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溶液前驱体等离子喷涂铈酸镧热障涂层的
制备及热震性能

王摇 毅, 冯贝贝, 贾摇 强, 索红莉, 马摇 麟
(北京工业大学材料科学与工程学院, 北京摇 100124)

摘摇 要: 为了解决目前航空涡轮发动机使用温度低的问题,采用溶液等离子喷涂( solution precursor plasma spray,
SPPS)方法制备铈酸镧(La2Ce2O7,LCO)热障涂层,分析探索了 SPPS 技术中喷涂距离、雾化气压力和前驱体浓度对

LCO 热障涂层的显微结构和热障性能的影响. 研究结果表明:当喷涂距离达到设备极限距离 35 mm、雾化气压力为

100 kPa、前驱体浓度为 0郾 4 mol / L 时,涂层的熔化状态较佳,结构致密,孔隙分布均匀,垂直裂纹结构明显. SPPS 法

制备的 LCO 涂层的热循环寿命达 60 次,涂层热循环寿命的提高得益于涂层中特有的垂直裂纹结构,垂直裂纹的存

在提升了涂层的应变容限,有效缓解了涂层的内应力.
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Preparation and Thermal Shock Performance of Solution Precursor
Plasma Spraying La2Ce2O7 Thermal Barrier

WANG Yi, FENG Beibei, JIA Qiang, SUO Hongli, MA Lin
(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)

Abstract: To solve the problem of low temperature in current aero鄄turbine engines, La2 Ce2 O7 (LCO)
thermal barrier coating was prepared by using solution precursor plasma spray (SPPS) with new thermal
barrier coating materials, and the influence of spraying distance, atomized air pressure and precursor
concentration in SPPS technology on the microstructure and performance of LCO thermal barrier coating
was analyzed. Results show that when the spraying distance reaches 35mm, the pressure of atomized gas
is 100 kPa, and the precursor concentration is 0郾 4 mol / L, the melting state of the coating is better, with
compact structure, uniform pore distribution and obvious vertical crack structure. The thermal cycle life
of LCO coating prepared by SPPS method reaches 60 times. The improvement is due to the segmentation
cracks in the coatings that improve the strain tolerance and effectively relieve the internal stress.
Key words: thermal barrier coatings; solution precursor plasma spray ( SPPS); La2 Ce2 O7 ( LCO);
thermal cycle life; vertical crack; strain tolerance

摇 摇 热障涂层( thermal barrier coatings,TBCs)是先

进航空发动机燃气涡轮叶片的三大关键技术之一.
目前使用的热障涂层陶瓷隔热层材料为氧化钇稳定

的氧化锆( yttria鄄stabilised zirconia,YSZ),其长期使

用温度不能超过1 200 益,难以作为下一代高性能航

空发动机的热障涂层材料[1鄄3] . 铈酸镧(La2Ce2O7,
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LCO)由于具有非常高的热结构稳定性和较低的热

导率[4鄄6],从繁多的候选材料中脱颖而出.
溶液 等 离 子 喷 涂 ( solution precursor plasma

spray,SPPS)是一种制备纳米涂层的热喷涂技术.
与等离子喷涂(atmospheric plasma spray,APS)相比,
SPPS 是在 APS 的基础上将固体粉末送料改为液料,
将原料前驱体雾化后注入到等离子焰流中喷涂到样

品表面形成涂层,这就很好地解决了 LCO 纳米粉末

输送难和晶粒长大等问题[7鄄8] . 美国纽约州立大学

的 Karthikeyan 等[9]首先提出用溶液等离子喷涂法

合成纳米粉末和纳米涂层,并对其沉积机理进行初

步探索. 纽约州立大学实验室最早尝试将金属无机

盐或有机盐溶液注入等离子火焰中制备纳米涂

层[10] . Bernard 等[11]采用悬浮液等离子喷涂成功制

备出 YSZ 热障涂层,涂层具有柱状晶结构,同时对

柱状晶的形成机理进行了初步的研究. 国内较早开

展溶液等离子喷涂研究的有武汉理工大学的王晋

春[12]、闵捷[13]、程旭东等[14],他们以溶胶前驱体制

备出纳米尺寸的 YSZ 热障涂层,涂层无层间裂纹,
热循环性能优于 APS 所制备的热障涂层,同时对溶

胶的形成机理进行了深入探究.
本实验为解决下一代航空发动机 La 系热障涂

层材料热循环寿命低的问题,采用 SPPS 技术制备

纳米 LCO 涂层. 通过 LCO 溶液前驱体的配制、喷涂

工艺参数的优化及热震性能的评价等,为 La 系热障

涂层的设计、服役和溶液等离子喷涂的实际应用提

供参考依据.

1摇 实验

1郾 1摇 实验材料

本实验以六水硝酸铈(Ce(NO3) 3·6H2O)和六

水硝酸镧(La(NO3) 3·6H2O)作为溶质,去离子水作

为溶剂,利用 Ce(NO3) 3·6H2O 和 La(NO3) 3·6H2O
在水中的水解作用,通过滴加氨水作为水解的促进

剂,生成 Ce(OH) 3与La(OH) 3微粒. 在等离子喷涂

过程中,由于 CeO2的饱和蒸气压远高于 La2O3的饱

和蒸气压,因此在高温等离子火焰下 CeO2的损失量

要多于 La2O3的损失量. 所以在溶液配制阶段需要

提高硝酸铈的比例. 根据前期大气等离子喷涂实验

CeO2挥发量的结果[11],CeO2的挥发量约为 16% ,后
续的溶液配制中均以n(La)颐 n(Ce) = 1郾 00颐 1郾 16 的

比例进行配制.
1郾 2摇 涂层制备

本实验中基底材料为 Inconel 718 高温合金(上

海钢 浩 有 色 金 属 有 限 公 司 ), 黏 结 层 材 料 为

NiCoCrAlY 合金粉末(清河县安迪金属材料有限公

司). 喷涂实验采用瑞士 MC60 等离子喷涂设备及

自行设计的液相送料系统. 喷涂功率选用最大功率

45 kW, Ar 和 H2分别为主气和辅气,N2作为溶液喷

涂的雾化气体,基体喷涂前预热到 500 益 .
1郾 3摇 涂层性能的表征

涂层试样采用德国 Bruker Advanced D鄄8 X 射

线衍射仪(X鄄ray diffraction,XRD)进行物相检测. 涂

层的形貌采用美国 FEI 公司 QUANTA-450 型扫描

电子显微镜进行测试分析. 溶液的 pH 采用上海雷

磁 PHS-25 型酸度计进行测试分析. 黏度采用沈

阳兴亚平式黏度计进行测试分析. 按照航空工业

标准(HB7269—96)进行涂层热震性能测试[15] ,将
制备好的涂层试样(准25郾 4 mm)放入电阻炉中,随
炉快速升温至1 100 益后保温 5 min;随后将保温的

试样取出并迅速投入到 20 益 依 5 益的水中淬冷,至
室温后取出,观察试样表面破坏情况,该过程即为一

次热循环;重复该实验过程,直至试样涂层表面脱落

面积达到整个涂层面积的 5%即为失效.

2摇 结果和讨论

2郾 1摇 LC 溶液前驱体的制备

采用 共 沉 淀 法 制 备 溶 液 前 驱 体, 硝 酸 铈

(Ce(NO3) 3·6H2O)和硝酸镧(La(NO3) 3·6H2O)在
溶于水后形成 Ce3 + 、La3 + 和 NO -

3 ,Ce3 + 和La3 + 的水

解使 溶 液 呈 酸 性, 水 解 产 生 的 Ce ( OH ) 3 与

La(OH) 3微粒分散于溶液中,对 pH 的调节可以促

进 Ce3 + 和 La3 + 的水解,加速产生更多Ce(OH) 3与

La(OH) 3 微粒. 在保持溶液澄清透明状态下,
Ce(OH) 3与 La(OH) 3 微粒越多越有利于后续的等

离子喷涂. 在滴定氨水的过程中,随着氨水的加入,
溶液的 pH 在增加,Ce3 + 和 La3 + 的水解程度增大,此
时 Ce(OH) 3与 La(OH) 3微粒也在不断增加. pH 通

过影响溶液中水解和缩聚的程度控制胶粒的形核与

长大,随着溶液 pH 的增大,Ce3 + 和 La3 + 水解产生的

H + 与氨水提供的 OH - 发生中和反应,进而促进

Ce3 + 和 La3 + 的水解,微粒数目急剧增加,微粒之间

不断发生聚合作用,导致微粒尺寸变大,当 pH 过高

溶液会析出大量沉淀,沉淀的产生对后续送料将产

生不利影响,因此溶液的 pH 不宜过高,应调节至

3 ~ 5 才能保持溶液的稳定性,如表 1 所示. 由图 1
可知,滴定后溶液浓度越高,对应的 pH 越低,且溶

液 pH 均在 3 以下,溶液此时呈强酸性. pH 在 3 ~ 5
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的溶液前驱体能保证长时间稳定输送,从稳定性和

可输送性方面可以满足溶液前驱体性能的要求.

表 1摇 不同 pH 下溶液前驱体性能对比

Table 1摇 Comparison of solution precursor performance
at different pH values

pH 稳定性 存在状态 可输送性

3 ~ 5 长时间 透明溶液 好

6 ~ 7 ~ 12 h 少量白色胶状沉淀 可以输送

8 ~ 10 ~ 6 h 白色溶胶 难以输送

图 1摇 溶液 pH 随溶液浓度的变化

Fig. 1摇 Change of solution pH with
solution concentration

摇

图 2摇 溶液黏度随浓度的变化

Fig. 2摇 Change in solution viscosity
with concentration

摇 摇 图 2 为溶液浓度与黏度的关系,其中溶液 pH
均在 4 左右,溶液浓度越高,随之黏度越大,黏度过

大一般会影响后续送料的稳定性,但所配制的溶液

黏度均在 10 mPa / s 以下,溶液等离子喷涂中溶液黏

度小于 10 mPa / s 均能够快速稳定地送入等离子火

焰中,满足使用的要求[4] .

溶液前驱体的固含量是溶液烘干后干物质质量

与原溶液质量的比值,如

固含量 = 烘干后物质质量
原溶液质量

(1)

所示. 本文对实验中所配制的溶液前驱体固含量进

行了分析,实验结果如表 2 所示. 从表 2 可看出,固
含量随着浓度的提高而增加,浓度最高的前驱体的

固含量达 44郾 9% ,前后相差近 5 倍,固含量对涂层

的沉积效率影响较大,高的溶液固含量可以显著提

升涂层的沉积效率.

表 2摇 不同浓度前驱体固含量结果

Table 2摇 Solid concentration results of different
concentrations of precursors

浓度 / (mol·L - 1) 0郾 1 0郾 4 0郾 7 1郾 0

固含量 / % 8郾 23 26郾 49 38郾 52 44郾 92

2郾 2摇 LC 热障涂层喷涂工艺的研究

SPPS 整个喷涂过程涉及十分复杂的化学和物

理变化. 影响涂层结构最主要的工艺参数为功率、
喷涂的距离、雾化气压力以及溶液浓度,在溶液等离

子喷涂过程中除喷涂功率外,喷涂距离对于制备出

结构良好的涂层最为重要,其次是雾化气压力以及

溶液浓度[16] . 根据前期实验结果,采用高工作功

率、基体预加热的热喷涂条件可以获得具有垂直裂

纹结构的热障涂层,垂直裂纹结构可以提升涂层的

应变容限,有效缓解涂层中的内应力[4],因此选用

设备最大功率 45 kW.
2郾 2郾 1摇 喷涂距离对涂层结构的影响

当喷涂距离为 40 ~ 45 mm 时,所制备的涂层存

在较多缺陷与孔洞,部分区域呈现羽毛状,涂层表面

参差不齐,结构较为疏松,如图 3(a)所示;当降低喷

涂距离至 30 ~ 35 mm 时,制备出的涂层致密度有了

较大提高,涂层的缺陷减少,孔隙分布均匀且涂层中

没有出现传统涂层的层状结构,具有垂直裂纹结构,
如图 3(b)所示. 本实验中 30 mm 的喷涂距离已是

设备的极限,因此喷涂距离选定 30 ~ 35 mm.
2郾 2郾 2摇 雾化气压力对涂层结构的影响

雾化气压力对涂层的孔洞以及孔隙尺寸存在较

大影响[15],图 4 所示为选用喷涂距离为 30 ~ 35 mm
时不同雾化气压力下制备的 LCO 热障涂层截面形

貌. 雾化气压力为 120 kPa 时,所制备的涂层如图 4
(a)所示,涂层中存在较多缺陷,在孔隙周围分布有

较大的孔洞. 降低雾化气压力至 100 kPa,分布于孔

隙周围的大尺寸孔洞数目明显减少,涂层质量有较
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图 3摇 SPPS 不同喷涂距离制备的 LCO TBCs 截面形貌

Fig. 3摇 Cross section morphology of SPPS LCO TBCs
under different spraying distances

摇

大提升,如图 4(b)所示. 进一步降低雾化气压力为

80 kPa 时,涂层中缺陷增加且涂层的致密度升高,涂
层表层平整度较差,如图 4(c)所示.

在 SPPS 工艺中,溶液前驱体通过二流气雾化

喷嘴雾化、加速后沉积在基体上. 雾化气压力提高.
一方面,雾化后溶液前驱体液滴更细、速度更高,部
分溶液前驱体穿过等离子射流中心;另一方面,雾化

射流对等离子射流冲击更大,使等离子射流变形严

重,同时降低了等离子射流能量密度,反应不完全的

溶液前驱体所占比例升高,涂层中大尺寸孔洞所占

比例升高. 雾化气压力降低,雾化后溶液前驱体液

滴相对较大,在等离子火焰中经历一系列物理化学

变化,最终形成熔融态的液体颗粒沉积到基底上.
一方面,由于尺寸相对较大,动能较高,撞击在基底

上形成较为致密的涂层;另一方面,较大的颗粒导致

涂层在冷却过程中形成的孔隙尺寸较大,从而影响

涂层质量. 因此雾化气压力选定 100 kPa.
2郾 2郾 3摇 前驱体浓度对涂层结构的影响

如图 5 所示为选用喷涂距离为 30 ~ 35 mm 和

雾化气压力 100 kPa 时不同浓度前驱体制备的

LCO 热障涂层截面形貌. 图 5( a)为浓度 0郾 7 mol /
L 的 LCO 溶液前驱体制备的 LCO 涂层,涂层中存

在大小不一的孔洞,其间出现类似垂直裂纹结构,
但垂直裂纹密度低,在裂纹附近的孔洞尺寸较大,
涂层中未见到传统 APS 涂层的层状结构. 当溶液

图 4摇 不同雾化气压力下制备的 LCO TBCs
涂层截面显微形貌

Fig. 4摇 Cross section morphology of SPPS LCO TBCs
under different atomizing gas pressures

摇

浓度调整为 0郾 4 mol / L 时,涂层致密度进一步提

高,厚度均匀且颗粒融化较好,孔隙均匀且细小,
垂直裂纹结构明显,如图 5( b)所示. 溶液浓度为

0郾 3 mol / L 制备的涂层如图 5(c)所示,涂层表面参

差不齐,接近涂层表面的区域有较多孔隙且涂层

相对较薄. 图 5( d)为溶液浓度 0郾 1 mol / L 所制备

的涂层,涂层非常薄,表面高低起伏,颗粒融化不

均匀且涂层质量较差[17] .

2郾 3摇 涂层性能的表征

2郾 3郾 1摇 涂层的物相分析

图 6 为图 5(b)制备的 LCO 热障涂层的 XRD 图

谱,可以看出 LCO 涂层具有萤石结构,衍射峰尖锐

且强度高;同时图谱中未发现 La2 O3 的峰,说明

La2O3很好地固溶到 CeO2 的间隙中,形成萤石结构

的相. 表 3 为图 5(b)制备的 LCO 热障涂层的能谱

分析结果,涂层中镧和铈的物质的量比接近于 1颐 1,
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图 5摇 不同浓度前驱体制备的 LCO TBCs
涂层截面显微形貌

Fig. 5摇 Cross section morphology of SPPS LCO TBCs
under different precursor concentrations

摇

因此通过调整原始溶液中镧和铈的比例( n(La) 颐
n(Ce) = 1郾 00颐 1郾 16),可以有效地解决 CeO2的挥发

所带来的问题.
2郾 3郾 2摇 涂层的抗热震性能

涂层的抗热震性能与涂层的服役寿命有着极为

紧密的联系. 涂层抗热震性能的好坏除了涂层材料

本身的特性外还与喷涂工艺、涂层结构以及服役环

境有关. 采用设备最大功率为 45 kW,喷涂距离为

35 mm,雾化气压力为 100 kPa,溶液浓度为 0郾 4 mol / L,

摇 摇

图 6摇 n(La)颐 n(Ce) = 1郾 00颐 1郾 16 的前驱体制备的

热障涂层 XRD 谱

Fig. 6摇 XRD spectra of LCO thermal barrier coating prepared
by precursor(n(La)颐 n(Ce) = 1郾 00颐 1. 16)

摇
表 3摇 LCO 热障涂层元素比例

Table 3摇 Element ratio of LCO thermal barrier coating

元素 w / % x / %

O 15郾 08 60郾 77

La 42郾 46 19郾 70

Ce 42郾 45 19郾 53

制备了厚度约 180 滋m 的 LCO 热障涂层. SPPS 法制

备的涂层热循环寿命得到了显著的提升,最高可达

到 60 次,而传统 APS 法制备的 LCO 涂层热循环寿

命一般在 20 次左右[18鄄19] . 涂层热循环寿命的提升

得益于涂层中特有的垂直裂纹结构,垂直裂纹提升

了涂层的应变容限,有效缓解涂层中的内应力,同时

纳米结构的 SPPS 涂层在热循环应力作用下,纳米

晶粒能够发生滑动或转动,该过程能够有效释放应

力,降低陶瓷层的脆性,进一步提升涂层的热循环

寿命.
图 7 为试样 60 次热循环后截面形貌,涂层中未

出现热生长氧化物( thermal growth oxide,TGO),因
此涂层的脱落并不是 TGO 所引起的. 试样之所以

主要从边缘脱落,一方面是由于边缘效应造成应力

集中,另一方面可能是由于边缘处 LCO 较薄,没有

充分缓解由于 LCO 与黏结层热膨胀不匹配产生的

应力. 试样中间区域的陶瓷涂层脱落形式与边缘脱

落不一样,试样中心区域的涂层存在逐层脱落的迹

象,同时试样比之前致密了很多,这可能是试样在热

震过程中,LCO 涂层表面温度要高于内部温度,在
高温下 LCO 涂层表面发生烧结现象,导致涂层发生

横向收缩,当烧结达到一定程度,由于张应力的增加
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会在陶瓷层中产生横向微裂纹,导致涂层出现逐层

脱落;另外,涂层在低氧分压下会产生部分氧孔穴,
并发生微小收缩[20],在涂层的热循环过程中,由于

CeO2发生微弱的热分解可能会失去微量氧,加剧涂

层的脱落.

图 7摇 试样 60 次热循环后截面

Fig. 7摇 Cross section of the sample after 60
cycles of thermal cycling

摇

3摇 结论

1) 采用共沉淀法制备的 LCO 前驱体固含量为

26郾 49% ,pH 为 3 ~ 5,黏度值小于 10 mPa / s,保证喷

涂过程中长时间的稳定输送,可以满足溶液等离子

喷涂的要求.
2) 喷涂参数中喷涂距离对涂层结构影响最为

关键,喷涂距离影响涂层沉积形态,当喷涂距离达到

设备极限距离 35 mm 时,涂层的结构最为紧密,粒
子获得的动能最大,大部分铺展在基底上,结合良

好;雾化气压力对涂层孔隙大小有很大影响,当雾

化气压力为 100 kPa 时,涂层的孔隙最为细小,分
布均匀;溶液浓度为 0郾 4 mol / L 时涂层的熔化状态

较佳,涂层结构致密,孔隙分布均匀,垂直裂纹结

构明显.
3) 热震循环结果表明:SPPS 制备的 LCO 涂

层的热循环寿命达 60 次,优于 APS 制备的 LCO
涂层,涂层中垂直裂纹的存在提升了热循环寿

命 . 热循环后的涂层形貌显示涂层中未出现热生

长氧化物,涂层的逐层脱落是由于高温下 LCO 表

面发生烧结,CeO2发生微弱的热分解失去微量氧

造成的 .
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