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Cf/SiC 复合材料表面 HfO2 涂层的制备及其抗热

冲击性能研究 
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（中国科学院过程工程研究所 多相复杂系统国家重点实验室，北京 100190） 

摘要：目的 研究等离子喷涂条件下 Cf/SiC 复合材料表面 HfO2 涂层的物相、显微组织及其抗热冲击性

能。方法 通过水热合成和喷雾造粒制备出 HfO2 粉体，并利用等离子喷涂在 Cf/SiC 复合材料表面制备

HfO2 涂层，研究涂层的物相、显微组织和抗热冲击性能。结果 水热合成的纳米 HfO2 为单斜相结构，

颗粒的平均粒径为 10~15 nm；等离子喷涂制备的 HfO2 涂层组织中存在微裂纹和孔隙，涂层为单斜相

结构，且经 1350 ℃热处理后涂层的相结构未发生改变。等离子喷涂的 HfO2 涂层与 Cf/SiC 复合材料基

体结合良好，未观察到涂层、基体间界面分离的现象。经 1350 ℃、50 周次的空冷热冲击试验后，涂

层未发生破坏失效；在 1350 ℃水冷热冲击条件下，热循环 20 次时涂层表面出现剥落，27 次时脱落面

积>50%。结论 通过等离子喷涂制备的 HfO2 涂层与 Cf/SiC 复合材料基体结合良好，涂层能够抵御

1350 ℃空冷、50 周次热冲击，且未发生破坏失效，涂层的 1350 ℃水冷热循环寿命达 27 次。 
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Preparation of HfO2 Coatings on Cf/SiC Matrix Composites and Study of Its Thermal 
Shock Resistance 

LAN Hao, ZHANG Wei-gang, HUANG Chuan-bing, FANG Shi-ge, WEI Xi   
(State Key Laboratory of Multi-phase Complex Systems, Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, 

Beijing 100190, China) 

ABSTRACT: Objective To study the phase constituent, microstructure and thermal shock resistance of plasma sprayed HfO2 

coatings on Cf/SiC matrix composites. Methods HfO2 powders were fabricated via hydrothermal synthesis and spray-drying 

process. The HfO2 coatings were prepared on Cf/SiC matrix composites by plasma spraying. The phase constituent, microstruc-

ture and thermal shock resistance of the coatings were studied. Results The hydrothermal synthesized HfO2 particle exhibited 

monoclinic structure, and its average grain size ranged from 15 nm to 20 nm. Microcracks and holes were observed in the mi-
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crostructure of plasma sprayed HfO2 coatings. And the phase constituent of the sprayed HfO2 coatings kept monoclinic structure 

at 1350 ℃. The sprayed HfO2 coatings exhibited an excellent bonding condition with the Cf/SiC substrate. No spallation was 

observed between the coatings and the substrate. Under condition of 1350℃ water cooling-heating impact, surface disbonding 

occurred in the HfO2 coatings after 20 thermal cycles, and more than 50% surface area of HfO2 coatings disbonded from the 

substrate after 27 thermal cycles. Conclusion The plasma sprayed HfO2 coatings exhibited an excellent bonding condition with 

the Cf/SiC substrate, and could resist 50 thermal cycles of 1350 ℃ air-cooling test without degradation and failure. In wa-

ter-cooling test, the life of the coatings could reach 27 thermal cycles. 

KEY WORDS: Cf/SiC matrix composites; HfO2 coatings; thermal shock resistance

近年来，航空发动机向高推重比的方向发展[1—5]，

发展高推重比发动机的关键就是提高涡轮前进口

温度和减小结构质量。连续纤维增强碳化硅陶瓷基

复合材料具有低密度和优异的高温力学性能及抗

氧化性能，正逐步替代高温合金而被应用于高推重

比航空发动机热端部件。硅基陶瓷材料和连续纤维

增强碳化硅陶瓷基复合材料在长期服役过程中，面

临着众多腐蚀性介质（如高温水蒸气、氧气以及各

种熔盐杂质等）带来的严重腐蚀问题，限制了其在

航空发动机领域的进一步发展[6—9]。因此，可在燃

气环境长期服役的高温防护涂层理所当然地成为

航空发动机材料研究的热点。 
在高温防护涂层的设计中，应满足以下关键

要求：氧的扩散系数小；热导率低；有自愈能力；

涂层之间、涂层与基体之间能建立良好的粘附性

并有较好的热化学相容性。为达到这一要求，必

须采用复合涂层系统。复合涂层系统应由三部分

构成：隔热表层、阻挡层和粘接层。由于高温防

护涂层的隔热表层材料面临着高温冲击和腐蚀性

介质的直接作用，因此，隔热表层必须拥有优良

的抗高温冲击性能、化学稳定性能以及与基体材

料的热匹配性能[10—12]。目前广泛应用高温防护涂层

的表层陶瓷材料仍是 6%～8%（质量分数）Y2O3

部分稳定的 ZrO2（YSZ）。当服役温度超过 1200 ℃，

该材料的相变加剧，易烧结，并且涂层的烧结会导

致涂层应变容限的降低，从而加速涂层中裂纹的萌

生、扩展以及随后的剥落失效[13—14]，难以满足发动

机燃气涡轮进口温度进一步升高情况下的服役需

求。相比之下，HfO2 拥有很多优良的物理和化学

性能，如低热导率、高熔点（2900 ℃）、耐烧结、

热化学稳定性高等[17—18]。HfO2 相转变温度(单斜相

→四方相)接近 1700 ℃，单斜相 HfO2 的热膨胀系

数 为 5.8×10-6 /K ， 具 有 与 碳 纤 维 增 强 碳 化 硅

（Cf/SiC，4.5×10-6 /K）更为良好的热匹配性。另

外，同 YSZ 相比，经稀土氧化物掺杂形成的 HfO2

基陶瓷材料具有更高温度下的高温相结构稳定性

以及优异的高温防护性能[15—19]，正成为高温涂层领

域的研究热点之一。国外研究方向主要是将 HfO2

作为 ZrO2 的掺杂改性组元，以进一步提升涂层的

热防护性能，主要应用的基体材料仍是高温合金，

而对采用等离子喷涂在 Cf/SiC 基体表面制备 HfO2

涂层及其性能的研究尚未见于报道。 
基于上述原因，文中对水热合成的纳米 HfO2

粉体进行分析，并对等离子喷涂制备 HfO2 涂层的

物相、显微组织进行表征，考察了涂层的抗热冲击

性能。该研究对考察纳米 HfO2 粉体材料的物性参

数，发展 HfO2 粉体与涂层的制备技术具有重要意

义。同时在热震循环条件下测试了 HfO2 涂层作为

Cf/SiC 复合材料表面的高温防护涂层的抗热冲击

性能，对研制复合材料表面新型高温防护涂层具有

参考价值。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

碳纤维增强碳化硅（Cf/SiC）由前驱体浸渍热解

（PIP）工艺制备而成，采用碳纤维二维缝合编织，

纤维的质量分数为 40%，密度为 1.9 g/cm3（中国科

学 院 上 海 硅 酸 盐 研 究 所） 。 试 剂 有 ： 氧 氯 化 铪

（HfOCl2·8H2O），分析纯（拜克生物股份有限公

司）；氨水（NH3·H2O），分析纯（北京中关村化

工厂）；盐酸（HCl），分析 纯（北京中关村化工厂）。 

1.2  装置与分析仪器 

试验装置与分析仪器有：GSA-3 型反应釜（威

海鑫泰化工设备厂），GL-25 型离心造粒喷雾干燥

机（无锡市宏达粉体干燥设备制造有限公司），
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KQ-2200DE 型超声清洗器（北京科普佳实验仪器

有限公司），HAD-HJ-4A 磁力搅拌器（北京科普

佳实验仪器有限公司），标准筛振筛机（柳州华地

探矿机械厂），MP-1 型金相试样磨抛机（上海金

相机械设备有限公司），YFX 2/16Q-YC 型箱式电

阻炉（上海易丰电炉有限公司），APS-2000K 等离

子 喷 涂 设 备 （ 北 京 航 空 制 造 工 程 研 究 所 ） ，

JSM-7001F&X-Max 场发射扫描电子显微镜（日本电

子及牛津仪器公司），X’Pert PRO X-射线衍射仪（荷

兰 PANalytical 公司）。 

1.3  方法 

具体实验过程为：通过水热合成（合成条件设

定为 200 ℃，2 h）制备 HfO2 纳米粉末，对获得的

纳米粉末进行造粒（喷雾干燥技术），并将造粒后

的 HfO2 粉末进行高温煅烧处理，以获得适于等离

子喷涂的粉体，然后利用等离子喷涂工艺将 HfO2

粉体制备成相应的涂层。 
1.3.1  粉体制备 

以 HfOCl2·8H2O，HCl 和 NH3·H2O 为原料

通过水热反应合成 HfO2 纳米粉末。适于等离子喷

涂的粉末需有较好的流动性，这对粉末的粒径组成

和 松 装 密 度具 有 一 定的要 求 。 需 对水 热 合 成的

HfO2 纳米粉末进行喷雾造粒处理，将其组装成满

足等离子喷涂的粉体材料。采用 1200 ℃，2 h 的

煅烧工艺对水热合成的 HfO2 纳米粉体进行热处

理，热处理后的 HfO2 粉末经标准筛进行振动筛分，

获取 325~230 目（45~65 μm）粒径范围的粉末。 
1.3.2  涂层制备 

利用 APS-2000K 等离子喷涂设备在 SiC 复合

材料基体上制备 HfO2 涂层，等离子喷涂工艺条件：

氩气流量为 40 L/min，氢气流量为 1.6 L/min，电

流为 500 A，电压为 66 V，喷涂距离为 100 mm。

涂层厚度为（0.2±0.03）mm。喷涂前用 SiC 细砂（75 
μm）对 SiC 复合材料基体进行喷砂预处理，获得

清洁粗糙的表面。 
1.3.3  性能测试 

喷涂粉末的松装密度和流动性由标准 Hall 流

量计进行测量，采用配有能谱装置的扫描电子显微

镜（SEM/EDAX）进行涂层的组织结构分析，采用

XRD 对粉体和涂层材料进行相组成分析。 
涂 层 抗 热 冲 击 性 能 的 氧 化 温 度 设 定 为

1350 ℃。具体步骤为：将 Cf/SiC 复合材料制成 40 

mm×40 mm×5 mm 的块体，采用等离子喷涂在块体

外表面涂覆 HfO2 涂层。以 270 ℃/h 速度将 YFX 
2/16Q-YC 型箱式电阻炉逐渐升温至 1350 ℃，迅

速将带涂层的 Cf/SiC 块体试样放入炉中。静置 5 
min 后取出样品，在静态空气中冷却至室温后，观

察涂层表面出现裂纹及剥落的情况并计算剥落面

积，由此记为 1 个循环；待 1 个循环结束后，将样

品重新放入 1350 ℃的炉中，开始第 2 个循环；如

此重复实验，待涂层剥落面积达总面积的 50%时视

为涂层失效，结束实验。 

2  结果与讨论 

2.1  粉体的结构与特性 

所制纳米 HfO2 的透射电子显微镜照片和 XRD
谱如图 1 所示。从图 1 可见，水热合成的 HfO2 颗

粒的平均粒径为 10～20 nm，且基本为纯单斜相。

由于 HfO2 颗粒为纳米粉体，粒度较细，因而特征

衍射峰的宽化效应较为明显。 

 

图 1  纳米 HfO2 的透射电子显微镜照片和 XRD 图谱 

Fig.1  TEM image and XRD pattern of the nano-size HfO2 

particles 

由于纳米 HfO2 颗粒的粒度太小，单颗粒的表

面能较大，容易造成颗粒间的团聚现象，因此直接

用于热喷涂时，其流动性差，影响涂层的连续性和
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均匀性。又由于纳米级颗粒的质量较轻，喷涂中易

受气流裹挟而造成散失，直接影响到涂层的沉积效

率，因此采用喷雾造粒技术将纳米 HfO2 颗粒组装

成适于等离子喷涂的粉体。喷雾造粒技术是制备等

离子喷涂用球形粉末的一种主要的工艺技术，该技

术是引入一定量的有机粘结剂将纳米颗粒调成料

浆，通过喷雾干燥将其组装成球形粉末。经喷雾造

粒后 HfO2 粉体的表面形貌照片如图 2 所示，粉体

呈球形或类球形。采用标准 Hall 流量计测量喷涂

粉末的松装密度和流动性，结果表明，该粉体的松

装密度达到 1.28 g/cm-3，流动性为 76 s/50 g。 

 

图 2  喷雾干燥 HfO2 粉体的扫描电子显微镜照片 

Fig.2  SEM image of spray-dried HfO2 powders 

2.2  涂层的显微组织结构分析 

等离子喷涂 HfO2 涂层的 XRD 图谱如图 3 所

示。由图 3 可见，等离子喷涂的 HfO2 涂层为单斜

相结构，且经 1350 ℃的热处理后，涂层的相结构

未发生改变。表明等离子喷涂 HfO2 涂层在所测试

温度范围内具有良好的高温相结构稳定性。 

 

图 3  等离子喷涂 HfO2 涂层的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the plasma sprayed HfO2 coatings 

等离子喷涂 HfO2 涂层的表面和横截面形貌

SEM 如图 4 所示。由图 4a 可见，等离子喷涂的

HfO2 涂层组织中存在微裂纹和孔隙。这是由于涂

层的喷涂制备过程中，粉末在初始阶段经等离子焰

流的高温作用而达到熔化或半熔化状态，随后经载

气加速并撞击到基体上，产生铺展变形而形成涂层

组织。在此过程中，粉末冷速极快，因而受到较大

的热应力作用，而陶瓷涂层自身的塑形变形能力较

差，在遭受热冲击时涂层组织中萌生的微裂纹有助

于应力释放。此外，在涂层制备过程中，颗粒间的

碰撞变形程度及冷却速度的差异导致涂层内部形

成了分布均匀的孔隙。有研究表明，陶瓷涂层组织

中的孔隙有助于减小杨氏模量，缓冲局部内应力，

阻碍裂纹扩展，从而提高其热冲击寿命[20]。由图

4b 中横截面形貌可见，等离子喷涂的 HfO2 涂层与

Cf/SiC 复合材料基体结合良好，未观察到界面分离

的现象，表明 HfO2 涂层与 Cf/SiC 具有良好的相容

性，在喷涂过程中未发生因热应力或界面反应而引

起的界面失配现象。 

 

图 4 涂覆 HfO2 涂层的 Cf/SiC 复合材料的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of Cf/SiC coated with sprayed HfO2 

2.3  涂层的抗热冲击性能 

依据中国航空工业标准（HB-7269-96）对等离

子喷涂 HfO2 涂层的抗热冲击性能的研究。以涂层

出现裂纹、起皮、剥落等缺陷的循环次数评价涂层
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的抗热冲击性能，实验结果见表 1。 

表 1  热冲击性能实验结果 
Table 1  The results of thermal shock test 

循环次数 
1350 ℃热冲击试样 

空冷 水淬 

5 √ √ 

10 √ √ 

19 √ √ 

20 √ △ 

26 √ △ 

27 √ × 

38 √  

50 √  

注：√表示没有裂纹；△表示边缘开裂，×表示剥落             
 
热冲击实验结果表明，试样边缘位置的应力集

中易萌生裂纹并引发涂层的破坏失效。随着热应力

实验的进行，在热应力的反复作用下，涂层进一步

开裂，并不断剥落。当剥落面积占涂层表面积的

50%，则视为失效。由表 1 发现，在空冷条件下，

Cf/SiC 复合材料表面等离子喷涂的 HfO2 涂层抗热

冲击性能良好，热循环 50 次，涂层表面仍未出现

剥落；水淬条件下，Cf/SiC 复合材料表面等离子喷

涂的 HfO2 涂层在热循环 20 次时涂层表面出现剥

落，热循环达 27 次，脱落面积>50%。 
结合图 5 的表面形貌 SEM 照片可以发现，经

50 周次的空冷热冲击试验后，涂层表面形貌未发

生明显变化，仍呈现出初始喷涂后熔融团聚状的类

球形粉末形貌（如图 4a 所示）。相比之下，水淬

条件下的涂层遭受的热冲击更为剧烈，涂层受到的

热应力增大，经 20 周次的水淬热震循环试验后，

涂层表面出现了大面积的剥落，出现大量的裂纹和

孔隙等缺陷。 
涂覆 HfO2 涂层的 Cf/SiC 复合材料在 1350 ℃

热冲击实验后的横截面形貌照片如图 6 所示。由

图 6a 可见，经 50 周次的空冷热冲击试验后，涂

层横截面组织中的裂纹等缺陷未发生进一步的增

加，且未观察到贯穿性的裂纹。经 20 个周次的水

淬热震循环试验后（如图 6b），涂层横截面出现

了从涂层表面延伸至复合材料基体的贯穿性垂直

裂纹，这与表 1 中涂层出现剥落失效的时间节点

相印证。 

 

图 5  1350 ℃热冲击实验后涂覆 HfO2 涂层 Cf/SiC 复合材料

的表面形貌 

Fig.5  Surface morphology SEM images of Cf/SiC coated with 

sprayed HfO2 in thermal shock tests at 1350 ℃ 

 
图 6  1350 ℃热冲击实验后涂覆 HfO2 涂层的 Cf/SiC 复合材

料横截面形貌 

Fig.6  Cross-sectional SEM images of Cf/SiC coated with 

sprayed HfO2 in thermal shock tests at 1350 ℃ 
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3  结论 

1）水热合成的 HfO2 颗粒的平均粒径为 10～
20 nm，且为纯单斜相结构。喷雾造粒后的 HfO2

粉体呈球形或类球形，粉体的流动性为 76 s/50 g，
松装密度达到 1.28 g/cm3。 

2）等离子喷涂 HfO2 涂层组织中存在微裂纹和

孔隙，涂层保持单斜相结构，且在后续的热处理中，

涂层的相结构未发生改变。 
3）等离子喷涂的 HfO2 涂层与 Cf/SiC 复合材

料基体结合良好，未观察到界面分离的现象。经

1350 ℃、50 周次的空冷热冲击试验后，涂层未发

生破坏失效。在 1350 ℃水冷热冲击条件下，涂层

的循环寿命达 27 次。 
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