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EB- PVD方法制备热障涂层热循环性能研究
Thermal Cycling Behavior of Thermal Barr ier Coatings Prepared by EB- PVD

北京航空制造工程研究所 姚振中 武洪臣 冯建基 雷新更

[摘要] 采用电子束物理气相沉积( EB- PVD)技

术在不同基体预热温度条件下制备 NiCoCrAlY粘结

层和氧化钇部分稳定的氧化锆面层。对样品进行了热

循环试验。观察热循环过程中热障涂层显微结构的变

化并分析了连续恒温氧化与热循环氧化间的差异,提

出了 EB- PVD热障涂层热循环的失效机理。
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[ABSTRACT] The bond coat of NiCoCrAlY and

top coat of Y2O3 partially stabilized ZrO2 are deposited

at different preheating temperatures of substrate by us-

ing electron beam physical vapor deposition ( EB- PVD)

technology. Thermal cycling test of sample is performed.

The microstructure changes of thermal barrier coatings

during the thermal cycling is observed and the differ-

ence between thermal cycling oxidation and continuous

constant temperature oxidation is analyzed. The failure

mechanism during this thermal cycling is put forward.

Keywords: Electron beam physical vapor de-

position Thermal bar r ier coatings Thermal cy-
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近年来 , 随着航空发动机进气口温度的不断提

高 , 发动机叶片工作温度也越来越高 , 仅靠叶片材料

自身的发展已经难以承受如此的高温,因此必须降低

叶片的工作温度。降低叶片工作温度的主要途径有 2

种 :一是采用先进的气膜冷却结构叶片 ;二是在叶片

表面涂覆热障涂层( TBCs)。

TBCs技术是一种表面技术 , 涂层由绝热性能良

好的陶瓷材料与具有抗氧化、耐腐蚀作用的金属层构

成。氧化钇部分稳定的氧化锆( PYSZ)面层与金属粘

结层的涂层就是目前最常用的 TBCs。由于 TBCs具有

降低金属基体的使用温度、保护基体免遭氧化、耐磨

损等许多优点,因此在航空航天、舰船、汽车制造等领

域中得到了广泛的应用。TBCs 主要应用在航空发动

机的热端部件上, 包括燃气涡轮发动机导向叶片、涡

轮转子叶片和燃烧室。TBCs可以有效地提高这些部

件的冷却效率、延长它们的使用寿命 , 避免发生高温

合金的热腐蚀,显著提高发动机的功率,降低油耗,减

少冷却气体流量[1]。

TBCs的制备可以通过多种途径实现[2],但从热障

涂层技术的发展及应用来看,涂层的制备技术以等离

子喷涂和电子束物理气相沉积 ( EB- PVD) 2 种方法

为主。EB- PVD技术具有以下工艺特点: ( 1)工艺过程

在真空状态下进行,有利于防止基体与涂层材料被污

染和氧化,因此可以获得质量较高的涂层; ( 2)选择较

好的工艺参数及工艺过程,可以制备与蒸发材料的相

和元素含量基本一致的涂层; ( 3) 涂层与基体之间具

有较高的结合力; ( 4)具有很高的沉积速率和较好的工

艺可重复性; ( 5)由于电子束具有很高的能量密度,可

以熔解蒸发一些难熔及蒸气压很低的材料,如钽、钨、

钼等,这是其他加热方式很难做到的。EB- PVD技术

制备的热障涂层具有典型的柱状晶结构,因此涂层具

有很高的应变容限, 可以减小热应力对涂层的冲击。

此外 , EB- PVD技术制备的 TBCs 与等离子喷涂热障

涂层相比具有更好的表面粗糙度,可以改善叶片表面

的气动性能[3]。本文用 EB- PVD方法沉积 NiCoCrAlY

粘结层与陶瓷层,观察了热循环过程中热障涂层显微

结构的变化并分析了连续恒温氧化与热循环氧化间

的差异。

1 试验方法

试验利用 EB- PVD技术, 在一个工艺过程中,在

不锈钢基体上制备双层热障涂层。粘结层材料为

NiCoCrAlY,各元素比例见表 1,面层材料为氧化钇部

分稳定的氧化锆( 6%~8%Y2O3、稳定的 ZrO2)。分别在

700℃、800℃、900℃、1 000℃选取不同基体预热温度

进行试验。连续恒温氧化试验在 1 100℃的空气炉中

表1 NiCoCrAlY各元素质量分数 %

Cr Al Co Y Fe Si Cu Ni

22.7 11.6 20.2 0.37 <0.5 <0.2 <0.05 余量
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进行,氧化时间为 30h,每 2.5h 取一次样,共 12 次;热

循环氧化试验在空气炉中进行 , 1 100℃保温 5min 后

取出在水中急冷 , 即水淬 , 甩干水滴后放回高温炉中

为一个循环,每 25次循环取一次样,共 12次。选取基

体预热温度 800℃的试样进行热循环和连续恒温氧化

对比试验。用扫描电镜及能谱分析等手段对试样进行

微观分析。

2 试验结果

2.1 热障涂层制备

EB- PVD制备的 PYSZ(ZrO2·Y2O3) +MCrAlY热障

涂层,在面层与底层之间由于热作用通常存在着一层

氧化物层 ( Thermal Growth Oxide, TGO) , 通过电镜观

察分析,该氧化物层主要成分是 Al2O3。该层的出现和

不断加厚的过程,将促使涂层(面层与底层之间)加快

分离。由于该氧化物层在热震试验之前已经存在,在

基体加热及随后的底层制备过程中 , 该层已开始生

长。在沉积面层时,基体温度越高,该层生长得越厚,

并贯穿整个涂层沉积过程的始终。在热循环试验前的

电镜照片中,不同基体温度的涂层在面层与底层之间

均有一条颜色偏“灰亮”的条带 , 该条带即为 TGO, 经

能谱分析,该区为富 Al2O3区。如图 1所示,随基体温

度的升高( 700℃、800℃、900℃、1 000℃) , 条带的厚度

呈明显的加厚趋势 , 分别为 0.46μm、1.34μm、2.3μm

和 2.9μm。

2.2 热循环试验

由表 2 可见 , 在不同基体温度条件下 , 面层生长

速率没有明显变化。从热障涂层的断面形貌可以看

到 , 沉积状态下热障涂层组织比较致密 , 柱状晶间隙

小(见图 1)。经过 55次热循环后,柱状晶间隙尺寸增

加,局部地区出现微小孔洞(图 2a) ; 125 次循环后 ,组

织变得更为疏松 , 柱状晶间隙进一步扩大 , 微小孔洞

有增多、变大趋势(图 2b) ; 180 次循环后,显微裂纹进

一步扩展 , 变得更宽更长 , 相邻较大的裂纹相互连接

形成更大的间隙 , 并有涂层材料出现剥落现象 (图

2c)。

由图 3 可见 , 随着热循环次数及氧化时间的增

加 , TGO层不断加厚 , 并在附近出现一层“白亮”的贫

表 2 不同基体预热温度试样热循环

氧化试验前涂层厚度

预热温度 /℃ 700 800 900 1 000

涂层厚度/

μm

底层 73 80 84 90

面层 64 59 53 62

50μm

( a) 55 次

50μm

( b) 125 次

50μm

( c) 180 次

图 2 基体预热温度 800℃时不同热循环

次数后扫描电镜照片

Fig.2 SEM picture at preheating temperature

800℃ of substrate after different

thermal cycling times
图 1 热循环前不同基体预热温度热障

涂层扫描电镜照片

Fig.1 SEM picture of thermal barrier coatings

of different preheating temperature

of substrate before thermal cycling

50μm

( b) 800℃

50μm

( c) 900℃

100μm

( d) 1 000℃

( a) 700℃

50μm
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铝区 , 经扫描电镜能谱分析 , 主要是富含 Ni、Cr 及少

量 Al 的复杂氧化物。表 3 列出了面层与底层间的裂

缝随热循环次数的增加而不断扩展的数据,局部区域

产生了小面积剥落现象(见图 2c)。从表 3数据和图 4

中缝宽的变化趋势可以看出 , 在 700℃、800℃、900℃

的温度条件下, 氧化物层厚度随温度上升增长较缓;

试验表明 800℃时涂层抗剥离性能较好。因此,要抑制

氧化物层的厚度就要较准确地控制基体温度,并尽可

能缩短底层制备时间。

图 5显示了基体预热温度 800℃时热障涂层处于

沉积状态及多次热循环后的横截面线扫描结果,可以

看到在粘结层/陶瓷层分界面存在 Al 含量的峰值 , 并

随着热循环次数的增加而逐渐变强。在粘结层/陶瓷

层分界面附近 , Ni、Cr、Co、Zr 和 Y浓度的变化并不剧

烈,而是逐渐过渡的。Al 含量峰值在变强的同时亦在

变宽,这表明 Al2O3和陶瓷层相互渗入,而这种相互渗

入会增强ZrO2涂层在粘结层上的粘附性。

2.3 热循环氧化与连续恒温氧化对比试验

从图 6中可以看出,热循环氧化试样和连续恒温

氧化试样的缝隙宽度都随着热循环次数和氧化时间

的增加而增大 , 增大的趋势较缓 , 连续恒温氧化试样

发现部分涂层脱落。由于连续恒温氧化时间略大于热

循环氧化累加时间,因此连续恒温氧化试样缝隙宽度

略大于热循环氧化试样缝隙宽度,说明面层与底层交

界处产生裂缝变化与热循环系数无关,仅与氧化时间

有关。

3 讨论

EB- PVD技术制备的 TBCs具有垂直于基体表面

的柱状晶结构 , 由于柱状晶间存有一定的间隙 , 这些

间隙允许柱状晶横向的伸缩,因此具有比较好的应变

容限, 使涂层在使用过程中能够适应基体的热膨胀。

金属基体与粘结层热膨胀系数高于陶瓷,所以在热循

环氧化和连续氧化过程中,陶瓷层容易受到张应力作

用 ,柱状晶间隙很容易扩大(见图 2)。若这些间隙裂

缝不再向基体内部扩展,将有益于提高涂层热循环寿

命,然而,间隙裂缝的扩展也有利于氧的传输,从而加

表 3 不同预热温度的涂层热循环后

面层与底层间的缝宽变化 μm

热循环次数
基体预热温度/℃

700 800 900 1 000

初始 TGO 0.46 1.34 2.3 2.9

18 1.54 1.54 1.54 1.73

33 1.9 1.9 1.73 2.1

55 1.9 1.9 1.9 2.5

90 2.69 2.69 2.1 3.9

125 2.69 2.5 2.69 4.61

180 3.85 2.69 3.85 4.61

700℃
800℃
900℃
1 000℃

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

热循环/次

面
层
底
层
之
间
裂
缝
/μ
m

图 4 不同基体预热温度下 TBCs涂层裂缝宽度

随热循环次数的变化

Fig.4 Crack width of TBCs coating with change

of cycling times at different preheating

temperatures of substrate

图 3 基体预热温度 800℃时不同热循环

次数后面层与底层界面处扫描电镜照片

Fig.3 SEM picture of substrate at interface between

surface coating and buttom coating

50μm

( a)热循环前 ( b)热循环 55 次

50μm

( c)热循环 125 次

50μm

( d)热循环 180 次

50μm
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速粘结层和基体的氧化[4]。尽管柱状晶间隙有助于涂

层适应热冲击应力,以及在热循环氧化和连续氧化过

程中由于金属与陶瓷热膨胀系数的差异所带来的应

变,但对于高温抗氧化来说,要求涂层比较致密,以阻

止氧、硫等有害元素的侵入。

TBCs采用金属粘结底层的目的是为了改善涂层

和基体的物理相容性 , 并使基

体能够抗氧化腐蚀。粘结底层

材料通常采用 MCrAlY,其中 M

是 过 渡 族 金 属 Fe、Ni、Co 或

NiCo。由于 Fe2O3、CoO等在高

温环境下易与单斜相或立方相

的 ZrO2 发生化学反应 , 降低

ZrO2 陶瓷的热稳定性 , 因此

FeCrAlY和 CoCrAlY都不适宜

做 TBCs的粘结底层,粘结层应

更多地采用 NiCoCrAlY。Al 是

生成 Al2O3 氧化膜所必需的元

素 ,高的 Al 含量能够延长高温

氧化条件下涂层的寿命 , 但同

时也会使涂层脆性提高 , 因此

在 MCrAlY抗氧化层中通常控

制 Al的含量为8%～12%。组元

Cr 主要用来提高粘结底层的

抗氧化性和抗硫化性。一般来

说,粘结层的抗氧化能力越好 ,

涂层的寿命就越长[5]。在 TGO形成初期 ,其主要成分

为α- Al2O3,这是一层非常致密的薄膜,可以阻止或减

缓有害元素氧、硫及金属离子的扩散 , 使氧化物层生

长缓慢,延长涂层使用寿命。高温条件下,在粘结底层

中的 Al 优先氧化完毕后 , Cr 会继续在氧化铝膜与粘

结底层之间形成氧化铬膜 , 起到屏蔽基体合金的作

用,同时它还能够促进 Al2O3膜的生成。但是如果氧化

膜过厚 , 就会降低结合层的粘性 , 当 MCrAlY层与陶

瓷层之间氧化膜厚度达到 3～5μm时 , 就会引起陶瓷

层剥落。

由于氧化造成涂层体积增加,在面层和底层交界

处可能产生附加压应力,此时表面压应力亦是涂层剥

落的一个重要因素。热循环试验结果表明 , EB- PVD

热障涂层退化主要发生在粘结层与陶瓷层间的 TGO。

根据显微结构观察和 EDS分析结果 , 显微裂纹最初

沿陶瓷层柱状晶界形成, 随后扩展到整个陶瓷层 ;显

微裂纹的扩展加速氧离子的传输,随着热循环的继续

进行, 粘结层发生比较严重的内氧化, 由于 Al 的贫

化,在 TGO与粘结层分界面附近出现大量的富含 Ni、

Cr及少量 Al 的复杂氧化产物,进而 TGO体积迅速增

加 , 导致应力增加 ;氧化物长大应力和陶瓷层的相变

应力会削弱陶瓷层与粘结层间的粘附性,引起热障涂

层失效。 (下转第 97页)

图 5 基体预热温度 800℃时不同热循环

次数后面层与底层界面处扫描电镜能谱分析

Fig.5 SEM energy spectrum analysis of interface between top coat and bottom coat

at preheating temperature of substrate after different thermal cycling times
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图 6 热循环氧化与连续氧化试样面层

与底层间缝宽变化曲线

Fig.6 Change curve of gap width of thermal

cycling oxidation and continuous oxidation

samples between top coat and bottom coat
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利用资源 , 就需要有工件排队或积压不能交付的订

货,由此便产生了在制品库存。制造企业最无法摆脱

的一个研究课题就是在制品库存控制问题。从仿真结

果可见 , 当需求发生波动时 , 系统参数对在制品库存

有很大的影响。但实际上,需求平稳化时间常数 Ta1的

取值不可能无限制 , 恢复库存时间常数 Kp1和 Kp2的

取值也充满矛盾 , 因此需要对系统参数进行优化设

计 , 以保证在需求出现各种波动时实际在制品库存

WA的变化幅度最小。笔者将在后续文章中将过程控

制技术引入到串行生产线在制品库存控制中来,从而

保证加工过程中在制品库存变动小,加工系统输出稳

定,鲁棒性好。

实际生产过程中, 需求大都呈正态分布的形式,

纯粹的阶跃需求和锯齿波需求很少见。从仿真图形可

见 , 在随机需求的影响下 , 实际在制品库存 WA在理

想值附近上下波动。如果将统计控制的思想引用到在

制品库存控制中来,并制订出制造系统允许的在制品

库存波动的上下控制界限。若在制品库存超差,控制

系统将采取相应的控制策略进行控制,这样就能更好

地保证生产物流系统输出稳定。
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4 结论

( 1)基体温度 800℃时,涂层抗剥离性能比其他温

度要好。因此,要抑制氧化物层的厚度就要较准确地

控制基体温度,并尽可能缩短底层制备时间。

( 2)在热循环过程中 , 显微裂纹最初沿陶瓷柱状

晶界形成 , 随着热循环的继续进行 , 裂纹逐渐横向及

纵向扩展,导致粘结层氧化加剧。

( 3)粘结层氧化物最初主要由 α- Al2O3组成。随

着粘结层中 Al 不断贫化, 出现富含 Ni、Cr 及少量 Al

的复杂氧化物 , 从而引起应力增大 , 削弱陶瓷层与粘

结层的粘附性,加速陶瓷层剥落。

( 4) 由于氧化引起的面层与底层间的微裂纹变

化 , 与热循环次数无关 , 主要与热循环过程中累计氧

化时间的长短有关,氧化时间越长微裂纹越宽。
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表 1 在制品库存随系统参数变化情况

需求类型
WA变化幅度

/件(套)
系 统 参 数

阶跃需求
WAmin=44

WAmax=470

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=1, Kp2=1,

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=10, Kp2=20

锯齿波需求
WAmin=10

WAmax=370

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=1, Kp2=1,

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=10, Kp2=20

需求量正态

分布+需求时

间均匀分布

WAmin=10

WAmax=650

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=1, Kp2=1,

Ta1=10, Kp1=50, Ta2=10, Kp2=20
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