熔融体

吸附在陶瓷层表面并与涂层发生化学反应, 进而使

涂层提前失效[16]。早在 20 世纪 90 年代, 沙特阿拉

伯、中东和波斯湾等沙漠地区的飞机发动机叶片上

均发现存在玻璃状沉积物。如今, CMAS 引起的热

障涂层失效受到越来越多的学者关注[17-18]。 

PS-PVD 技术作为一种新型热障涂层制备手段, 

其沉积机理尚待进一步研究, 而热障涂层的CMAS失

效机制同样需进一步探讨。为此, 本工作通过 PS-PVD

在一定工艺条件下制备具有柱状结构的 7YSZ 热障涂

层, 分析了其沉积机理, 并在高温下研究 7YSZ 柱状

涂层与 CMAS 的热腐蚀行为, 探讨其失效机制。 

1  实验方法 

1.1  涂层试样制备 

实验采用团聚烧结的 7YSZ 粉末为原料

(M6700, Sulzer-Metco), 通过等离子喷涂-物理气相

沉积设备(PS-PVD, Sulzer-Metco)在不锈钢 304 基体

上(φ15 mm×150 mm)制备热障涂层, 其中喷涂粉

末粒径为 5~22 μm, 喷枪型号为 O3CP, 喷枪口径为

12.5 mm。具体喷涂过程如下: 首先用煤油和酒精依

次对样品进行超声除油, 再使用刚玉砂砾对样品表

面进行喷砂处理, 其中砂砾平均粒径为 220 μm, 喷

砂压力、角度和距离分别为 1.5×105 Pa、60°和 100 mm, 

最后用压缩空气对样品进行除杂; 除杂完毕后把样

品放置在喷涂夹具上, 设置机械手喷涂程序; 通过

真空泵把喷涂真空罐抽至 150 Pa, 然后回充氩气至

4000 Pa 时进行喷枪点火; 通过等离子体先预热基

体至 850 , ℃ 再通过机械手调整喷距为 950 mm 进

行双管内送粉喷涂, 喷涂过程中对真空罐进行适量

的补氧防止 7YSZ 晶体失氧。另外, 在喷涂前需把

7YSZ 粉末放入送粉器烘干, 温度设置为 50℃。

7YSZ 涂层喷涂工艺如表 1 所示。 
 

表 1  PS-PVD 喷涂 7YSZ 热障涂层参数 

Table 1  Coating parameters of 7YSZ thermal barrier prepared by PS-PVD 

Materials 
Power 
/kW 

Ar 
/slpm 

N2 

/slpm 
Feed rate 
/(gּmin-1)

Carrier Gas
Ar /nlpm 

Stand-off 
distance/mm

Pre-heating 
temperature/℃ 

Chamber 
pressure /Pa 

7YSZ 127 35 60 2×9 16 950 850 150 
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1.2  CMAS 腐蚀性能分析 

通过热震处理制备的 7YSZ 热障涂层获得未带

基体的陶瓷层。实验中采用蛭石作为 CMAS 

(CaO-MgO-Al2O3-SiO2)腐蚀物质, 蛭石是一种天然

矿物原料, 采用 X 射线荧光测定其成分, 如表 2 中

所示。此外 , 采用热分析仪 (TG-DSC, STA-449C, 

Netsch)对蛭石的热物性能进行分析, 如图 1 所示, 

升温速率为 10 /min, ℃ 从图 1 看出蛭石的玻璃转换

温度和熔点分别为 1043 ℃和 1190 ℃。腐蚀试验之

前, 在涂层表面以 2 g/cm2 涂覆 CMAS, 然后放置于

大气环境下 1200 ℃的高温炉中保温 24 h。腐蚀完毕

后采用超声波清洗, 利用场发射–扫描电子显微镜

(FE-SEM, Nava-Nano-430, FEI)对 CMAS 腐蚀前后涂

层的微观结构进行对比分析, 研究其腐蚀机制。 

2  结果与讨论 

2.1  柱状结构热障涂层制备 

如图 2 所示为在 850℃基体温度下 PS-PVD 制备

的 7YSZ 涂层的微观结构, 图 2(a)给出了涂层的断面

结构, 图中显示柱状晶垂直于基体表面, 且涂层为

致密的柱状结构。由图 2(b)可见, 涂层的表面形貌呈

团簇的“菜花”状结构。图 2(c)和(d)分别为图 2(a)柱状

晶底部(1)和顶部(2)的放大图, 从图中看出柱状晶上

端和下端的宽度不一致, 在柱状晶的枝晶间存在着

大量的微孔, 且枝晶上分布着较多的微纳晶粒, 该

涂层表现出柱状晶包含孔隙和微晶的组合结构。 

 
表 2  X 射线荧光分析获得的蛭石成分 

Table 2  Compositions of vermiculite obtained by XRF 

Oxides CaO MgO Al2O3 SiO2 
Rest (Fe2O3, 

Na2O, K2O, etc)

Weight 
/wt% 

2 21 17 42 18 

 

 

图 1  蛭石矿物的 DSC-TG 分析 

Fig. 1  DSC-TG analysis of Vermiculite  

 

图 2   PS-PVD 制备的 7YSZ 涂层微观结构 

Fig. 2  Microstructures of 7YSZ coating prepared by PS-PVD 
(a) Cross-section view; (b) Surface; (c) Bottom view of cross-section area 
(1) and (d) Top view of cross-section area (2) in (a) 

 

根据微观结构的差别, 该柱状涂层的断面可分为Ⅰ

区和Ⅱ区, 如图 2(a)所示。Ⅰ区为靠近基体区域, 该

区域是多晶形核和生长的初始阶段, 具有大量的界

面、晶界和自由取向的晶粒(图 2(c))。Ⅱ区为Ⅰ区以

上区域, 该区域为柱状晶生长的后期阶段, 晶粒择

优取向和晶粒的树枝织构较为明显(图 2(d))。 

2.2  柱状结构热障涂层沉积机理 

由图 2 所示的柱状涂层微观结构分析, 该涂层

以岛状形式生长, 基于原子聚集理论[19], 涂层的沉

积过程如图 3 所示。粒径为 5~22 μm 的 7YSZ 粒子

在焰流中依次经历固态、液态、气态, 尽管喷涂中

气态 ZrO2 分子会失氧产生少量的 ZrO2-x 或 Zr4+, 但

由于沉积工艺中的适量补氧, 7YSZ最终还是以气态

ZrO2 分子在基体上沉积[20]。当气态 7YSZ 分子入射

到基体表面上时, 其中有一部分分子因能量较大而

弹性反射回去, 另一部分分子在固体表面悬挂键的

作用下吸附在基体表面上。在吸附的气相分子中有

一小部分因能量稍大而蒸发出去 [21], 如图 3(a)所

示。剩下吸附的气相分子则在基体表面上扩散迁移, 

相互碰撞结合成分子对或小分子团并凝结在基体表

面上, 如图 3(b)所示。这种分子团再与其它吸附分

子碰撞结合, 当分子数量超过某一临界值时则形成

临界核, 如图 3(c)所示, 其中能稳定存在的临界核

又称为稳定核, 稳定核再捕获其它吸附分子或者与

入射气相分子相互结合使它进一步长大, 成为分子

聚集的小岛[22], 如图 3(d)所示。 

当基体表面形成分子小岛后, 柱状结构涂层的

形成过程又可分为四个主要阶段: 岛状阶段、联并 
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图 3  晶核形成与生长的物理过程 

Fig. 3  Physical process of nucleus formation and grown 
(a) Molecule diffusion; (b) Molecule group; (c) Critical nucleus; (d) Stable nucleus; (e) Island phase; (f) Union phase; (g) Channel phase 

 

阶段、沟道阶段和连续涂层阶段[21-22]。在岛状阶段

过程中, 平行于基体方向的生长速度大于垂直方向

的生长速度, 这是因为稳定核的长大主要是由基体

表面上吸附分子的扩散迁移碰撞结合, 而不是入射

蒸发气相分子碰撞决定的, 如图 3(e)所示。在联并

阶段过程中, 随着分子团小岛不断地长大, 岛间距

逐渐降低, 最后相邻小岛可相互联接合并为一个大

岛, 如图 3(f)所示。小岛联并长大后, 基体表面上占

据面积将减少, 空出的表面可再次形核。虽然小岛

联并的初始阶段很快, 但联并后的一个较长时间内, 

新岛继续改变它的形状, 所以在联并时和联并后, 

新岛面积不断变化。在最初阶段, 由于联并使基体

表面的覆盖面积减少, 然后又逐渐增大。在联并初

始阶段, 为了降低表面自由能, 新岛的面积减少而

高度增大。根据基体表面、小岛的表面和界面自由

能的情况, 小岛将有一个最低能量的形状, 它是具

有一定高度与半径的沟形。当岛联并之后将进入沟

道阶段, 在新岛进一步生长过程中, 它的形状变为

圆形的倾向减少。只是在新岛进一步联并的地方继

续发生较大的变形。当岛的分布达到临界状态时, 

则相互聚结形成一种树枝状结构, 如图 3(g)所示。

在这种结构中不规则地分布着微纳米级别宽度的沟

渠。随着沉积继续进行, 在沟渠中会发生二次或三

次形核。与此同时, 在某些地方沟渠联并成桥形, 随

着沉积的进行, 最终成为小孔洞的连续状结构。在

这些小孔洞处再次发生二次或三次形核。有些核直

接与小岛联并在一起, 有些核长大后形成二次小岛, 

再次联并到小岛上。接下来将进入连续涂层阶段, 

随着气相分子不断地吸附到树枝结构上与原来分子

结合并部分形核, 如此重复, 最终形成图 2 所示的

致密的柱状晶 7YSZ 涂层, 该涂层表面且呈现团簇

“菜花”状结构。 

气相沉积氧化物涂层的涂层结构符合图 4 所示

的 Thornton 模型沉积规律, 当沉积压力一定时, 涂

层的结构主要取决于基体温度Ts和蒸发材料熔点温

度 Tm
[23-24]。当基体温度小于 0.26Tm 时, 涂层为柱

状结构, 柱状晶之间有明显的孔隙, 且结合强度较

低, 涂层表面容易形成拱形形貌。这是由于吸附分

子表面扩散不足以克服阴影效应影响导致的, 生长

表面的高处比低处能接收更多的入射气相分子, 阴

影效应促使晶粒间界变得稀疏。在此温度下, 由于

吸附分子表面扩散速率降低, 成核数目有限, 因此

容易生长成锥状晶粒结构, 但这种结构不致密, 在

锥状晶粒之间有距离较宽的气孔, 该结构位错密度

较高, 残余应力较大。当基体温度处于 0.26~0.45Tm

时, 由于基体温度提高, 吸附分子在基体表面上的

扩散速率较大, 涂层由晶粒间较为致密的柱状晶粒

组成, 柱状晶的上下端宽度不一致, 涂层内部缺陷

密度较高, 涂层表面拱形形貌逐渐消失, “菜花”状

形貌逐渐出现。当基体温度介于 0.45~0.82Tm 时, 柱

状晶之间空隙进一步减少, 柱状晶的直径增大且上

端和下端宽度相当, 柱状晶间界变得致密, 形成晶

粒间界较模糊的紧密堆积柱状晶结构, 且涂层内部

缺陷降低、结合强度增加。当基体温度在 0.82~1.00Tm

时, 由于基体温度较高, 使得柱状晶中原子扩散速

度较高, 产生再结晶, 晶粒开始长大, 使柱状晶等轴

化, 此时涂层内部缺陷密度较低, 涂层结合强度较

高。因柱状晶尺寸随基体温度升高而增大, 其结构变

成等轴晶形貌。在本实验中基体温度控制在 850 

(℃ Ts), 而沉积材料 7YSZ 的熔点约为 2680 (℃ Tm), Ts 

/Tm=0.31, 因此涂层结构处于区域 2, 对比图 2 中实

际的涂层结构, 理论与实际匹配性较好。 

2.3  柱状结构热障涂层 CMAS 腐蚀失效机制 

图 5为CMAS腐蚀前后的微观结构照片。图5(a)

为无基体支撑的 7YSZ 柱状涂层断面结构, 图 5(b)

为 1200℃腐蚀 24 h 后的涂层断面结构, 图 5(c)为图

5(b)中腐蚀后涂层顶部的微观结构放大图, 图中显

示涂层柱状晶间界孔隙被 CMAS 填满。此外, 高温 
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图 4  结构区域模型原理图[23-24] 

Fig. 4  Schematic diagram of microstructure model[23-24] 

 

 
图 5  CMAS 腐蚀前后 7YSZ 热障涂层的结构变化及元素分布 

Fig. 5  Corrosion of columnar 7YSZ coating 
(a) Before corrosion; (b) After corrosion at 1200℃ for 24 h; (c) Enla-

rged coating tip in Fig. b, and (d) EDS spectra of Si in Fig. b 
 

腐蚀后, 在烧结作用下涂层由孔隙和微晶的组合结

构向致密和大晶粒块状结构转变, 最终涂层出现平

行于涂层表面的横向裂纹。图 5(d)为图 5(b)虚线方

向 Si 元素 EDS 线扫, 从图中显示 CMAS 残余量在

200 μm 深度左右开始明显下降。已知 CMAS 对热

障涂层的热机械作用不是单一的, 高温下 CMAS 熔

融后在毛细作用下沿着柱状涂层间隙逐渐向涂层深

度方向渗透[25], 一方面 7YSZ 涂层中的 Y2O3溶解于

CMAS 形成 Ca2Y8(SiO4)6O2
[26], 另外由于熔融

CMAS 的存在使得涂层内出现液相烧结导致涂层致

密化, 从而导致涂层的断裂韧性、膨胀系数、热导

率等热物性能发生变化; 另一方面, 在冷却过程中

由于高温下固溶 ZrO2 中 Y2O3 消耗, 非平衡稳定相

t-ZrO2 逐渐向 m-ZrO2 发生相变, 同时产生 3%~5%

的体积膨胀。此外, 由于 7YSZ、CMAS 以及 7YSZ

与 CMAS 相互作用的产物之间热物性能相差巨大, 

冷却时涂层内残余应力增加, 以上因素均是陶瓷层

出现裂纹并层离失效的诱因[27-28]。 

为了更好地说明陶瓷层中的CMAS腐蚀失效机

制, 建立如图 6 所示的腐蚀失效示意图。在柱状结

构的陶瓷层表面覆盖一层 CMAS 粉末, 当腐蚀温度

超过熔点时, CMAS 熔融并在毛细管力作用下沿涂

层孔隙往深度方向渗入并形成 CMAS 溶度梯度。在

渗透区, CMAS 首先与 7YSZ 发生热化学反应, 其次

7YSZ 本身出现烧结, 两者使得柱状涂层中渗透区

与未渗透区之间在纵向方向热物理性能发生变化, 

如图 6(a)所示。已知柱状晶为多孔结构, 柱状晶表

面微孔可看做微裂纹, 假设柱状晶表面上微裂纹为

无限宽板单边直裂纹, 如图 6(b)所示, 则涂层的平

面应变断裂韧度 KIC 可由式(1)计算, 它表示柱状涂

层在平面应变状态下抵抗裂纹失稳扩展的能力;  

IC c c1.12K a   当 2b >> a 时      (1) 

其中 δc 为裂纹尖端失稳扩展临界应力, ac 为临界裂

纹尺寸。在涂层冷却过程中, 由于渗透区和未渗透

区膨胀系数的不同, 在上下两界面产生的拉应力 δ

可用式(2)计算[29]:  

1

E T 


 



               (2) 

其中 E、ν分别为 7YSZ 柱状涂层的弹性模量和泊松

比, T 为冷却温差,  为渗透区和未渗透区的膨

胀系数差。因此, 在柱状晶表面裂纹尖端的应力场

强度可用式(3)计算:  

I 1.12K a   当 2b >> a 时      (3) 

其中 δ为裂纹尖端所受应力, a 为裂纹尺寸。把 (2)

式带入(3)式, 则得到实际裂纹尖端的应力场强度为

KI, 如(4)式所示。 
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图 6  柱状结构 7YSZ 涂层 CMAS 腐蚀失效示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of CMAS corrosion of 7YSZ coating 
(a) Crack delamination; (b) Mechanism of crack propagation  

 

I 1.12
1

E T
K a




 
 


          (4) 

当 KI≥KIC 时, 柱状晶则沿着原表面裂纹失稳扩展, 

最终使柱状涂层层离失效。 

3  结论 

1) 采用等离子喷涂–物理气相沉积(PS-PVD)在

850℃基体温度下, 可制备结构致密的柱状 7YSZ 涂

层, 涂层中柱状晶上端与下端宽度不一致, 涂层表

面呈现“菜花“状形貌。柱状涂层以气相分子沉积并

以岛状形式生长, 气相分子先在基体表面形成稳定

的小岛状临界晶核, 再经过岛状、联并、沟道、连续

这四个阶段最终形成具有柱状结构的 7YSZ 涂层。 

2) 经 1200  CMAS℃ 腐蚀 24 h 后, 柱状涂层会

出现平行涂层表面的横向裂纹, 这主要是由于热化

学和热机械的相互作用导致的: 一方面, 在侵蚀区

域内, CMAS 与 7YSZ 发生化学反应, 改变 7YSZ 的

热物性能; 另一方面, 在冷却过程中, CMAS渗透区

与未渗透区膨胀系数不匹配诱发应力产生。两者相

互作用促使裂纹沿柱状晶原表面裂纹失稳扩展, 最

终导致涂层发生层离失效。 
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