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热障涂层高温抗氧化性能研究的现状与发展
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[摘要 ] 　从热障涂层 (TBCs)的制备方式 ,长期高温氧化环境中服役的失效机制及高温抗热氧化性能的改善

等方面 ,综述了近年来热障涂层 (TBCs)中存在的热氧化生长 (TGO) 导致涂层失效及改善高温抗氧化性能研究的

热点问题 ,并提出了作者的一些观点。
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[ Abstrate ] 　The recent investigations of failure of thermal barrier coating ( TBC ,) due to thermal

growth oxidation (TGO) and improvement of oxidation resistance have been summarized in the technology of

TBC , failure mechanism of TBC and property of TBC.
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0 　引言

随着航空、航天及民用技术的发展 ,热端部件的使

用温度要求愈来愈高 ,高温合金及单晶已达到材料的

极限状况 ,为了获得更高的材料使用温度 ,采用等离子

喷涂 (PS) [1 ] 或电子2物理沉积 ( EB - PVD) [2 ] 在金属基

体上制备陶瓷热障涂层 ( TBCs) ,以达到隔热、抗氧化、

防腐蚀的目的。陶瓷热障涂层 TBCs 长期工作在高温

氧化气氛中 ,它的高温抗氧化性能是关系到涂层的高

温失效、疲劳寿命和安全系数估算的关键因素。因此 ,

文中通过综述 TBCs 的氧化机理、破坏机制研究概况 ,

提出采用传统的涂层失效理论[3 ]预测涂层在服役过程

中的工作状况、寿命和估算安全系数 ,存在很大的误

差 ,而这些问题限制了 TBCs 涂层在关键部件中的应

用。为此 ,迫切需要对 TBCs 的失效理论及 TGO 的冶

金学原理进行深入研究。

1 　国内外研究概况

通常 TBCs 系统包括金属基体 ;氧化钇稳定的氧化

锆涂层 ;NiCrAlY结合层 ;结合层的作用 : ①涂层2基体

的结合桥梁[4 ] ; ②阻止基体浸蚀 ; ③缓解涂层2基体界

面的热应力、相变应力和机械应力[5 ] 。当前 TBCs 的制

备方法 ,主要有两种 :等离子喷涂 ( PS) 和电子束物理

沉积 ( EB - PVD) ,由于两者获得涂层的微观组织结构

不同 ,其失效方式也不同[5 ,6 ]
,如图 1 所示。在 EB -

PVD 中 ,涂层的剥离发生在结合层及热氧化层 ( TGO)

之间[7 ] ;在 PS 中 ,涂层的破坏发生在涂层与 TGO 之

间。在两种 TBCs 系统中 ,TGO 附近的局部应力与界面

强度有很大差别。
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图 1 　EB - PVD 和 SP典型的破坏示意图

　　文献[2 ]给出一个简单的随机模型 ,如图 2 ,说明

涂层的失效机理。即在初始时 ,涂层与基体的结合强

度较大 ,拉伸应力较小。随着涂层的高温氧化环境中

服役时间的增长 ,热循环次数的增加 ,涂层与基体的结

合强度减小 ,此处的应力集中愈严重 ,导致涂层局部开

裂、产生裂纹[6 ] 。更加精确地描述涂层开裂 ,是采用界

面韧性及应变能释放速率[8～11 ] 。

图 2 　根据结合层强度的变化及热循环

　　的应力得出的涂层失效模型

2 　结合层制备方法对高温氧化性能的影响

目前 ,制备结合层主要用 PS 和 EB - PVD 两种方

法 ;MCrAlY结合层通常用 PS 法 ,而 Pt - Al 层通常用

EB - PVD 法 ,两者对氧化的敏感因素不同 , EB - PVD

制备的 Pt - Al 层 ,表面凸起容易引起氧化加速、出现

裂纹 ;而 PS 制备的 MCrAlY层的表面缺陷 (孔洞、晶格

缺陷)加速氧化 ,出现裂纹[2 ,11 ] 。

3 　TBCs 涂层系统的失效机理研究

以前 ,人们认为 TBCs 失效主要是由于 : (1)陶瓷涂

层自身是多孔性介质 ,强度低 ,在温度和外载荷的交互

作用下 ,发生断裂、脱落 ; (2) 由于涂层2基体两种物质

的热胀系数、组织结构等性能上差别 ,产生应力集中 ,

使 TBCs 服役过程中涂层沿基体脱落[12 ,13 ] ,针对上述因

素 ,提出一系列解决措施[4 ] 。然而 ,近两年来 ,人们通

过对长期高温氧化气氛中服役的 TBCs 进行了分析 ,发

现原本 3 层结构的 TBCs 系统 ,变成了 4 层 ,多一层热

氧化 TGO ,如图 1
[2 ] 。

因此 ,人们对 TBCs 中的 TGO 引起了极大的关注 ,

各国研究人员纷纷采用不同方法 ,不同手段进行研究 ,

但大家都有一个共同的观点 :TGO 是 TBCs 在长期高温

氧化环境中服役引起涂层失效不可忽视的因素 ,如图

3。

图 3 　1000 ℃暴露 1000hEB2PVD 涂层的脱落

3. 1 　TGO 的形成过程

分析表明 :MCrAlY粉末混合制备过程中 ,涂层沉

积过程中 ,合金中 Al 氧化成 Al2 03 ,在涂层表面和氧气

接触处形成 Al203 层 ,隔绝了金属和氧气的接触阻止

了内部金属的进一步氧化[14 ] 。但当涂层在长期高温

氧化气氛中 ,结合层表面的氧化膜在热、动力学驱动条

件下 ,进一步向内侧生长、加厚 ,形成 TGO ,在此处产生

较大的应力 ,见图 4。

3. 2 　TGO 的作用

实验结果[14 ]表明 :
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图 4 　TGO 的形成过程

(1) 　结合层2涂层之间形成 TGO ,引起周围的 Al

含量迅速减少 ,使得其它的元素 ,如 Ni ,进一步氧化成

大体积氧化物 ,在此处而产生较大的应力。

(2) 　形成 TGO ,在粘结层中发生相变 ,产生相变

应力。
(3) 　由于 Al2O3 ,强度低 ,韧性差 ,弱化界面。

(4) 　TGO 中存在微孔洞 ,连续成大裂纹。

综上所述 ,TGO 在 TBCs 系统中的失效起至关重要

的作用 ,TGO 是裂纹源、裂纹扩展的通道 ,是 TBCs 系统

中的最薄弱环节 ,因此抑制 TGO 是改善 TBCs 疲劳性

能 ,提高寿命的重要举措。

3. 3 　TGO 测量评价

关于 TGO 的测量 ,目前还没有直接的方法 ,主要

通过测量 TGO 层的相变 ,计算其应力 ;或直接测 TGO

的应力参数 ,表示 TGO 对涂层失效的作用。有代表性

的 ,如文献[ 2 ]报道的 :用高温 X 射线衍射仪 ,原位观

察 TGO 在不同温度 ,不同时间的相变 ,来分析其相变

而产生的应力。文献[2 ,7 ]报道 :用 Clarke 辅助激光先

导技术 ,研究 TGO 中的应力特征。

结合层中的缺陷 (包括 TGO) ,通常加速涂层的破

坏。在 Pt2Al 粘合层中破坏过程包括贯穿 TGO 厚度的

裂纹 ;预先晶界氧化 ;晶界开裂及随后 ;循环塑性过程

中 ,晶界裂纹扩展成孔洞[2 ] (图 5) 。

　　MCrAlY粘结层破坏过程为 :

图 5 　晶界氧化产生裂纹而导致 EB - PVD 涂层失效

(1)结合层表面区域β- NiAl 相 ; (2) 结合层中氧

化物附近的金属加速氧化 ; (3)氧化物中微裂纹扩展成

孔洞[2 ] (图 6) 。最终导致 TBCs 涂层失效。

图 6 　EB - PVD 的结合层表面的氧化

4 　控制 TGO 改善 TBCs 抗热氧化性的研究

既然 TGO 是导致 TBCs 涂层失效的主要原因之

一 ,那么就要采取相应控制措施。控制 TGO、提高

TBCs 疲劳寿命 ,归纳有以下几种方法 :

(1) 　HIP( Heat Isothermal Press) 处理 ,闭合陶瓷涂

层中的孔隙 ,阻塞氧气向内渗透的通道 ,防止金属的进

一步氧化 ,提高抗氧化性[14 ] 。

(2) 　双倍激光重熔陶瓷涂层表面 ,形成密封的保

护层 ,也能阻碍氧气向内扩散 ,防金属氧化 ;控制 TGO

的厚度[1 ] 。

(3) 　在 MCrAlY 表面 ,进行脉冲电子束 (束斑

10cm)处理 ,形成非晶的单相α2Al2O3 层 ,它具有良好的

抗氧化性。因而 减小了 TGO 的生长 ,提 高了 TBCs 的

抗氧化性。

(4) 　采用电镀或化学沉积方法 ,在 MCrAlY表面

制备一层 3～4μm 厚的 Pt2改性 Al 保护层。通过扩散

热处理 ,形成结构复杂、较厚的氧化保护层 ,防止氧气
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渗入 ,抑制 TGO 的生长 ,提高抗氧化性[15 ] 。

以上 4 种方法都不同程度地控制了 TGO 的生长、

增厚 ,改善了 TBCs 的抗氧化性能。但都存在一定不

足 ,如 HIP 处理方法 :由于陶瓷涂层中存在一些与表面

连通的孔洞 ,因此通过 HIP 处理 ,闭合内部孔洞的效果

就会较差。用激光重熔或脉冲电子束处理 ,由于处理

温度高 ,会使涂层、基体产生热残余应力 ;用 CVD 或电

镀 Pt - 改性 Al 层处理 ,需要长时间扩散处理 ,费工时 ,

成本高 ,难以用于生产实际。

作者认为采用上述 2 种以上方法复合 ,能够克服

单一方法的某些不足 ,明显提高抗氧化性 ,抑制 TGO ,

改善 TBCs 的高温使用性能 ,延长使用寿命 ,以解决

TBCs 长期服役中存在的问题。
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