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摘 要 热障涂层材料破坏由大尺度屈曲和层离机制产生
,

而这些机制又是微裂纹形核
、

扩展及相互连通结果的

积累 由于特殊制备工艺和使用环境
,

材料性能涉及到许多特殊机制 近半个世纪的研究
,

人们对其性能有了充分

认识 综述近几年的研究结果
,

内容包括 热生长氧化现象及其热力学描述 热生长应力与材料失效的联系 材料

破坏机理与性能控制参数和材料微组织的联系 微缺陷演化产生的材料屈曲和层离所需的能量释放率 破坏准则
、

服役寿命预计模型和评价标准等

关键词 热障涂层
,

热生长氧低 屈曲
,

层离
,

服役寿命
,

微组织
,

能量释放率

引 言 热障涂层材料系统

热障涂层材料系统
,

热障涂层材料系统由 个材料基元构成 图

一般由具有一定厚度和耐久性的绝热陶瓷涂 即陶瓷涂层
、

超合金基底
、

基底与涂层间含铝元素的

层和承受机械载荷的合金基底组成 陶瓷涂层的主 过渡层
,

以及在陶瓷涂层与过渡层

要功能是在高温载荷下
,

形成沿涂层厚度的高温度梯 之间形成的以氧化铝为主要物质成分的热生长氧化

度
,

减弱向基底的传热 在热周期载荷环境下
,

涂层 层 仕
,

陶瓷涂层是隔热

与基底间可以存在一定温度差
,

使合金基底工作温度 材料 过渡层上生成的热生长氧化层是过渡层中活

降低
,

提高材料抗热疲劳损伤和蠕变失效的耐久性 性物质与氧元素化学反应的产物
,

对基底起抗高温

因此
,

热障涂层材料逐渐应用在涡轮发动机的一些高 氧化防护作用 超合金基底主要承受机械载荷 在热

温零部件上 【‘、“ 为进一步开发热障涂层材料在推 循环载荷作用下
,

各材料基元间遵循动力学原理相互

进器和发电厂涡轮机等装置上的应用潜力
,

在材料设 作用
,

以动平衡方式控制整体材料的热力学性能和使

计和制备中应充分考虑实际应用需求 事实上
,

热障 用寿命

涂层材料能否在工程中推广应用
,

并在未来材料科学 热障涂层是陶瓷氧化物材料
,

有良好的绝热性

迅猛发展时代迎接面临的新机遇和新挑战
,

取决于能 和变形柔韧性 研究 表明 固溶体忆部 分稳

否建立一整套以实际需求为背景
,

对材料制备工艺和 定氧化错陶瓷材料 具有低热导性

物理性能进行综合评价和分析的方法 ‘一‘ 这是未 、 和良好温度稳定性的特点
,

是目前沉积

来设计寿命更长
、

工作气体温度更高
、

可靠性更好的 热障涂层最通用的陶瓷材料 陶瓷涂层的设计和制

新型涂层材料的主要研究方向
,

是更深层次认识热障 备必须考虑材料的应变韧性
,

目的是减轻热膨胀失

涂层材料基本热力学性能的研究方法
,

也是本文综述 配产生的瞬态层离现象 采用不同工艺沉积的陶瓷

的主要内容 , 】 涂层可以具有不同微结构
,

获得良好的应变韧性 电
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子束物理气相沉积
一

饰
工艺

, ,‘ 是从锭块上蒸发陶瓷氧化物
,

再沉积到预热工件表面上形成涂层 控制工艺参数

和沉积条件可使陶瓷涂层具有多尺度孔洞柱状晶微

结构 这种微结构拥有良好应变韧性和较低热传导

性 、
,

图 大气压等离子体喷涂

盯 工艺 ‘ 一‘ 是一种低成本制备

方法 控制工艺条件可使陶瓷涂层获得币状多层重叠

式微结构 涂层各个急冷薄片 间形

成孔洞和裂纹状的孔网同样可以使涂层获得足够的

应变韧性和较低的热传导性 图

热生长氧化层 是影响热障涂层材料热力学性能

和耐久性的关键因素 。一 , 。一 根据热力学平衡

原理和材料动力学原理 哪
,

充分考虑材料成分和元

素离子扩散规律设计的合金过渡层含有铝元素
,

见

图 高温环境下多孔介质氧化错陶瓷涂层是氧的良

导体 氧通过陶瓷涂层向过渡层扩散
,

与过渡层中的

铝元素在界面处形成
一

层 这种物质具有氧

离子扩散率低和附着力强等特点 可以明显改善材

料抗氧化失效功能
,

起到对合金基底的防护作用 当

整个材料系统从高温工作状态冷却到常温环境时
,

涂层与基底间的热膨胀失配现象在热生长氧化层中

生产大小为 、 的残余压应力 一 热生

长氧化层增厚过程中其本身也产生应力 降
,

其值

一般小于
,

但对材料性能的影响很明显 热生

长氧化层的厚度通常仅为 、 拼 ,

其中积蓄的

应变能密度可以相当高
,

足以诱发各种使材料破坏和

失效的机制

低低热导率率
高高应变韧性性

稳稳定的微结构构
化化学兼容性性

尺尺度变化化化化化化化化化化化化化 。。。。。。。。一

厚厚厚厚厚厚度尽可能小小
晶相组织均匀匀
微微微微缺陷可控控

与与与与过渡层结合强度高高

藏
’
过渡层 “

’守’丫

十 化学均匀性
含形成 的主要元素
尽可能少的层离
良好蠕变和屈服性能

啄赢夏司 靡票雾」
图 热障涂层材料系统的组成基元与功能

瑟嘿赣
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图 电子束物理气相沉积工艺制备的热障涂层材料具有多

尺度孔洞柱状晶微结构

图 空气等离子体喷涂工艺制备的热障涂层材料具有币状

多层重叠式微结构 司



过渡层 是热障涂层材料系统重要的组成基元
,

其化学成分和微组织决定了热生长氧化层的形成机

制
、

成分和微结构 从而确定了整体材料性能和耐久

性 此外
,

材料性能还与其蠕变和屈服特性有关

低压等离子体喷涂
一

盯 工

艺常用来制备尽 和固溶体乍 或丫
一

两相

物质组成的镍钻铬铝忆 过渡层 守 丫

物质相中有多种元素
,

添加低浓度忆元素可以改善热

生长氧化层的结合强度 。、 采用电镀工艺 】通

过扩散铂元素也能形成铂
一

氧化铝过渡层
,

其金相组

织是典型 尽 铂单相固溶体 在高温环境下铝元素扩

散到基底中在 口晶粒晶界上形成 丫相固溶体

热生长氧化层与过渡层的界面是影响材料性能

的一个关键因素 向该界面扩散的砷元素和其它元

素可以使其脆化并降低界面韧性 、’ 材料在高

温环境中砷元素从合金中向该界面扩散
,

过渡层的

部分组成元素可以吸附大部分砷元素
,

从而削弱了

界面的脆化现象 例如
,

镍钻铬铝忆过渡层中添加忆

元素的目的正是如此 铂
一

氧化铝过渡层对砷元素扩

散阻力较大
,

并不含吸收砷元素的物质
,

热周期环境

下表现出比镍钻铬铝忆过渡层更好的耐久性 【

渡层的柱状晶的区域 另一个是毗

邻陶瓷涂层的等轴区域
一

降‘ 实验观

察到镍钻铬铝忆涂层的等轴区域中含有纳米级铁和

铬阳离子氧化物杂质 铂
一

氧化铝过渡层的等轴区

域由氧化错和氧化铝混合物组成

用热力学相平衡图可以解释热生长氧化过程中

各氧化物的相稳定性 图 是
一

卜 材料系统的

一个热力学相平衡图 【
,

描述
, ,

氧化物和
一

合金间的相平衡关系 其中氧活性

是纵坐标
,

铝活性 和镍活性 分别是横坐

标 铝活性与氧化性 间的关系由铝活性系数粗

确定
,

即
, 粗‘

镍活性系数与镍
、

铝氧化性的关系由
一

方程确定
,

即

, ,

‘ ,

一 式 ‘ “
,

热生长氧化过程主要涉及 个相平衡状态 图 其

化学反应过程分别为 与
一

合金间的相平

衡状态 线段 ①

热生长氧化 叮 、

物理现象及热力学描述

近几年的研究对生长氧化机理的本质有了新认

识 阳 热生长氧化过程由热障涂层材料系统中离子

扩散机理所控制 图 层离破坏前热生长氧化层的

厚度基本上遵循抛物线规律
,

即

与
一

合金间的相平衡状态 线段 ②

叮

与 卜 合金间的相平衡状态 线段 ③

“ 称
叮

这里
, ,

分别为氧化层厚度
、

扩散时间和扩散系

数
一

的形成和生长主要是通过阴离子沿物

质晶界扩散
,

扩散系数 娜受阳离子扩散机制和温度

影响 热生长氧化层的外延生长规律受氧化铝中阳离

子浓度影响 口
一

物质存在时
,

相氧化铝物质
首先形成然后转变成

一

罗
“ , 】铝元素外延生长

机制表明 相氧化铝的微组织是针形晶体 刘
,

并在

相结构转化过程中维持不变 随后
一

生长过

程不受先前相结构转化影响 镍钻铬铝忆过渡层上生

成的热生长氧化层主要消耗过渡层中氧化忆 足

够大氧化忆块体融合到热生长氧化层中时
,

融合区厚

度迅速增加并产生缺陷 氧化忆与周围氧化铝反应还

能形成忆
一

铝氧化物生长层 陶瓷涂层使热生长氧化

层具有 种微观组织明显不同区域 一个是毗邻过

一

合金
、

和 三相间的平衡状态

线段 ①
,

②和 ④的交点

叮 叮

和 卜 合金
、

和 三相间的平衡状态

线段 ①
,

②和 ⑤的交点

叮 叮

如果镍和铝的活性在氧化过程中发生了变化
,

那么

线段 ④和 ⑤表示的相平衡状态可以用 和 描

述

相平衡理论研究表明 过渡层中铝活性大于
一 时

,

化学反应 是主要相变机制 这个热力

学过程很有利于延长热障涂层材料的服役寿命 当



“

曰曲只侧田

相达到稳态时
,

界面上氧活性变低
,

不能形成

其它氧化物 生长同时铝活性随之降低
,

界

面上氧元素活性沿线段 ①增加 当到达线段 ①与 ②的

交点时
,

通过化学反应 转换成

此时表征陶瓷涂层材料性能的弹性模量和屈服极限

等性能指标明显降低

州 卿
二

巨

氧化时间

图 热生长氧化层中测得的压应力分布

图 刁 热生长氧化过程的相平衡状态图

热生长过程的动力学演化规律尚不完全清楚 但

研究表明 哪加 材料动力学过程起着重要作用 过渡

层中铝元素活性降低到形成尖晶石时
,

氧元素向过

渡层的扩散率超过铝元素的扩散率并进入热生长氧

化层 在过渡层和热生长氧化层界面上形成

沉淀物 氧元素活性增加时
,

热生长氧化层中镍
、

铬

或铁等元素的可溶性也增加 导致阳离子通过热生长

氧化层向陶瓷涂层扩散 在热生长氧化层和陶瓷涂层

界面上形成尖晶石 这些新氧化物对热障涂层热力学

性能产生明显影响

热膨胀失配应力是温度变化时 种材料不同性

能参数产生的应力 呻 在热生长氧化层凹凸曲面的

波峰或波谷处存在法向正应力
,

而在拐点附近存在剪

应力
, ”‘ 应力状态与材料弹性失配性质和凹凸曲

面的特征 —幅度 和波长 有关 热生长氧化层较薄时
,

即 川 《
,

应力为 】

。‘, 。 从 , 。。

这里 。。是失配应力
, 。 是

,

参数 图

给出热生长氧化层厚度对应力状态的影响

应力特征

热生长应力是指热生长氧化层形成过程中和之

后热障涂层材料系统中产生的应力 了解其特性对

各种寿命预计模型的建立具有重要意义 热生长氧

化层增厚和冷却过程中各材料基元间的热膨胀失配

现象是应力产生的 个主要原因 ‘ , ,‘一 ”
,

一“ 热

周期环境下其应力状态可能发生从拉伸到压缩的变

化 合金过渡层的周期塑性效应 呻 和热生长氧化层

的蠕变机制 阵 一州 均可明显改变应力特性 微缺陷

演化和分布变化产生应力松弛现象 畔 , 使热生长

应力的幅值可能远远偏离平均值
一

射线衍射

和压电
一

频谱分析 司 技术测试结果表明热膨胀失

配现象产生大小为 、 的压应力 图 高

温
一

射线峰值漂移测试技术 , 测得热生长应力

也是压应力
,

其值仅是 、 ,

但对涂层材料

破坏的影响十分明显

窗
、、

闷

它 住
匕
、、、
卜、

‘

、 一

翔

只 一
侧

陈︸汰

, , 。一 。一 , 一 , 一 沪白

一 ‘

距离

图 热生长氧化层厚度对应力状态的影响 】

热周期载荷作用下过渡层蠕变和屈服效应使应

力分布发生变化 微缺陷产生的局部失配应力远大

于屈服应力
,

产生周期屈服现象 图
, ,

〕表

示热障涂层材料的响应划分为弹性
、

稳定和周期塑

性三种状态以及材料应力状态随热生长氧化层曲面

特征的变化趋势 在弹性区内
,

热生长氧化层中的应

力状态由弹性解确定 过渡层屈服后
,

热生长氧化层

中的压应力减小 图 再升温时
,

热生长氧化层中

形成拉伸应力
,

并发生蠕变松弛 有时可以引起热生

长氧化层破坏 后继热周期加载中
,

初次热载荷产生



的屈服效应改变应力加载路径
,

使应力状态重新分

布 畔 材料响应取决于材料系统的应力状态是位于

图 中的稳定区或塑性区 在稳定区应力状态随温

度在初次热周期载荷产生的屈服极限范围内线性变

化
,

几个热周期载荷作用后材料恢复弹性响应 当应

力状态进入周期塑性区后
,

应力表现出非线性特征并

有滞后现象

弹弹性响应区区

口及其对热生长应力的影响 厚基底样品中高应力状

态产生蠕变松弛效应
,

形成热生长应力产生的稳态动

平衡状态 相应的材料沉积分数 月二 该结果在

金属薄片样品的试验中也观察到 当 口 时
,

热生

长应变完全垂直界面 这时对于界面平面部分不存在

热生长应力 目前
,

根据热生长氧化和蠕变基本机理

的研究还无法精确确定沉积分数的影响规律 在界面

凹凸部分或是微缺陷存在处
,

界面法向热生长氧化变

形不能与刚体位移协调
,

热生长应力表现出完全不同

的形成机理 州 凹形微缺陷模型近似分析结果表明

热生长氧化层的应力分布是环向拉伸和径向压缩

这种应力状态对于解释啮合现象产生的周期破坏机

理很有用
一

的应力状态是热生长氧化机制

的主要影响因素 阵
, “一 ,

其特征也有别于阴阳离子

扩散机理产生的应力状态

阴阳离子沿晶界的扩散也使材料发生蠕变 等

晶尺寸多晶 。
一

氧化铝材料的蠕变变形可以作为一

个基本参考标准 应力小于 时材料蠕变规律

为
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·
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住
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图 热障涂层材料的响应划分为弹性
、

稳定和周期塑性 种
状态
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应画

温度
“

图 应力随热周期温度载荷的变化

热生长氧化应变 呻
,

”,

由氧化层平面的法向

应变和切向应变 个分量构成
,

表示合金过渡层中

铝元素与氧元素结合转化成 后材料整体体积

的增加 热生长过程中形成的法向增厚应变产生刚

体位移 哪
,

叫 横向热生长应变与界面垂直晶界上形

成 的沉积分数 口成正比 横向应变产生的平

面内压应力充分大并超过其临界值 。。 二 一

时
,

可能消除内部热生长氧化层的形成 一般情况实

测热生长应力均小于该值
,

原因是热生长氧化层的蠕

变效应影响了材料的应力状态 通过热生长氧化过程

中直接测试厚基底样品的热生长应力 障‘
, · , , ,

和薄过渡层样品的热膨胀应变 〔州 可以确定沉积分数

这里 是晶粒尺寸
, 拼是剪切模量

,

瓜
。

是氧化

铝物质的分子体积
, 。

是相应应力 占。为

离子沿晶界的扩散率 添加忆元素可以减小热生长氧

化层蠕变应变率 陌 , 】热生长氧化层的高应力状态

使其具有复杂的蠕变机制 关系式 只能对蠕变应

变率进行近似估计

结合强度

没有化学反应物的清洁金属 氧化物界面本身

是高强度和高韧性的
,

其界面韧性可超过 一“

图
, ‘

,

最具说服力的证据 是
一

和

镍
、

金
、

铝
、

钻和妮等元素物质构成的界面裂纹发

生钝化现象 即使金属材料为多晶或非外延晶体
,

其界面为非连续或具有高密度失配位错
,

其界面结

合强度也能达到这个量级 实验清楚地观察到
,

网

清洁界面上有意注入异质物使界面形成夹杂或分离

缺陷
,

可引起界面韧性变化 其断裂韧性范围降至
、 一“ 图 含有镍和金元素的 界面破

坏被认为是界面湿度产生的金属超应力腐蚀

失效 这种现象对热生长氧化层 过渡层

界面韧性有明显影响 “
,

界面断裂主要由材料弹性失配应变能释放率引

起 模型混合角 劝描述了 工型裂纹的混合程度
,

第一 , 参数是主控参数 非 工型裂纹加载条



件下
,

裂纹仍可沿直线界面扩展 断裂韧性是模型混

合角的函数 畔
储的应变能促使破坏发生 使界面层离的氧化层最小

厚度是

八 几 〔 一 入劝 。 。
姑 一 闪

其中 , 为 型裂纹断裂韧性
,

参数 入是混合指数

其值较小时
,

型裂纹影响明显增强 这对于了解

热障涂层材料发生屈曲
、

层裂和断裂破坏的基本机理

很有用 呻 , 模型混合角增加表明存在较大的剪切

载荷作用 材料响应主要有裂纹粗糙界面相互接触

产生摩擦及金属中裂纹尖端形成狭长塑性屈服区等

现象 这些现象减小了转换成界面裂纹尖端变形的

位移量
,

使界面裂纹产生稳定屈曲和边缘层离现象

材料实际破坏涉及热生长氧化层的临界厚度是

。

石

书书书书书书书书
清清清洁干燥燥燥
界界界面面面

含含含杂物物物
湿湿湿润界面面面

这里 苟 最小厚度范围由 ” 和 。。 个参数确

定
,

为 一 拼 该值小于实际热生长氧化

层的厚度 、 拼 原因是实际不可能把应变能

完全转化成材料层离破坏的驱动力和存在微缺陷的

影响 , 一 事实上
,

材料失配
、

蠕变和损伤等机

制只能把部分应变能转化成裂纹扩展需要的能量释

放率
,

使层离扩展形成小尺度屈曲和层裂破坏

微缺陷处特别是在界面凹凸部位
,

可以产生垂

直界面的拉应力 其值可以相当大以至诱导界面分

离形成 此时引起界面分离的能量释放率增加到最

大值 图 界面分离过程中能量释放率降低
,

。日之塑早脑昧

材料界面性质

图 热障涂层材料界面韧性实验测试结果

直接测试热生长氧化层 过渡层界面断裂韧性

的研究结果很少 陌 ,
,

微压痕实验可以方便地确

定塑性基底上簿膜或涂层材料的界面韧性 附 ,
,

也

可以通过使材料发生屈曲进行测试 微压痕方法

是利用具有特定几何形状的压针使基底材料发生塑

性变形 压痕沿表面产生平面内随其中心距离不等

而变化的压应变
,

并传播到薄膜中 薄膜中由压痕和

热膨胀失配产生的应变能为裂纹扩展提供能量释放

率 能量释放率随距压痕的距离增加而减小 压痕深

度增加可以引起涂层层离稳态扩展 屈曲方法确定

型裂纹断裂韧性的结果为 、 一“ ,

其混合角

为 如此低的断裂韧性是脆性 界面的

特征 图 微压痕和边缘层离方法测试陶瓷热

障涂层材料断裂韧性结果表明 型裂纹界面断裂韧

性约为 一“ 此值明显高于采用屈曲方法测

试的断裂韧性值
,

说明界面摩擦效应在起作用
,

在式

中体现为混合指数的影响

小尺度屈曲产生层离现象可引起热生长氧化层

破坏 哪
,

界面韧性阻止层离发生
,

热生长氧化层存

。

僻
樱
愈
咽
搜

占占 。
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别‘洲 别五
石 名

‘ ,

界面层离长度 。

图 微缺陷引起界面分离的能量释放率

可以形成界面分离的稳态过程和 自发止裂现象 当界

面分离部分充分大到满足材料屈曲条件时
,

裂纹面张

开
,

能量释放率曲线上出现一个表征材料屈曲传播的

临界状态 此时微缺陷尺寸达到小尺度屈曲发生所需

的临界值

。 二 、值石石

个临界长度尺寸
。

和
。

是决定材料是否破坏的

主要参数 材料不发生破坏的安全准则是条件

和
。

同时成立 即认为尽管存在界面分离
,

热

生长氧化层也保持连续 可是 个不等式之一不成

立
,

热生长氧化层就发生小尺度屈曲



破坏机制及微缺陷效应

破坏机制

热障涂层材料复杂的自身结构
,

微组织成分和服

役环境等因素决定了其破坏机制的多样性 研究表

明热生长氧化层界面上存在尖晶石
,

其脆性是造成

材料层离破坏的原因之一 降‘ 构件局部区域受高温

颗粒物冲刷和外界物体挤压作用
,

合金过渡层中形

成的局部烧蚀现象是导致材料破坏的另一原因 冲

热周期加载条件下
,

热生长氧化层的应变能密度是

时间函数
,

形成随时间交变的裂纹驱动力 微缺陷通

过微裂纹形核
、

扩展和贯通等连续过程导致材料破

坏 ‘
, 一

, ,

一 裂纹扩展过程中
,

陶瓷涂层以残

余丝带形式保持与过渡层结合 当足够大面积上的丝

带分离后
,

将引起陶瓷涂层大尺度屈曲

或边缘分离

边缘层离与屈曲驱动层离是陶瓷涂层破坏的

个主要机制 图 表示这 种机制各 自对材料破

坏机理影响的基本特性
,

该图右上部表明陶瓷涂

层有较高平面内刚度和应变韧性
,

及相应的残余应力

和应变能密度 热生长氧化层存储的能量为边缘层离

破坏提供了足够强的驱动力 但是
,

沿陶瓷涂层
、

热

生长氧化层或其界面等材料脆性界面 型裂纹断裂

韧性是起阻碍边缘层离破坏的作用 在该图的左下

部表明陶瓷涂层平面内低模量不能阻止热生长氧化

层的小尺度屈 曲破坏 热障涂层材料破坏条件与热

生长氧化层类似 该图中间部分对应于实际应用中

材料平面内模量
,

小尺度屈 曲和边缘层离破坏现象

均被遏止
,

整个材料系统处于安全状态 小尺度屈曲

或边缘层离破坏机制的发展意味着此安全区面积缩

小
,

形成围合之势表明材料性能明显劣化

材料破坏机理很大程度取决于材料中存在的应

力状态 微缺陷尺度增加和热生长氧化层增厚过程中

拉应力逐渐增强
,

相应的能量释放率或应力强度因子

是材料破坏机理的主控参数 热生长氧化层经历平面

内压缩变形
,

冷却过程中压缩变形程度增强 其自身

伸长和平面外位移变形可以减小变形强度和相应的

应变能密度
,

并引起陶瓷涂层屈曲和合金过渡层勃

塑性变形 与平面法向位移对应并垂直于界面的拉

应力足以产生层离破坏 热生长氧化层中存在或形

成微缺陷时
,

也产生垂直于界面的拉应力 这种应力

使陶瓷涂层中邻近界面区域的微裂纹形核
、

扩展和相

互贯通
,

最终导致材料破坏 不论陶瓷涂层材料的柔

韧性如何
,

其刚度总能承受热生长氧化层的小尺度屈

曲 变形 因此
,

材料最终破坏是

足够大界面面积发生分离
,

其尺寸在毫米量级的条件

下由大尺度屈曲引起 事实上
,

热障涂层材料使用寿

命取决于形成这种界面分离机制所需的时间或周期

及热生长氧化层的能量密度及微缺陷尺度等因素

材料中拉应力控制热生长氧化层界面裂纹的扩

展行为和陶瓷涂层的破坏机制 哪
, , ,

热生长氧

化层与过渡层的啮合现象
、

过渡层的蠕变效应和材料

中形成的微缺陷均可产生拉应力 其作用是使材料破

坏过程中微裂纹形成
、

扩展并穿透热生长氧化层最终

在过渡层中贯通和微裂纹在陶瓷涂层中扩展相互贯

通 由于高周期啮合现象影响
,

小幅值热循环载荷条

件下材料破坏机理由热生长氧化现象产生的拉应力

控制 微缺陷附近热生长氧化层变厚现象引起材料

体积变化不可能全部协调地转换成刚体位移 体积

变化在陶瓷涂层中产生的切向拉应力导致材料径向

断裂 在热生长氧化过程中过渡层蠕变效应和热失配

应变使陶瓷涂层中拉应力明显增大 热生长氧化层厚

度达到临界值时界面层离破坏发生 裂纹间残余连接

部分处于受压状态
,

其收敛过程中没有能量释放率

所以造成材料大尺度屈曲发生的原因是微裂纹

一

苗诬魏涝盖尝爱盆茜递蕊盆百砚菠滋返红浮猫翻曲西通砚菠理扮谧里绝硬纽遨国

一 一 一

各向异性弹性模量 山

图 边缘层离和大尺度屈曲机制对材料破坏机理产生的影响

实验观察表明陶瓷涂层与基底分离表面的 种

组织形貌与材料破坏机理存在着对应关系
,

电

子束物理气相沉积涂层材料的镍钻铬铝忆过渡层分

离后
,

基底一侧表面由镍钻铬铝忆过渡层和嵌入其

中的
一

晶粒构成 陶瓷涂层一侧表面由热

生长氧化层及与过渡层中断裂相形成镜面对应的

晶粒构成
一

晶粒多面体解理断裂平

面特征表明这些嵌入物是通过机械作用从热生长氧

化层本体中分离出来的 大气压等离子体喷涂工

艺制备的热障涂层材料断裂机理是大部分层离区横



穿陶瓷涂层本身
,

只有部分进入到热生长氧化层和

过渡层的界面上 哪

热障涂层材料系统主要有 个应用领域 —引
擎推进和发电涡轮机 引擎推进器和工作高峰期发

电涡轮机载荷特点是高周期热循环
,

而绝大多数发

电系统是在温度各向同性和低周期循环热载荷环境

下运行的 不同服役条件
,

热力学过程差异较大
,

材

料失效表现出完全不同的破坏机理 热载荷频率对热

障涂层材料性能和耐久性产生重要影响 热载荷环境

下
,

镍钻铬铝忆过渡层和铂
一

氧化铝过渡层分别生成

化学成分
、

微组织特征不同的热生长氧化层
,

其本身

蠕变
、

损伤和塑性变形等材料性能也不同 大气压等

离子体喷涂工艺和电子束气相沉积方法制备的涂层

材料在微结构
、

晶相组织和热物理性能方面具有完

全不同特性 所以
,

热障涂层材料性能由多方面因素

决定 其设计
、

制备和性能评价是涉及多学科
、

多领

域的综合课题 只有对这些基本问题有充分的定性认

识和定量表征
,

才有可能建立一个系统评价热障涂层

材料性能的有效方法

吸取忆元素形成忆
一

铝混合物
,

使热生长氧化层厚度

局部增大
,

材料性能与破坏特征参数

‘禹芝

只侧

微缺陷效应

热障涂层的失效与热生长氧化层和微缺陷特性

相关 微缺陷可以产生与陶瓷涂层垂直的拉应力
,

使

裂纹沿材料断裂韧性最低路径扩展 , 在高温和

热周期环境下微缺陷形核同时也有宏观裂纹扩展

材料破坏涉及的微缺陷效应包括微缺陷生长机制
、

微缺陷发展成宏观裂纹过程中能量释放规律以及尺

寸效应和空间拓普特征等

各向等热条件下
,

失配应变在陶瓷涂层微缺陷

处产生高幅值拉应力 田 周期热载荷使热生长氧化

层粗糙度增大 ’
,

结果导致热生长氧化层与过渡层

啮合 随着界面粗糙度增加
,

陶瓷涂层中拉应力也增

大
,

最终导致陶瓷涂层大范围界面分离和大尺度屈曲

发生 冷却过程中过渡层的剪应力超过屈服强度
,

塑

性变形从粗糙曲面的波谷向波峰流动
,

粗糙度随之增

加 此过程连续数周期后进入稳定状态 , 高温环

境下热生长应变的影响又反馈到此过程中 啮合现

象总是在粗糙度超过某个与过渡层屈服强度和热生

长应变有关的临界值时发生

热生长氧化层厚度增长产生的微缺陷也是引起

材料失效的一个原因 陌 在低界面粗糙度的情况下

这种微缺陷的影响特别明显 其形成和生长在氧离子

扩散率较大的区域 其物质成分不仅有
一 ,

还

有其它氧化物 混合氧化物的存在本能地降低了对氧

离子扩散阻力 例如
,

热生长氧化层可以从过渡层中

材料性能

为了提高材料应变韧性
,

陶瓷涂层微组织设计成

多孔介质结构 其热学和力学性能表现为复杂非线性

特征
,

需要建立合理本构模型加以描述 图 是大

气压等离子体喷涂工艺制备涂层材料的应力 应变

曲线
,

表明了涂层材料的主要本构特征 呻 】即材料

变形表现为非弹性并有滞后现象 这是多孔脆性材料

和陶瓷复合材料所具有的特征 阵 对于这类材料已

经提出多种经验基础上的本构模型
,

但尚未形成描述

材料性能的一般理论一个常用的本构模型是把材料
切向模量 作为平面内预应力 。。的函数 该模

型现已发展成单一模量本构理论的统一表述形式肠
。。 ,

并应用于涂层材料设计或寿命预计研究中 在

材料寿命预计模型中单一模量被选为主控参数
,

必然

需要对其它材料性能参数进行适当的修正 应用结果

表明该模型尚不能合理地解释应力 应变曲线中出

现的滞后和永久变形现象 显然采用单一模量本构理

论分析陶瓷热障涂层材料性能过于简单化 因此
,

有

必要发展更完善涉及多模量的热力学本构理论
,

在模

型建立中考虑非弹性现象

蒸蒸绮丫
应变

拉伸

夔粼
’””

消艺

应变 沐

压缩

图 涂层材料的应力
一

应变曲线

陶瓷涂层断裂韧性表现为各向异性
,

一 ,

受

曲率半径和 型混合度影响
,

是裂纹长度的函数
,



并与材料制备方法有关 对宏微观断裂情形
,

也需要

利用非线性理论建立表征方法 图 表示与基底平

行层离平面上 型和 型裂纹断裂韧性与裂纹长度

的基本关系 对于长度范围是 户 短裂纹情

形
,

型裂纹断裂韧性较低 研究表明 呻
,

热障涂

层材料断裂韧性范围是 、 ‘ “ ,

这是氧

化错陶瓷材料的特点 裂纹扩展过程中断裂韧性曲线

呈上升趋势 由于裂纹面相互摩擦现象影响
,

型裂

纹情形断裂韧性增加更明显 对于 的 型

长裂纹情形
,

断裂韧性达到 、 ‘ 〔 一

裂纹面摩擦现象的影响表现为界面微观特征使陶瓷

涂层在裂纹扩展过程中产生法向位移
,

发生弹性变

形并形成裂纹扩展的应变能释放率和裂纹接触面相

互摩擦的能量耗散

得到热生长氧化层的临界厚度为 呻

万 一 沪肠
“

衅瞥 叭
处 一 一一一一飞尸 一一丁丫代二二二尸一

一一
甲二 口

仁￡。 一 瓦万‘。
。 瓦

可见该临界厚度与微缺陷特征尺度
,

微缺陷间距 试

断裂韧性
,

热生长应变及热膨胀失配应变有关 利用

式 和式 可得

了 ,

型长裂纹

称终耘盼△
尹

、仟长洲
尹

—尹夕归户 , 口曲 归

考虑到 , 是依赖于温度的函数
,

断裂韧性又是影响

陶瓷涂层性能的敏感因素 结果式 和式 常

作为建立材料寿命预计模型的根据

热周期加载环境下
,

热周期疲劳寿命是描述材

料破坏的主要参数 热生长应力与微缺陷产生的热

失配应变共同作用使热生长氧化层沿过渡层弱晶向

生长
,

以啮合方式向过渡层中延伸
, ,

在陶瓷涂

层中产生拉应力 当微缺陷尺寸足够大时
,

裂纹起裂

并产生啮合位移 利用尺度定律可以建立联系啮合位

移
、

失配应变及材料破坏周期的联系

边缘层离
价 刘

屏 卜内
”
玛瞥

侧 △

赢

卜怪‘卜矛界,,,八曰︺

。日之叫叭翅展豁鑫

, △口 ,

裂纹扩展量 △ “

图 陶瓷涂层韧性与裂纹长度的关系

这里 是微缺陷半长度 啮合率 △ 呻 , 近

似与热生长率成正比
,

与材料微缺陷尺寸和热膨胀失

配应力和过渡层屈服强度相关

针对热障涂层材料不同特征微缺陷
,

其断裂韧性

的表述也不同 对于陶瓷涂层中热生长氧化失配应变

产生的半径为 。 的币形裂纹
,

断裂韧性为 〔州

破坏特征参数

研究结果表明 少】界面层离破坏是在低界面韧

性的陶瓷涂层大尺度微缺陷处优先形成 相应的临

界应力为

、
。。 二

华卒二 些、 。 、

名以 夕 斌

“
。 一 、 、

一

市认斌又习

对于啮合位移在热生长氧化层和陶瓷涂层界面上产

生的半径为 。 的裂纹
,

断裂韧性为 呻

△。 、 、

八 二己 , 一吮二二一一一一一二一一二二 一
训 一 “ 斌

其中 。是热生长应变
,

和 分别为微缺陷特征尺

度和热生长氧化层厚度 材料层离破坏机制由热生长

应变
、

微缺陷特征尺度和热生长氧化层厚度决定 由

临界应力可以确定材料层离破坏发生时裂纹长度

即

这里没有考虑材料弹性模量失配的影响
,

是近似分析

结果

总 结

两
。 呀万全

以上结果表明界面层离破坏应在界面韧性较小微缺

陷尺度较大的陶瓷涂层处发生 裂纹长度由热生长

应变和热膨胀失配应变控制 在冷却条件下才产生

使界面层离和热生长氧化层断裂的应力

在式 中使裂纹长度等于两微缺陷间的距离

随着材料性能测试技术的发展
,

观察层次不断

细化
,

范围不断扩大 热障涂层材料系统基本破坏模

式的观察结果归纳为 热生长氧化层界面微缺陷热

生长和热失配应变产生的压应力是材料破坏的主要

驱动力 对超过陶瓷涂层层离破坏界面韧性可承受

的尺寸足够大的微缺陷
,

材料失配现象产生裂纹扩

展的应变能释放率 裂纹贯通产生充分大的界面分



离
,

使其满足大尺度屈曲和界面层裂破坏 高周期热

加载情形
,

热生长和热失配变形产生的啮合机制使微

缺陷生长
,

促进能量释放率并加速材料破坏

迄今关于热障涂层材料性能研究的积累 已对其

破坏机理有了充分认识
,

建立了相关破坏准则
,

并明

确了寿命评价标准 在一些场合已初步形成包括材

料成分
、

微结构和工作条件的标准化 这些成果业已

用于各种陶瓷热障涂层材料的寿命预计模型中 主

要揭示材料性能参数和微缺陷拓扑特性间的相互影

响并给予尺度定律的描述 存在的问题是各种分析

模型缺乏实用性及遵照分析模型如何开展改善材料

性能的优化工作 这两者均要求材料性能和微缺陷

特征在模型确定的单参数空间内系统地变化 对过

渡层和陶瓷涂层制备工艺的技术要求是在沉积过程

中能够控制表面 界面拓扑特征
、

微结构和微化学

特性 到目前为止
,

学术界和应用界对这项工作的研

究仍是处于起步阶段 可以肯定这项研究成果将为

设计性能更优越的陶瓷热障涂层材料系统提供强有

力的支持
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