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犈犅 犘犞犇热障涂层的结构演变与表面拉曼光谱特性
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摘　要：热障涂层被广泛应用于航空发动机和燃气轮机等高温部件，其破坏机理和无损检测手段是研究中急需解决的

问题。采用ＥＢ ＰＶＤ方法制备了陶瓷层厚度分别为１８０、１２０和９０μｍ的３组热障涂层试样，经１０００℃高温氧化０、１、

１０、５０和１００ｈ后，用 ＨＲ８００激光显微拉曼光谱仪测得试样表面的拉曼光谱特性，利用扫描电镜（ＳＥＭ）观测了试样内

部裂纹及氧化层（ＴＧＯ）厚度的演变。研究表明，ＥＢ ＰＶＤ热障涂层裂纹主要发生在陶瓷层内部及陶瓷层与粘结层的界

面处，粘结层和基体界面处产生裂纹的概率相对较小；同等条件下，增大陶瓷层的喷涂厚度，可以减缓氧化层的生长速

度，但是会增大陶瓷层表面应力；热障涂层表面残余应力会随着热氧化时间的增加而增大，当表面残余应力减小时表明

陶瓷层中有明显的裂纹或脱落产生。
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０　引　言

　　热障涂层沉积在高温金属或合金的表面，用

以保护基体材料，使得用其制成的高温部件能在

１６００℃的高温下运行，这样可以提高发动机的

热效率达６０％以上
［１４］，这些部件广泛应用在航

空发动机和燃气轮机中。在应用过程中，界面剥

离以及陶瓷层的脱落大大降低了热障涂层的使

用寿命，而热障涂层的剥落会使合金基体暴露在

高温燃气中，从而导致灾难性的后果［５］。因此，

研究热障涂层的失效机理具有十分重要的意义。

热障涂层通常是由基底（Ｓ）、金属粘结层

（Ｂｏｎｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ，ＢＣ）、热氧化层（Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ

ｇｒｏｗｎｏｘｉｄｅ，ＴＧＯ）和顶部陶瓷层（Ｔｏｐｃｏａｔｉｎｇ，

ＴＣ）组成，其制备方法较多，目前工业中较常用的

有等离子喷涂（ＡＰＳ）和电子束物理气象沉积（Ｅ

ｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍ ｐｈｙｓｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＢ

ＰＶＤ）
［６７］。其中，ＥＢ ＰＶＤ方法的成本高喷涂质

量好，在许多关键部件的喷涂中应用越来越广

泛［８１０］。由于热障涂层的结构和工作环境都较为

复杂，因此导致涂层失效的因素很多，但归根结

底主要是热循环下涂层的应力场和高温氧化腐

蚀（ＴＧＯ的形成及增厚）所致
［１１１３］。复杂的残余

应力场主要是由于制备产生的初始应力、温度梯

度、涂层界面几何参数、材料参数不匹配、材料高

温软化应力松弛等综合作用所致，传统的应力检

测手段有应变片、钻孔法及Ｘ射线衍射等，而激

光拉曼光谱技术具有无损、无接触、空间分辨率

高等优点，近年来在复合材料的界面研究中有广

泛应用［１４］。由于ＴＧＯ生长过程中还伴随相变，

会引起体积变化，内部形成很大的应力，因此氧

化层厚度的变化是评价涂层服役寿命的一个重

要指标。

ＥＢ ＰＶＤ制备的热障涂层界面开裂一般发

生在粘结层／ＴＧＯ或ＴＧＯ／陶瓷层的界面
［１５１８］，

失效机理主要有３种
［５］，其无损检测方法也一直是

热障涂层研究的关键［１９］。许多学者已经对热障涂

层的应力场进行了研究［２０２２］，而通过无损的方式精

确检测内部结构演变尚有很大难度。

文中研究了不同陶瓷层厚度下热障涂层的

结构演变规律，并在此基础上进一步研究了表面

拉曼光谱特性与ＴＧＯ厚度演变的关系，对于探

索通过表面应力表征涂层内部结构演变的方法

具有一定的意义。

１　试　验

１．１　材料与试剂

用ＥＢ ＰＶＤ方法制备了规格不同的３组热

障涂层试样，每组５个均为双层结构，其中粘结层

（ＢＣ）材料为ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ（各元素质量分数：２３．０％

Ｃｏ，１９．０％Ｃｒ，１２．５％Ａｌ，０．３％Ｙ其余为Ｎｉ），喷

涂在基体上，陶瓷层（ＴＣ）材料为８ＹＳＺ
［２３］，喷涂在

粘结层上。具体基体材料及参数见表１所示。

表１　３组不同规格试样的基体尺寸及涂层厚度

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｚｅａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｆ

ｔｈｒｅｅｇｒｏｕｐｓａｍｐｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅ

Ｇｒｏｕｐ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｓａｍｐｌｅｓ

ｓｉｚｅ／ｍｍ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆＢＣ／μｍ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆＴＣ／μｍ

１ ０Ｃｒ２５Ｎｉ２０ Φ２５×５ １２０ １８０

２ ＧＨ３０３０ Φ３０×４ １２０ １２０

３ ＧＨ３０３０ Φ３０×４ １２０ ９０

１．２　循环氧化处理

热处理采用箱式电阻炉，额定加热温度为

１２００℃，额定功率为１０ｋＷ。将电阻炉加热到

１０００℃，把试样放入其中加热１ｈ取出，经１０ｍｉｎ

后冷却到５０℃以下，此过程作为一次热循环，每组

试样各５个，热循环的次数分别为０、１、１０、５０和

１００次。

１．３　拉曼光谱及电镜观测

采用法国 ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的Ｌａ

ｂＲＡＭ ＨＲ８００激光显微拉曼光谱仪，选用波长

４７３ｎｍ的激光器对每个试样陶瓷层表面的中心

进行拉曼光谱扫描，激光拉曼光谱仪的步进约为

０．３８ｃｍ１，扫描范围为１００～７００ｃｍ
１。将经过

拉曼光谱扫描的１５个试样沿着直径方向切开，

各选一半对切开界面进行研磨抛光，把经过抛光的

试样界面用ＨＣｌ（２０ｍＬ）＋ＣｕＳＯ４（５ｇ）＋ Ｈ２Ｏ

（１００ｍＬ）溶液腐蚀，然后用电子显微镜观测。

２　结果与分析

２．１　犜犌犗生长规律

图１所示为第１组试样中氧化０ｈ和１００ｈ

两个试样的扫描电镜观测结果，其中黑色部分是

氧化产生的 ＴＧＯ层，上方为 ＴＣ层，下方为ＢＣ

１３
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层。图中可见，未经氧化的热障涂层基本不存在

ＴＧＯ，氧化１００ｈ后ＴＧＯ的厚度约为２μｍ。

３组试样的ＴＧＯ随着氧化时间的变化规律

如图２所示，从图中可以看出氧化层的生长速度

随着氧化时间的增大逐渐减慢，这与文献［２４］中

的实验结论一致；当氧化时间越来越长时，ＴＣ层

越厚的热障涂层其ＴＧＯ层的生长速度越慢，因

此在实际应用中，可以通过增加ＴＣ层厚度的方

法降低ＴＧＯ层的生长速度。

图１　ＥＢ ＰＶＤ热障涂层氧化不同时间后的界面形貌

Ｆｉｇ．１　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＥＢ ＰＶＤｔｈｅｒｍａｌ

ｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图２　ＴＧＯ厚度随氧化时间的生长曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＯｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴＢＣａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２　裂纹产生方式

一般认为，采用ＥＢ ＰＶＤ方法制备的热障涂

层界面相对平整，裂纹主要发生在ＴＣ层和ＴＧＯ

及ＴＧＯ和ＢＣ层的界面上
［２５］，文中通过电镜观

测热障涂层内部的裂纹产生方式。图３所示为

第１组试样氧化５０ｈ后ＢＣ层和基体界面处的

形貌，可以看出ＢＣ层和基体之间存在材料间的

相互扩散，因此增加了结合强度。相比而言，如

图１所示，ＴＣ层与ＢＣ层之间由于ＴＧＯ的产生

结合强度减小且应力场复杂，因此 ＴＣ层和ＢＣ

层之间是产生裂纹的主要区域。

图３　热障涂层氧化５０ｈ后ＢＣ层和基体之间的界面

形貌

Ｆｉｇ．３　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＢＣｌａｙｅｒａｎｄ

ｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ５０ｈｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图４所示为试验中观测到的典型裂纹产生

方式，其中，图４（ａ）（ｂ）中裂纹发生在第１组试

样氧化１００ｈ时，４（ｃ）中裂纹发生在第２组试样

氧化１００ｈ时，４（ｄ）中裂纹发生在第２组试样氧

化１ｈ时，４（ｅ）中裂纹发生在第３组试样氧化

１ｈ时。图４（ａ）～（ｃ）所示为最为常见的３种裂

纹产生和扩展方式，这３种裂纹的产生都是源于

ＴＣ层和ＴＧＯ的界面，且产生原因是复杂的应力

场所致，４（ａ）中的裂纹横向扩展入 ＴＣ层内部，

４（ｂ）中的裂纹继续沿界面扩展，４（ｃ）中的裂纹则

沿竖向扩展入ＴＣ层内部。图４（ｄ）所示为由于

ＴＧＯ中压应力作用导致涂层大规模屈曲、剥

落。图４（ｅ）的裂纹发生在 ＢＣ层和基体的界

面上，且对应的 ＴＣ层和 ＴＧＯ层都完好，这种

裂纹相对少见。由此可见，热障涂层长时间服

役时产生裂纹的区域主要是 ＴＣ层和 ＴＧＯ界

面附近，其它区域产生裂纹主要是涂层制备质

量较差的原因。
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图４　ＥＢ ＰＶＤ热障涂层下不同氧化时间时内部的裂纹产生及扩展方式

Ｆｉｇ．４　ＣｒａｃｋｉｎｉｔｉａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｉｎｓｉｄｅｔｈｅＥＢ ＰＶＤｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

２．３　表面拉曼光谱特性

许多学者已经研究了拉曼光谱频移与热障

涂层表面残余应力的关系［１４，２１，２６］。为了减小拉曼

峰值 的 捕 捉 误 差，实 验 中 选 用 最 小 的 步 进

０．３８ｃｍ１，利用产生的点进行曲线拟合。图５给

出了采用ＥＢ ＰＶＤ方法制备的热障涂层表面的

典型拉曼频移，通常采用６４０ｃｍ１附近的峰值分

析表面应力［２４］，８ＹＳＺ陶瓷粉末的激光拉曼峰

位为６３１．５９ｃｍ１［１４］。

文中用文献［２４］给出的经验公式经过修正

后计算应力系数，氧化０、１、１０、５０和１００次对应

的应力系数分别为，５０．５７、４８．４８、３４．０７、１５．０８和

图５　ＥＢ ＰＶＤ热障涂层表面的典型拉曼频移

Ｆｉｇ．５　ＴｙｐｉｃａｌＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＥＢ ＰＶＤＴＢＣ

ｓｕｒｆａｃｅ

３３
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１３．１２ｃｍ１／ＧＰａ。残余应力和拉曼峰值的频移

关系为：

σｘｘ＝σｙｙ＝
Δω
２∏ｕ

（１）

计算得不同厚度下表面余应力与拉曼频移

的关系曲线如图６所示。

其中，ＴＣ层厚度为１８０μｍ的试样只选用了

氧化次数为０、１０和５０次的３个试样。由图６可

知，厚度为１８０μｍ的初始的拉曼峰值位置最大，

表明残余应力的值越大，因此为减小残余应力

值，应当减小ＴＣ层的喷涂厚度。图６中可以看

出，在氧化的过程中ＴＣ层最厚的试样表面残余

应力的增长速度最慢，第２组和第３组试样由于

制备误差的存在，ＴＣ层厚度差别不大，因此测试

结果差别不大。

图６　热障涂层残余应力与拉曼频移的关系曲线

Ｆｉｇ．６　ＲｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆＴＢＣｓｕｒｆａｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ

图７所示为不同 ＴＣ层厚度下拉曼峰值随

ＴＧＯ厚度生长的变化曲线，可以看出随着厚度

的增加峰值位置不断增大，这是由于随着氧化时

间的加长ＴＣ层的杨氏模量增大导致表面压应力

增大的缘故。图７中，当ＴＣ厚度为１８０μｍＴＧＯ

厚度达到１．８μｍ后，随着ＴＧＯ厚度继续增加，

拉曼的峰值位置反而减小，通过电镜观测的结果

可知此时ＴＣ层内部已经产生了较多的裂纹，而

ＴＣ层厚度为９０μｍ和１２０μｍ的两组试样中裂

纹相对较少，因此可以推断拉曼光谱峰值的突然

减小反应了热障涂层内部大量裂纹或局部脱落

的产生。由于影响涂层表面应力的因素很多，因

此要研究拉曼峰值位置和具体裂纹的定性关系，

需做进一步的实验研究和理论分析。

图７　拉曼峰值随ＴＧＯ厚度生长的变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＲａｍａｎｐｅａｋｏｆｔｈｅＴＢＣｓｕｒｆａｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ＴＧＯｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

３　结　论

（１）随着氧化时间的增加，氧化层的生长速

度减慢；增大ＴＣ层的喷涂厚度，可以降低ＴＧＯ

的生长速度。

（２）在热障涂层的服役过程中，ＢＣ层和基体

之间会相互扩散，增强了结合性，因而产生裂纹

的概率减小，而ＴＣ层和ＢＣ层之间由于ＴＧＯ层

的产生和生长是裂纹萌生的主要区域，裂纹的扩

展方式主要有３种：沿界面扩展，横向扩展入ＴＣ

层中，竖向扩展人ＴＣ层中。

（３）随着氧化时间的增大，热障涂层的表面

残余应力逐渐增大；ＴＣ层喷涂厚度越大，表面残

余应力越大，表面残余应力的减小可以定性的反

应内部裂纹的增多或脱落的产生。
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