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摘 要 采用磁控溅射方法在镍基单晶高温台金基体 乖5 Ni 30Cr 12A1 0 3Y(岙量分数． ％】帖结昙 采甩电 求劫 

理气相沉积方法 (EB PVD1沉积 7％Y203(质量分数卜ZrO2陶瓷厦层 结果表明 在热循环过程中 非平衡柏 ZrO 2中 

的YaOa含量逐渐减步 LZrO2相逐渐丹解成平衡相 t Zr02(砖却时套转变成堇斜相)和 相ZrO2 1050 循环 200 

捉．粘结层氧化物 (A12Oa】厚度约为3 m，表田Ni Cr～A1 Y适宜作粘结层 继续热循环 冉瓷层巾出 单斜相 蚺结 山 

Al贫化．氧化层中出现 NiO 厦尖晶石等，引起应力集中 导致}泉暑失效 
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ABSTRACT After depositing Ni 3OCr 12Al 0 3Y fYnas$fraction ％1 bond coat on a Ni base single 

crystal superalloy by magnetron sputtering a ceramic top coat(7％YaOs Zr02)was deposited by 

electron beam physical vapor deposition(EB PVD)．Dm'ing thermal cycles the Y2O3 content in non 
equilibritml phases ts ZrO2 decreased gradually and the ts ZrO2 decomposed gradually to equilibriuin 

t-Zr02(transforming to monoclinic phase after cooling)and cubic ZrO2 phase After 200 thermal 
cycles，the thermally grown oxides【TGO1 layer vdth 3#na thickness consists of A12O3 exclusively， 

indicating that the sputtered Ni Cr A1 Y coating is suitable as bond coat for EB PVD thermal barrier 

coatings W ith increasing thermal cycles，a small amount of monoclinic 77l ZrO2 formed frorn t ZrO2 

Al was depleted，and NiO and Ni(A1 Cr)2O4 formed near the jnterface bet~een TGO and bond coal 
Stress concentration due to oxide growth and phase transforlnation between t-771 ZrO2 would weaken 

the combination between top and bond coats．and then cause thermal barrier coating to spall fl-onl the 

substrate． 

KEY W oRDS thermal barrier coating bond coat oxidation phase transformation
．
thermal cyclic 

现代航空燃气涡轮发动机的发展趋势是犬推力、高效 

率 低油耗和长寿命 为了达到这些目标．通常在发动机 

收到初稿 日期 ：2001-05—28．收到修改稿j期 2001 08 27 
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热端部件使用热障涂层 fTBCs)技术 热障涂层一般由 

MCrA1Y盘属粘结层和 Y2Oa稳定的 ZrO2陶瓷 (YSZ) 

组成 热障涂层中的陶瓷层可为热端部件起隔热作用． 

从而降低金属部件的温度提高使用寿命，降低对冷却空 

气的需求量以及提高燃气温度而改善发动机性能．提高效 
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率 通常陶瓷层与金属之间的热膨胀系数 匹配．陶 

瓷层中 zrO2的相变．以及牯结层的高温氧化1吏钻结 

／陶瓷层分界面的氧化物增厚等因嚣昕引起的应 存很大 

程度上影响着热障涂层的寿命 

本文采用磁控溅射方法沉积 NiCrAIY粘结层，随后 

用电子束物理气相沉积 (EB PVD)方法沉积陶瓷层． 

了研究粘结层的氧化和陶瓷层的相变，对EB PVD热障 

棘层样品进行了 1050℃的热循环实验 并利用扫描电镜 

(SEM) x射线衍射 (XRD)等手段对样品进行了观察和 

分析 

1 实验方法 

用磁控溅射方法在一种镍基单晶高温合金基材表面 

沉积Njcr_A】Y粘结层．溅射靶材的成分 f质量分数 ％) 

为 Ni-30Cr 12A1 0 3Y 涂层厚度约为20／im 样品经 

过 1000℃．4 h真空热处理后 用电子束物理气相沉积 

(EB—PVD)方法沉积 7％Y203(质量分数)部分稳定的 

ZrO2陶瓷(YSZ)，陶瓷层厚度约为40 m 循环氧化实 

验在配有循环氧化控制仪的立式管式炉中进行 在 1050 

℃的炉中保持 40 min，然后在空气中冷却20 min作为一 

个循环 用扫描电镜 (SEM)，X射线衍射(XRD)及能谱 

分析 (EDXS)对样品进行分析 

用 x射线衍射 (Cu 】分析了陶瓷层的相稳定哇． 

主要研究了 2 为 27。 33。和 7l。 77。两区 第一区 

【27 ～33。)包含了正方相和立方相的 l1l峰．如果存在 

单斜相，在此区可发现单斜相的 l1l峰和 111峰 样 

在第二区 (7l。 77。)可探测出正方相的 400峰和 004 

峰 及立方相的 400峰 虽然对多相的等离 喷糅 YSZ 

溶层能计算出每相的相分数 12．但对于 EB PVD YSZ 

涂层．由于采用不同的工艺参数．结晶学组织会有很大的 

变化 衍射峰的积分强度也会发生显著变化．故 EB 

PVD YSZ淙层的结晶学组织阻碍了对其进行定量的相 

分析 

通过计算正方相的 c 轴比可对 EB PVD YSZ 

潦层的相稳定进行研究 大量文献报道 ．JE方相的 

c／a 轴比随着 Yz03含量的增加而减小．并且町根据 

Miller等人 得出的方程 (几L式 (1))计钾 JF方相中 

的Y203的含量 (原于分数．％1 Yo⋯ 或者根据Bran- 

don和 Taylor[叫得出的室温时的关系式 f见式 (2)】．计 

算出 YzO3的含量 (质量分数 ％) Y⋯O 

1 0223——C／a 

2"yot 5 面面 lIJ 

1 0185一 c 0 

Y 。s 而 亩j ( 】 

利用上式可检测非平衡正方相 tt ZrO2(Y2O3含量 

比平衡二E方相高)向平衡I 方相t-ZrO2(冷却时转变为单 

斜相)和立方 ZrO2的分解 

2 实验结果与讨论 

2．1 EB-PVD 热障涂层的相结构 

图 l是未经热循环热障涂 的 XRD图谱 

分析表明．陶瓷层存在大量的非平衡f 方柑t ZrO2， 

还有少量的立方 ZrO2和单斜相 仃 ZrO2 t 相与臆定剂 

Y203含量低的平衡止方相 t一样。都属于l 方品型． 

只是显微结恂不同 相俘在』( 的 品和反卡H畴界 

fAPBs)[ ．能与 t甫IZ分 从 Y20；ZrO2钼 可 

知： 6％ 8％(质量分数)Y203 ZrO2加热到 Y2O{ 

ZrO2相图中的立方相区或液相区并迅速淬火 社町以形 

成亚稳的 相 ．与 衡正方柞 t ．非平衡f 方 

相在冷却时不会转变为单斜相m 因而叉常把它叫做 不 

可转化正方相” lnontransformable tetragonal phase) 

t 相彳L Y203部分稳定的 zrO2陶瓷中起着十舒重要的 

作用．一是因为它的 微裂纹结构可减少热应 J或机械应 

力 二是因为它有利 』：避免热循环时 t幅l畸 川 相的破 

坏性相变 (伴有 3％ 5％ 的体积变化)l 此要获得 

令人满意的性能． Zr02必须主要由证稳的非 衡 F方 

相 t 纽成 出现单斜相和立方相是由 卜啕瓷 ’冗积后随 

EB PVD 真空室缓冷的结果 Valzah和 Eaton 0报 

道． YZO3(8％)Zr02从高温随炉冷却会形成体积分数 

约为 50％的单斜相和立方相．但若№速淬火刚町完{=保 

留止方相而不出现单斜相 

_ 

。 

． i 
20 4O 60 蛐  

2吐 deg 

围 1 沉积意热障涤层的 x射线 u_射f 雠 

Fig-1 X ray diffraction pattern of the as deposited ZrO? 

7％Y203 coating 

2．2 EB—PVD 热障涂层在热循环中的相稳定性分析 

从热障涂层在 1050℃炉中热衍环J 的 XRD 图谱 

【图 2)可以看到 循环 l0次后在 27 --33。区间出现 

了 方相或 ／和立方相的衍射峰 但卡发现单斜相衍射 

峰 在 7l 77 区l可观察到止方相的004和 400峰 (图 

2a)．通过计算．止方相的晶格常数为n=(J 51016 1~[i1 c= 

0 51567 Ilrll轴比 c／a=1．0108 比平衡J 万相 t的轴比 

值 (1 0160】低很多 根据式 (1)或式 《2I进行计 ，对 

]日．̂ lls[ lu 
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2 deg 

田 2 热障潦层 1050℃循环不同次数的 x射线丹析图谱 

FiE．2 X_r diffraction patterns of ZrO2—7％Y20~coating 

after thermal c)~ling at 1050 ℃ 

(a)10 cyc (b)200 cyc (c)300 cyc 

应于轴比c／a=1 0108的Y2O3含量大约是8 79％(原子 

分数1或 6．96％(质量分数1．从 Zr02 Y203相图 可 

知，此成分已超过 "／203溶解于平衡正方相 t-Zr02的溶 

解度极限 (原子分数为 4．81％或质量分数为 2．26％】显 

然循环 l0次后的正方相是 Y203含量高的非平衡正方相 

tr_ZrO2．由于立方相的 400峰几乎与正方相的 004和 

400峰相重叠，很难把它们区分出来．故不能分析立方相 

的存在以及计算它的晶格常数．如果存在立方相，也可能 

是以 Y2Oa含量低的平衡立方相保留，因此可 认为循 

环 10次后的陶瓷层由非平衡正方相tr_ZrO2以及可能滞 

留的立方 ZrO2组成 循环 200次后仍未观察到单斜相 

的衍射峰 (图 2b)循环 300次后，可观察到 ZrO2非平 

衡正方相t 分解出来的立方 ZrO2(图2c)．并且出现了由 

平衡正方相 转变而来的单斜相 m ZrO2，但数量很少 

通过下述简单的峰高比公式 【加 可粗略估算单斜相含量 

(质量分数) 
Hr 

’ 

其中． f-11 为111m的峰高．Hm 1】1f的峰高 

计算得出 ≈0 92％ 

表 l列出了不同循环次数在 400区计 出的正方相 

晶格常数轴比c ．以及根据式 (1)或式 (2)计算出的相 

应正方相内的 Y2o3古量．可以发现随着热循环次数的 

增加． c／'a轴比值增加，相应正方相内的 Y2O3含量降 

低．从 ZrO2一Y203相图[51可知．非平衡正方相暴露于 

高温时，会分解成平衡正方相 t和立方相 11(t和立 

方相中均固溶有 Y203．只是t相中Y2O3含量低 立方 

相中 Y2o3含量高)．Y203含量低的非 衡正疗相 更 

易于分解成高温平衡正方相 t，当冷却时高温平衡正方相 

t很容易转变成单斜相 m 本实验中．随着热循环不断进 

行 正方相轴比c／a增加，Y203含量逐渐降低 非平 

衡正方相逐渐发生高温分解，分解到一定程度就观察到 r 

t_÷m转变而来的单斜相 文献 『l2 13I报道，t m转 

变不仅受Y203成分的影响．而且还受正方相晶粒尺寸以 

及部分稳定氧化锆 (PSZ)内应力状态的影响 t— m转 

变会引起约 3％ 5％ 的体积变化 形成大量的微裂纹． 

从而加速了氧透过 YSZ涂层的传输 加快了金属粘结层 

的氧化 

表 1 热循环陶瓷层 x 射线衍射分析 

Table 1 X ray diffr~ tmn analysis of top coat 7％Y203+ 

ZrO2 a er thermM cycling 

2．3 粘结层的氧化 

图3a和图4是热障馀层 1050℃分别循环 100 200 

和300次后横截面的 SEM 像 中间黑色区域是粘结层氧 

化产物 (TGO)．可以看出，循环 100次后氧化膜平均厚 

度约为2 m(图3a1 EDXS分析表明．此氧化膜层几 

只由A1203组成 但在 A1203内各处都探测到 zr的存 

在．值得指出的是． zr含量随着离氧化层与陶瓷层分界 

面距离的增加而减少 (图 3b)．循环 200次后氧化膜厚度 
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尝 

鞲 
3 4 5 

posifion 

图 3 经 l[】【) 热循环后热障浩层的横截面 SEM 像丑元素分布 

Fig．3 cm  sectional SEM image(a)and element：dist ributions(b)in oxide lblack ZO]I~i l-Fig 3 
of TBCs after lO0 cyc thermal cycling 

图 4 翌 200和 300次热循环后热障 亲层的横截面 SEM 博 

Fig．4 C ross~ ectional SEM images of TBCs after thermM 

cycling for 200 cyc(a)and 300 eye(b)showing OXI 

ide la r(Al203+tittle amotmts of Ni(A]，Cr)204) 

thickness increasing 

约为3 m (图4a)EDXS分析表明 氧化膜仍几乎只 

由 A1203组成，可看到氧化膜附近的枯结层出现厚度约 

匈 5 6 m 的贫 Al带 循环 300次后 氧化膜主要由 

Al2O3组成．在陶瓷层附近的Al2O3中观察到少量富 zr 

沉淀相、而在枯结层附近的 AI2O3中存 撒 多的富M 技 

Cr的氧化物 在截面的许多区域观察到比较严重的内氧 

化、粘结层氧化物呈手指状 (finger～like】伸八纠粘结层内 

(图 4b) 伸入到枯结层内的黑色手指状氧化物以 Al20 1 

为主 含有少量Ni(A1，Cr)2O4尖晶石．从循环300攻 

的热障涂层样品取下部分陶瓷层 观察到其内表面呈深灰 

色 XRD分析显示 陶瓷内表面主要由 n AI2Os，XiO 

Ni(A1．Cr)204．NiCrO4及NiCrO3尖品石等组成 

热障涂层在氧化过程中、陶瓷层与NICrA1Y_蚺结屡 

分界面最初形成几乎只由Al2O3组成的氰化物 这主要 

是由于 Al对氧的亲和力比牯结层中其它成分强．1I_现 Ai 

的选择性氧化 1粘结层晶粒细小(平均品牲尺寸小f 

100 nlzl ，纳米晶化也可促进 Al的选择性氧化 。。。】 

。A]203长大缓慢 保护性良好，围此 1050 c循环 

200次以后 氧化膜仍然是均匀连续且厚度约为3,um的 

一 薄层 

氧化层内存在元素 zr，从 NicrAlY l枯结层与TGO 

分界面向 TGO与陶瓷层分界面方向呈l 梯度 丧峒 

1050℃循环氧化的过程中，部分 Al2O3膜是通过还原 

ZrO2形成的 (在此温度下 热力学条件是允许的，因为 

在1050℃时，&Gz o (=844．2 kJ,"mo1)<AGAI 0 (= 
一 832．1 kJ／too1))．这样zr原于被陷在Al2O3幞内 并能 

进一步向氧化膜的内部区域扩散 在 TGO与 ZrO2舒界 

面附近存在富 zr沉淀相 表明此处 zr达 了在 Al2O3 

中的溶解度极限 

Ni cr—AI Y合金氧化形成 Al2O3氰化膜时 氧向 

内扩散为主 _| 1随着循环氧化的不断进 粘结层中的 

Al逐渐贫化，当牿结层不足以提供完全生戚Al2O3氧化 
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膜所需的 Al量时 层内的 Ni Cr就会氧化，形成 Ni及 

Cr的氧化物，因而随后形成的 AlcOa膜把 Ni．Cr氧化 

物包围其中 随着氧化的继续进行， Al进一步贫化，发 

生了比较严重的内氧化 (如图 4)．形成更多的 NiO 和尖 

晶石等． 

NiO和尖晶石的形成，导致应力增加 从而大大降低 

陶瓷涂层的抗剥落力， 1050℃循环 300次后，尽管出现 

的单斜相数量很少．但所引起的相变应力对陶瓷层的抗剥 

落也会产生一定的影响．随着热循环的继续进行，氧化物 

长大应力、相变应力等因素能引起热障涂层失效 

3 结论 

(1)用 EB—PVD方法沉积的陶瓷层主要由非平衡正 

方相和少量立方相及单斜相 ZrO2组成．在 1050℃循环 

氧化过程中，随着循环次数的增加．陶瓷层非平衡正方相 

(t )的 c／a轴比值逐渐增加 ( p Y203含量逐渐减少)， 

非平衡正方相逐渐分解成平衡正方相 (t)和立方相 循环 

300次后，观察到少量从t_÷771相变而来的单斜相 ZrO2． 

(2)EB—PVD热障涂层 1050℃循环 200次 粘结 

层氧化物非常薄，厚度约为3 p．m，且几乎只由A1203组 

成，表明溅射 McrAlY涂层适宜作热障涂层的粘结层 氧 

化层内存在元素 zr，表明部分 AI20a是通过还原 ZrO： 

形成的 

(3)随着热循环的继续进行，陶瓷层中出现单斜相， 

粘结层中Al不断贫化，氧化层中出现NiO及尖品石等， 

这些都能引起应力集中，导致涂层失效， 

感谢金涛研究员提供镍基单晶高温台金盟楼翰 研究员为制酱 

NiCrAIY涂屠给予的热情指导和帮助 
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