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文　摘　介绍了梯度热障涂层的表层、底层及梯度过渡层材料的选用和设计原则 ,对梯度热障涂层的抗

热震性能、抗氧化性能和力学性能的研究成果作了综述 ,探讨了梯度热障涂层的失效机理 ,并指出了需进一

步研究的问题。
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Abstract　 Thermal shock resistance, oxidation resistance and mechanical performances of the gradient ther2
mal barrier coatings are reviewed. The p rincip les of selection and design of the materials for surface layer, bottom

layer and gradient transition layer are given. The failure mechanism of them is exp lored. Some p roblem s are also

p resented for further investigation.
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1　引言

随着热能发动机向高温高效方向发展 ,在其燃

烧系统中工作的许多零部件将经受更严酷的高温、

高应力、热冲击、燃气腐蚀、粒子冲蚀作用等。例如 ,

当前先进发动机的涡轮进口温度已超过 1 650℃,而

现代高温合金的使用温度是 1 000℃, N i3 A l单晶的

耐温极限也只有 1 150℃。为此需在这些零部件表

面覆盖热绝缘涂层即热障涂层 ( TBCs ) ,以起到隔

热、抗氧化、防腐蚀的作用 [ 1 ]。随着应用领域的不

断扩大 ,这种传统的热障涂层已暴露出不足之处 ,例

如涂层开裂或剥落损坏、涂层过早地失效等 [ 2 ] ,其

原因主要是它为典型的“双层结构”,即由抗高温氧

化的合金粘结底层和热绝缘的陶瓷表层组成 ,其间

存在明显的界面 ,陶瓷和金属的线膨胀系数及弹性

模量等性能不相匹配而存在突变 ,导致沿涂层厚度

方向材料性能的不连续 ,产生较大的应力集中等。

解决这些问题的有效办法之一是将这种传统的“双

层结构”热障涂层更改设计为“梯度热障涂层”。

梯度热障涂层是近年来各国广泛研究的功能梯

度材料中的一种 ,即在合金粘结底层和陶瓷表层间

添加过渡层 ,利用陶瓷和合金组分的梯度变化来实

现其物性和功能的梯度变化 ,避免了材料间的界面

和性能突变 ,达到隔热和缓和热应力的目的。由于

这种涂层工作在高温氧化、腐蚀及热冲击等十分恶

劣的条件下 ,传统的“双层结构”热障涂层的一些典

型的失效模式如开裂、分层、剥落、屈曲等在梯度热

障涂层中也可能发生 ,但是由于引入了新的因素 ,其

破坏规律不同。功能梯度材料所有的性能都依赖于
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组成的变化 ,这一点对材料的设计非常重要。为提

高梯度热障涂层工作的可靠性、进一步改进其性能、

延长其使用寿命、推动其发展与应用 ,需对涂层材料

的选用和设计、涂层的性能和失效机理等进行深入

的研究和探讨。

2　梯度热障涂层的选用和设计

2. 1　粘结底层材料的选用和设计

粘结底层的作用主要有两个 :一是缓解陶瓷层

和基体金属的热不匹配 ;另一个是提高基体的高温

抗氧化性能。目前 ,常用作粘结底层的合金为

MCrA lY(M = N i, Co, N iCo) ,其中 Cr用于提高合金

的抗氧化、耐热腐蚀能力 ; A l用于形成 A l2 O3氧化

膜 ; Y用于改善热生长氧化层 ( TGO )与粘结底层的

黏附性 ,而且能阻止粘结底层高温氧化的进行、降低

粘结底层的氧化速率。

粘结层的成分选择对于热障涂层的使用寿命至

关重要 ,这是由于粘结层的成分对热循环过程中氧

化层的生长速度、成分、完整性与基体的结合力和剥

落行为有决定作用。研究表明 , N i + Co的组合有利

于涂层的综合抗热腐蚀 (氧化 )性能 , Co的质量分数

在 20%～26%时 , N i + Co组合的涂层具有最佳的韧

性 [ 3 ]。Cr可以提高涂层的抗热腐蚀能力 ,当 Cr质

量分数达到 15%～20%时 ,可以保护涂层免于 I型

热腐蚀 ,而且 Cr的存在还可以促进 A l2 O3的生成。

A l可以提高涂层的氧化性能 ,其含量过低时不能保

证涂层的抗氧化性能 ,而含量过高时 ,影响了涂层的

抗热疲劳性能 ,其通常的质量分数为 8%～12%。

微量元素 Y通过钉扎作用和细化晶粒 ,可以提高

A l2O3与涂层的结合力 ,通常质量分数在 1%左右。

2. 2　表层材料的选用和设计

对于热障涂层来讲 ,要求表层材料的熔点高、热

导率低、高温抗氧化性能和抗热震性能好等。目前

在满足这一要求的陶瓷材料中 ,筛选出了 ZrO2和

A l2O3两种材料 ,其中尤其以 ZrO2最为常用
[ 4 ]

,原因

是 ZrO2具有更低的热导率及与镍基合金更接近的

线膨胀系数。而 A l2 O3因其来源充足、价格低廉 ,也

有一定范围的应用。ZrO2涂层的抗热震性能优于

A l2O3涂层 ,而 A l2 O3涂层的抗氧化性能优于相应的

ZrO2涂层
[ 5 ]。

由于 ZrO2在高温时易发生相变 ,会带来体积变

化 ,所以需对其进行稳定化。现采用的稳定剂大多

为 Y2O3。Y2 O3的含量对 ZrO2的热导率影响不大 ,

但对陶瓷层的相膨胀系数影响非常大 ,进而影响热

应力的大小及涂层的寿命。研究发现 ,质量分数为

6%～8% Y2 O3部分稳定的 ZrO2涂层 ( YPSZ)的性能

最佳。

2. 3　梯度过渡层的设计

梯度热障涂层与传统的“双层结构”热障涂层

的一个重大区别 ,就是它在粘结底层与陶瓷表层之

间添加了组分和结构呈梯度变化的过渡层 ,以达到

降低或消除界面、物性突变和界面应力的目的。因

此 ,过渡层的合理设计 ,对于显示和发挥梯度热障涂

层的优越性至关重要。根据梯度材料的设计思想 ,

成分梯度越小 ,则组织和性能的过渡越平缓 ,界面间

物化性能相差越小 ,利于涂层界面结合强度的提高

及抑制通孔的形成 ,从而防止外界氧透过通孔从涂

层进入基体造成氧化 ,即有利于涂层的高温抗氧化

性能 ,但成分梯度越小 ,会造成涂层总体厚度变大 ,

涂层的孔隙率变小、减弱孔隙的应力松驰效应 ,使工

件受冷热温差作用时造成的热应力和组织应力难以

松驰 ,不利于抗热震性的提高。梯度热障涂层的高

温抗氧化性能和抗热震性能在对涂层的组织结构要

求上有相互矛盾之处。如何通过科学合理地设计来

协调和解决这一矛盾 ,正是研究者面临的一大课题。

梯度过渡层的设计主要是从降低热应力的角度

进行优化设计 ,目标实际上就是选取一个最优的梯

度分布函数 ,最大限度地缓和热失配。徐千军等 [ 6 ]

采用幂函数描述了梯度分布 ,对梯度涂层 /基体结构

的剥落现象进行了分析 ,给出了在梯度功能涂层的

基体中平行于界面稳态扩展的裂纹的能量释放率和

应力强度因子的解析表达式 ,由此计算了最优的梯

度分布指数。郭洪波等 [ 7 ]通过有限元方法对梯度

热障涂层进行热应力分析 ,优化了 A l2 O3 - YSZ梯

度过渡层的组成 ,计算结果表明 ,当 YSZ在 A l2 O3 -

YSZ过渡层内的理想浓度分布曲线形状指数为

0125时 ,梯度涂层的热应力显著降低 ,而且界面及

其附近应力和应变变化较平缓。胡深洋等 [ 8 ]建立

了梯度涂层材料平面轴对称问题热应力分析的力学

模型及相应的计算方法 ,并模拟计算了 4种不同形

式的过渡层 [均匀 (A ) ,线性变化 (L ) ,指数变化

( E) ,抛物线变化 ( P) ]及不同的过渡层厚度对残余

热应力的影响。结果表明 ,界面附近残余热应力均
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有大幅度下降 ,尤其以引入较软的过渡层如抛物线

( P)形式的梯度涂层界面残余热应力下降最多。

2. 4　厚度的设计

表层材料的主要功能是隔热 ,其厚度设计主要

应考虑以下两个因素 : (1)金属基体服役环境所要

求的隔热效果 ; (2)陶瓷层所产生的应力水平及对

涂层使用寿命的影响。一般用 200～500μm即可。

粘结层的厚度设计应基于以下两方面考虑 :

(1)对热障涂层应力分布的影响 ,一般地 ,粘结层厚

度的增加能够缓解陶瓷层的应力 ,减小这些部位的

应变 ; (2)粘结层的氧化量 ,为了保证粘结层的抗氧

化性 ,必须在粘结层表面形成一层连续性的 A l2 O3

保护膜 ,由于这层氧化膜是在外氧化过程中形成的 ,

A l的外扩散将导致涂层内部 A l浓度降低 ,一旦粘

结层厚度过低 ,将不能持续向外层提供高质量的

A l,从而不能保证连续性氧化膜的形成。一般选取

40～50μm为宜。

梯度过渡层厚度的选择非常关键 ,主要应从降

低热障涂层内应力的角度出发进行优化设计。郭洪

波等人 [ 7 ]取过渡层内 YSZ的浓度分布形状指数为

同一理想值 0. 25,然后对三种不同过渡层厚度 5、10

及 20μm的梯度涂层内界面及其附近的应力和应

变分布情况进行了模拟计算。结果表明 ,过渡层厚

度为 20μm时 ,涂层界面及其附近的应力和应变水

平最低、应力和应变的梯度变化最为平缓 ,由此推

测 ,增加过渡层的厚度 ,有助于降低涂层的内应力。

所以在设计过渡层时除应选择合适的材料外 ,也有

必要对过渡层变化形式及厚度进行优化设计。

3　梯度热障涂层的性能和失效机理

3. 1　抗热震性能及失效机理

梯度热障涂层抗热震性能与其中金属相含量有

关 ,金属相含量增加可改善涂层抗热震性能。热震

过程中 ,涂层中的金属显微组织保持完好 ,表明金属

具有良好的抗热震性能。陶瓷中加入金属不仅实现

了线膨胀系数的过渡以及提高了涂层的膨胀极限 ,

而且 ,由于韧性裂纹比脆性裂纹扩展速度慢得多 ,金

属的韧性较好 ,客观上对裂纹的扩展起到了抑制和

延缓作用 ,热震过程中 ,陶瓷显微组织发生明显的破

坏 ,且随着热循环次数的增加 ,破坏程度呈增加趋

势 [ 9 ]。

在对热震后的试样用扫描电镜观察发现 ,试样

中的裂纹主要是由于涂层内部的热应力和组织变化

引起的。经不同次数的热震后 ,试样中裂纹形成的

形式不同。在单面热震情况下 ,随热震次数的增加 ,

首先在涂层的纵截面上形成水平裂纹 ,随后在水平

裂纹不断扩展的同时 ,逐渐产生龟裂纹。水平裂纹

是由轴向应力引起的 ,龟裂纹是由径向应力引起

的 [ 10 ]。水平裂纹和龟裂纹的裂纹源均为纯 ZrO2层

内部的孔隙 ,裂纹的生长及扩展过程就是孔隙在应

力作用下的连通过程。最薄弱的区域不是位于纯

ZrO2层与 80% ZrO2层的界面上 ,而是位于界面以上

大约 80μm处 ,其主要原因是由于涂层的成分及组

织存在较为剧烈的变化。热震失效最危险截面位置

的确定 ,为依热应力设计涂层结构提供了实验依据。

粘结层氧化促进了裂纹和涂层的剥落 ,是导致

涂层破坏的主要原因。一般工况条件下 ,粘结层抗

氧化、抗腐蚀是基于在其表面形成了致密的 Cr2 O3

或 A l2 O3保护膜 ,这是一些脆性氧化物 ,它们作为氧

的障碍层阻止氧化或腐蚀作用的进一步发生。热震

条件下 ,这些脆性氧化物保护膜被破坏而失效 ,氧通

过裂纹 (包括原始裂纹和因破坏而产生的新裂纹 )

向内传输 ,使靠近裂纹的粘结层表面发生深度氧化 ,

并生成不稳定的金属氧化物 ,导致热障涂层整体破

坏失效。

梯度过渡层的引入 ,改善了涂层的抗热震性能 ,

是决定梯度热障涂层寿命的关键 [ 11 ]
,梯度热障涂层

的耐热循环次数是同样厚度的传统“双层结构”的

热障涂层的 5倍 [ 12 ]。

3. 2　抗氧化性能及失效机理

等离子喷涂 ZrO2 - N iCoCrA lY梯度热障涂层在

大气条件下 , 经高温长时间保温后 , 梯度涂层中的

N iCoCrA lY组元发生了严重的氧化 , 形成了 N iO、

A l2O3和 Cr2 O3等氧化物。高温下梯度热障涂层中由

于γ - A l2 O3到α - A l2 O3的相变 ,会引起附加的残余

应力 ,若 A l2 O3较厚 ,则会导致涂层剥落、过早地失

效 ,但较薄的一层 A l2 O3对增强涂层的抗氧化能力

是有效的 [ 13 ]。大量氧化物形成并不断向 ZrO2表面

层中生长 ,是导致涂层在大气环境中热稳定失效的

主要原因之一。

3. 3　力学性能

在 ZrO2 - N iCoCrA lY复合涂层中 ,随 ZrO2组元

质量分数的升高 ,涂层密度基本呈线性降低 ;涂层硬
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度则先降低后升高 ,含 60% (体积分数 ) ZrO2的复合

涂层硬度值最低。与双层涂层相比 ,成分梯度化的

分布使梯度涂层的内聚强度和涂层与基体的结合强

度都得到了明显地提高 ;涂层与基体的结合界面是

梯度涂层 /基体体系中的最薄弱之处。

王鲁等人 [ 14 ]将分形理论用于梯度功能材料的

性能表征 ,研究了等离子喷涂工艺制备的 ZrO2 /N i2
CrA l系梯度功能材料 ,测量了其水平面与垂直面的

分形维数。结果表明 ,随着 N iCrA l质量分数的升

高 ,分形维数呈曲线变化 ,分形维数与弯曲强度有较

好的对应关系 ;在 N iCrA l质量分数为 30%附近存在

渗流区域 ,弯曲强度值出现突变 ,初步建立了分形维

数与宏观性能之间的关系。

4　结语

(1)进一步加强从成分和结构上的优化设计 ,

注重涂层成形机理的研究 ,对工艺参数进行合理优

化和准确控制 ,使实际制备出的梯度涂层与理论设

计更加吻合 ,达到真正的“梯度”热障涂层。

(2)开发新材料、发展新工艺。目前 ,梯度热障

涂层的表层材料大多以 Y2 O3部分稳定的 ZrO2陶瓷

为主 ,为发展高性能的热障涂层 ,有必要探寻更好的

稳定剂或高温抗氧化性能更好的陶瓷材料。

(3)协调和解决“高温抗氧化 ”与“抗热震 ”间

的矛盾。加强在腐蚀及更高温度等恶劣环境下的研

究和应用。
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