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犛犻犗２涂层热循环过程中损伤与脱落的试验表征
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摘　要：为了解可能导致ＳｉＯ２ 陶瓷涂层损伤和脱落的因素，从而有针对性地提出减缓涂层损伤与脱落的方法，延长涂

层的寿命，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、Ｒａｍａｎ光谱等表征手段，对利用

溶胶凝胶法制备的ＳｉＯ２ 涂层，在温度范围为２５０～４５０℃，经历０、１０、３０、５０次热循环试验后表、界面形貌、结构和化学

键变化情况进行了表征和描述。结果表明，随着热循环次数增加，涂层表面和内部产生了裂纹并发生扩展，表面粗糙

度（犚ａ）增加到７２７．３ｎｍ，某些区域还出现了颗粒撞击和气泡状破损导致的损伤。同时界面逐步开裂、脱层、钝化，涂层

表面和内部出现了局部烧结、晶粒细化、内应力释放、微观应变增加等现象，这些都是导致其损伤乃至脱落的诱因。
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０　引　言

　　随着科技的发展，传统陶瓷和先进陶瓷及其

制品在各个领域得到广泛的应用，各种成分的陶

瓷涂层也被用于航空航天器的发动机表面［１］、半

导体及电子器件［２］、传感器［３］、新能源［４］等领域。

其中，以氧化物、氮化物、碳化物或某些有机

物，特别是ＳｉＯ２ 为主要结构成分，添加辐射填料

所制备的高辐射涂层在航空航天领域得到了应
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用。美国研制的Ｘ ３７Ｂ轨道试验飞行器在其迎

风面使用了带 ＴＵＦＩ涂层（主要结构成分为

ＳｉＯ２）的ＡＥＴＢ陶瓷隔热瓦，可在恶劣天气下发

射［５］。此外，一种主要成分为ＳｉＯ２ 的硼硅玻璃涂

层目前应用在２／３以上的航天器的表面，这种高

辐射涂层具有良好热稳定性和低催化系数［６］。

虽然溶胶 凝胶法制备ＳｉＯ２ 涂层受到了越

来越多的关注，但这种方法制备的ＳｉＯ２ 涂层在制

备初期就可能产生贯穿裂纹等影响涂层性能的

缺陷［７］，导致涂层在使用和贮存过程中容易损伤

和脱落。同时，对于陶瓷涂层损伤失效机理和脱

落过程也一直是一项热点。大多数研究者直接

套用断裂力学的相关模型和理论来研究陶瓷涂

层破损失效的过程。有研究利用疲劳理论和循

环加载的方法，借助Ｒ曲线计算加载次数
［８］或应

力阈值［９］；还有些研究集中于脆性裂纹，利用裂

纹生长的速率模型（犱ａ／犱Ｎ曲线）
［１０］，或利用残余

应力释放理论［１１］，模拟裂纹的产生与生长。但由

于陶瓷损伤失效受到形状、材料、载荷与环境、时

间等多因素的影响［１２］，在模拟分析中建立的模型

往往不能与实际的陶瓷涂层损伤与失效过程完

美吻合，因此，以实验方法研究陶瓷涂层损伤和

脱落过程势在必行。

已有试验研究涂层或表面损伤失效的过程。

李东荣［１３］等在不同输出功率的激光热冲击条件

下，研究了利用等离子喷涂方法制备的ＺｒＯ２ 涂

层的损伤规律和机理。对于陶瓷涂层，常采用热

震（单次或多次）的方法对其脱落、开裂［１４］、氧化

失效［１５］的情况和机理进行讨论。实际上，除了表

面裂纹，在陶瓷涂层表面还存在其他形式破损，

这些破损会对其性能及使用寿命产生很大影响。

同时，对于陶瓷涂层在较温和热循环条件下的研

究较为缺乏，而在温和热震条件下涂层表面破损

情况及其机理，对涂层设计及制备具有重要意

义。文中制备了ＳｉＯ２ 涂层，并通过在较低温度下

的热循环试验，研究了热循环过程中ＳｉＯ２ 涂层的

表面和界面形貌、粗糙度、结构、成分和化学键变

化情况，从而了解其损伤脱落机制，为延长涂层

的寿命提供了指导方法。

１　试验部分

１．１　涂层制备方法

选用ＮｉＦｅ高温合金（各元素的质量分数为

１６％Ｃｒ、５２％Ｎｉ和２３％Ｆｅ，其余为９％）作为基体

材料，利用溶胶凝胶法制备厚度约为６０μｍ 的

ＳｉＯ２ 高辐射率涂层。

溶胶的制备：预先配置浓度为６％的稀硝酸

溶液，量取９５ｍＬ正硅酸乙酯和１２０ｍＬ无水乙

醇在室温下搅拌。将稀硝酸缓慢滴入上述溶液

中，在６０℃的水浴锅中搅拌并保温４ｈ，直到溶

液澄清。

凝胶涂层的制备：取３０ｍｍ×７０ｍｍ的Ｎｉ

Ｆｅ高温合金片，用提拉法以５ｍｍ／ｓ的速度在制

得的样品溶液中进行提拉，之后进行２００℃的快

速热处理，重复如上操作５次。经过多次热处

理，直到得到１０５０℃热处理试样。

１．２　热循环试验方法

所使用的循环加热系统为由天津市中环实

验电炉有限公司生产的型号为ＳＫ Ｇ０８１２３Ｋ的

１２００ ℃开启式真空／气氛管式电炉（Ｆｕｒｎａｃｅ

１２００℃）。考虑ＳｉＯ２ 陶瓷的耐高温特性，又要尽

量使模拟试验与真实情况相接近，选取的循环温

度区间为２５０～４５０℃。其中，在高温（４５０℃）保

温时间６０ｍｉｎ，在低温（２５０℃）不保温；升温时间

４０ｍｉｎ（升温速率约为５ ℃／ｍｉｎ），降温时间

１２０ｍｉｎ（降温速率约为１．６７℃／ｍｉｎ）。

对于进行热循环的涂层试样，在经历０、２、５、

１０、１８、３０、５０次循环之后，利用ＦＥＩ公司生产的

Ｈｅｌｉｏｓｎａｎｏｌａｂ６００ｉ型场发射扫描电子显微镜对

其表面、截面形貌进行观测；利用布鲁克公司生

产的ＤｉｍｅｎｓｉｏｎＩｃｏｎ型原子力扫描探针显微镜

对样品的粗糙度进行分析；利用Ｐｈｉｌｉｐｓ公司Ｘ’

ｐｅｒｔＰｒｏ型号的Ｘ射线衍射仪，表征涂层的结构

变化；利用 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司所生产的

ＨＲ８００型号激光拉曼光谱仪，分析其化学键震动

模式的变化。

２　结果及分析

２．１　表面形貌和粗糙度的演变

图１（ａ）～（ｄ）中可以明显看出由于裂纹扩展

导致涂层破损失效和脱落的趋势。未经历热循

环的涂层，表面裂纹较少且不明显。当循环次数

达到３０次时，形成不连续的“孤岛”，５０次时形成

由贯穿裂纹包络的连续区域。随着循环次数的

增加，表面裂纹产生和扩展，形成片状，并最终导

致涂层片状脱落。

３４
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图１　不同循环次数下ＳｉＯ２ 涂层的裂纹扩展表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｒａｃｋｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｏｎＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆｃｙｃｌｅｓ

　　从其他的一些扫描电子显微镜照片中也可

以明显看出另外几种涂层损伤和脱落失效模式。

如由某些ＳＥＭ 图中边缘区域的损伤，可以看出

在失效过程中涂层表面存在分层现象，两层之间

可以看到类似气泡破裂状的脱层，如图２所示，

随循环次数增加，这样的脱层区域数目增多，同

时每个区域的面积增大。

图２　ＳｉＯ２ 涂层气泡状脱层的形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｂｕｂｂｌｅｌｉｋｅｓｐａｌｌａｔｉｏｎｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ

解释这一现象的涂层气泡状脱落过程的示

意图如图３所示，在镀膜过程中由于颗粒间的堆

叠形成了一些孔洞，这些孔洞内部封存了一些气

体，在热循环过程中孔洞内部压强增大，孔洞聚

集，形成的大孔洞为减小表面积会发生聚集形成

气泡，逐步形成较大的气泡空气层，在内部残余应

图３　涂层气泡状脱落过程示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂｕｂｂｌｅｌｉｋｅｓｐａｌｌａｔｉｎｇ

ｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ

４４
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力释放过程中导致涂层的脱落。特别地，在涂层

中间有过渡层的情况下，有些时候由于表面涂层

和过渡层之间的结合力较弱，表面涂层更容易发

生这种形式的脱落。

还有类似颗粒撞击的损伤失效区域形成，如

图４（ａ）所示，这种撞击可能是由于试样贮存和处

理过程中不可避免发生碰撞，且在压痕实验中预

制压痕时也容易产生这种现象。这种失效模式

出现的较早。在若干次热循环过程中成为裂纹

源，开始产生裂纹，经历３０次和５０次热循环后涂

层的表面形貌分别如图４（ｂ）（ｃ）所示。

利用原子力显微镜测定涂层表面粗糙度，得

到的轮廓算术平均偏差 （犚ａ）和轮廓最大高度

（犚ｍａｘ）变化曲线如图５所示。

从图中可以看出，随着循环次数增加，犚ａ近

似呈线性上升趋势。表明涂层表面粗糙度随热

循环次数增加而增加。同时，由于犚ｍａｘ可以在一

定程度上反应裂纹深度情况，其数值随热循环次

数的增加而增加，也可以在一定程度上说明裂纹

在也发生了纵向扩展。

图４　ＳｉＯ２ 涂层表面因颗粒撞击导致裂纹形成和扩展过程的表面形貌

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｔｒａｃｋｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｃａｕｓｅｄｂｙｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｔｒｉｋｉｎｇｏｎＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓ

图５　热循环过程ＳｉＯ２ 涂层轮廓算术平均偏差 （犚ａ）和

轮廓最大高度（犚ｍａｘ）变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ａｖｅｒａｇｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ（犚ａ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍａｘｉ

ｍｕｍｈｅｉｇｈｔ（犚ｍａｘ）ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔ

ｉｎｇｓ

２．２　截面形貌的演变

新制备的涂层及经历热循环后的涂层截面

形貌如图６所示。涂层在热循环过程中截面形

貌发生了较大的演变，主要包括以下３个方面：

（１）涂层内部裂纹的出现和扩展。当热循环

次数小于１０次时，涂层内部基本无裂纹产生，当

热循环次数达到１０次时，涂层内部开始产生微

小的裂纹，并随热循环次数增加而扩展，当循环

次数达到５０次时，可以看到有从表面延伸至界

面的裂纹产生，如图６（ｃ）所示。

（２）界面脱层的产生。如图６（ｄ），涂层在热

循环过程中，最初界面粘接较好，后开始出现基

体与涂层界面间空隙变大的现象。在涂层加速

老化的热循环过程中，涂层中残余应力的释放和

重新分布使得界面成为应力集中区，引起涂层和

基体之间产生相对应变，是导致界面脱层的最直

接原因。

（３）界面钝化模糊。结合扫描电子显微镜附

带的能谱附件对涂层界面处成分进行线扫描，得

到涂层与基体界面附近元素分布情况，新制备涂

层和经过５０次热循环后的涂层的界面附近Ｆｅ

元素分布情况如图７所示。可知界面由最开始

的清晰明显，逐渐变得模糊，一般认为这种现象

是由于涂层和基体之间的成分渗透、界面处吸氧

与元素富集所引起的，由于陶瓷涂层与基体间的

结合主要是机械结合的锚固作用，界面钝化可能

会造成界面与基体之间机械结合力的下降。

５４
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图６　经历不同热循环次数后ＳｉＯ２ 涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｅｓ

图７　经历不同热循环次数后ＳｉＯ２ 涂层界面附近Ｆｅ元素分布随距离变化

Ｆｉｇ．７　ＣｕｒｖｅｓｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅｎｅａｒｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｅｓｉｎＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｄｉｆｆｅｒｓ

２．３　微观结构的演变

从ＸＲＤ图谱中发现经历不同次数热循环后

的图谱形状极为相似，说明过程中并没有新的相

产生。这也从一方面说明，热循环试验没有破坏

涂层的原有状态，其循环温度范围选择较为合

理，可以对陶瓷涂层贮存与使用的实际过程进行

模拟。根据Ｓｈｅｒｒｙ Ｈａｌｌ公式计算样品的晶粒大

小和微观应变，可以得到图８所示的曲线图。
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图８　ＳｉＯ２ 涂层内部晶粒大小和微观应变随热循环次数

变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ

ｓｔｒａｉｎｉｎＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｅｓｉｎｃｒｅａｓｅ

在热循环过程中，随着循环次数的增加，晶

粒大小近似呈指数下降，即出现了晶粒细化的现

象，这是由于加热时所产生的能量提供给晶界生

长，晶界的面积增加。对于成分复杂的晶体，晶

界是较为脆弱的区域，会产生成分偏析等各种现

象，这些晶界为裂纹的继续扩展提供了通道，使

涂层更容易沿晶界开裂。

随着循环次数的增加，涂层的微观应变近似

呈线性增大。这是由于涂层的内应力造成的。

由于涂层制备和热循环过程中，涂层与基体热膨

胀系数的不同使得涂层内部存在残余应力，涂层

中存在的残余应力随着热循环而逐渐释放，释放

过程导致陶瓷内部的微观应变不断增大。

根据涂层脱落的主要原因，在涂层的实际制

备或应用过程中，可以采取以下方法尽量减少涂

层的损伤与脱落，尽可能发挥功效，延长寿命：通

过对表面形貌的监测，对较大的裂纹和气泡状脱

落区域进行原位修补；在运输过程中注意缓冲，

减少涂层因颗粒撞击发生的损坏；使用增强相或

与衬底材料和表面涂层结合情况较好的过渡层

（如ＳｉＣ等）对界面情况进行改善，等。

２．４　涂层表面化学键变化

涂层经历不同热循环次数后的Ｒａｍａｎ图谱

如图９所示。

文献［１６］ＳｉＯ２ 晶体具有１０００～１２００ｃｍ
１、

６００～８００ｃｍ
１和３００～６００ｃｍ

１３个拉曼谱带，分

别对应了Ｓｉ—Ｏ键的非对称伸缩振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ

键的对称伸缩振动和Ｓｉ—Ｏ键的弯曲振动。每

一个谱带都由 ２～３ 个带组成，且拉曼峰在

４００ｃｍ１和８００ｃｍ１处发生分裂。由图９可知，涂

层在经历热循环前，拉曼位移峰位在４００ｃｍ１附近

出现分裂的双峰，在８００ｃｍ１附近几乎不见峰的

分裂。而在涂层经历３０、５０次热循环之后，在

４００ｃｍ１附近出现了２～３个分裂的峰，而在

８００ｃｍ１附近也出现了３个左右分裂的峰，分裂

数目和强度随循环次数增加而增大，说明涂层内

晶型的混乱度增大，同时峰的宽度变大，说明涂

层内部晶体结晶度变差。

图９　ＳｉＯ２ 涂层在不同循环次数下的拉曼图谱

Ｆｉｇ．９　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｅｒ

ｍａｌｃｙｃｌｅｓ

在未经热循环的涂层的拉曼图谱中，未见

２０８ｃｍ１处拉曼散射峰，而在经历３０、５０次热循

环后的图谱中出现且随循环次数增加而增强。

在２１４～２０８ｃｍ
１范围的拉曼散射峰，对应了

［ＳｉＯ４］的旋转或平移振动，说明在热循环过程中，

涂层中ＳｉＯ２与基体中或烧结过程混入的的一些金

属元素发生了反应烧结，形成了Ａ２Ｂ３［ＳｉＯ４］３ 结

构的石榴子石。

另外，在经历热循环之后的涂层中，５０１ｃｍ１

附近也有新的散射峰出现，这是由于纤维石英的

石英晶体中Ｓｉ—Ｏ键的对称弯曲振动所引起的，

这种单斜的多晶质石英经常在玛瑙和绿玉髓等

矿石中存在。同时，关注位于４００ｃｍ１左右的分

裂的散射峰，可以发现，在未经热循环时，两个峰

的位置为３８５ｃｍ１和４１０ｃｍ１，而在经历３０和

５０次热循环之后，峰的位置变为３８９．５ｃｍ１、

４１３．４ｃｍ１和３８７．３ｃｍ１、４１１．４ｃｍ１，这证明了

涂层中应力的存在。当涂层中存在应力时，会造

成散射峰的红移或蓝移［１７］。

３　结　论

（１）ＳｉＯ２ 高辐射率涂层在经历热循环过程

７４
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中，表面裂纹数量增多且在横向和纵向均发生扩

展。同时界面处产生裂纹并扩展，界面脱层和模

糊钝化，表面和基体的成分互相渗透，且结合界

面发生氧元素富集。

（２）所使用的热循环温度（２５０～４５０℃）下，

未见新相生成或原有相消失的情况。随热循环

次数增加，样品中晶粒尺寸减小，晶粒细化，涂层

内部的微观应变呈现增长趋势。

（３）试验中可能存在的ＳｉＯ２ 破损失效和脱

落的原因主要有：表面裂纹扩展、气泡微脱粘、颗

粒撞击、内部裂纹扩展、界面脱粘和钝化、晶格畸

变、应力释放等。
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