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APS热障涂层氧化动力方程适用性实验
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摘　　　要 : 使用实验的方法研究了大气等离子喷涂 (APS)热障涂层在 4种不同高温环境下的氧化层生长

规律 ,并且使用目前常见的两种氧化层生长动力学曲线方程拟合了涂层氧化的实验数据 ,分别得到了相应的

方程特征参数值.研究结果表明 :A PS热障涂层在所研究的 4种温度下的动力学曲线形式上是一致的 ;抛物

线形式的动力学方程只能描述较高温度下的氧化层生长规律 ,而幂函数形式的动力学方程对氧化温度的适

应能力比较强 ,能很好的描述在所研究的 4种温度下 APS热障涂层的生长规律.
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Experimental study on adaptivity of oxidation kinetics equations in

APS thermal barrier coatings
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Abstract : The experiment met hod was adopted to st udy t he oxidation kinetics of air

plasma sprayed (A PS) t hermal barrier coatings ( TBCs) in four different temperat ures , and

t he state parameters were given by matching t he experimental data with these two pop ular

oxidation kinetics formulas. The investigation shows t hat t he kinetic curves are t he same in

t he form under four different temperat ures , and t he oxidation kinetics of A PS TBCs can be

exp ressed properly by t he parabolic f unction formula only under higher temperat ures , but

t he power f unction formula is powerf ul for t he expression of oxidation kinetics , and it can

exp ress t he oxidation kinetics perfectly in all t he four temperat ures.

Key words : oxidation kinetics formula ; t hermal barrier coatings ( TBCs) ;

air plasma sp ray (A PS) ; experiment s

　　热障涂层 ( TBCs)是目前最先进的高温防护

涂层之一 ,具有良好的高温化学稳定性、抗冲刷和

隔热性等特点 ,可以使高温燃气和工作基体金属

部件之间产生比较大的温度降 ,从而减弱向基体

的传热.用于涡轮发动机叶片上的热障涂层可以

提高叶片的工作温度 ,从而提高发动机的推质比

和效率 ,同时也可以减轻冷却系统的负担 ,从而实

现简化发动机结构和减轻发动机质量的目的[125 ] .

热障涂层系统是一种多层结构 ,一般由基体、

黏结层 (BC) 、陶瓷层 ,还有在涂层制备和使用的

过程中黏结层和陶瓷层的界面上形成的一层很薄

的氧化层 ( T GO)组成.基体的材料一般是镍基或

钴基的高温合金 ,黏结层的材料为 MCrAl Y( M :

Ni或/和 Co) ,陶瓷层材料一般是 6 %～8 % Y2 O3

部分稳定的 ZrO2 ( YSZ) , T GO 层的主要成分是

α2Al2 O [ 6 ]
3 .经过国内外工作者几十年的研究表明

T GO存在和生长对涂层的失效有重要的影响[7 ] .

制备热障涂层的方法主要有大气等离子喷涂
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(A PS)和电子束物理气相沉积 ( EB2PVD)方法.

热障涂层的失效原因包括很多种 ,其中氧化

层的产生与生长是一个非常重要的因素 ,故本次

研究的重点放在用实验的方法研究分析 A PS热

障涂层在不同高温温度下的氧化性能 ,并且分析

比较了目前常用的两种涂层氧化动力学方程对涂

层氧化性能的描述能力 ,为以后研究者采用合适

的热障涂层氧化的动力学方程形式提供了参考.

1　热障涂层氧化原理

111　热障涂层氧化的描述

热障涂层具有抗氧化的性能 ,而这种性能主

要是由黏结层的氧化来实现的.当涂层工作在高

温环境的时候 ,外界气体中氧元素会透过隔热陶

瓷层向黏结层扩散 ,与黏结层中的铝元素进行化

学反应生成α2Al2 O3 ,也就是所说 T GO 层.氧化

层具有氧离子扩散率低 ,黏结强度高等特点 ,但是

氧化层增厚的过程会产生应力[829 ] ,这个应力对材

料性能的影响很明显 ,所以研究热障涂层的氧化

动力学规律对涂层失效的研究是非常有意义的.

到目前为止 ,国内外评价黏结层氧化程度的

变量使用最多的是氧化层厚度和氧化层质量 ,其

中使用氧化层厚度作为评价变量时 ,由于黏结层/

陶瓷层界面比较粗糙 (等离子喷涂涂层更甚) ,加

上氧化物的生长通常是从界面凹陷处的晶核上开

始 ,因此实际厚度的不均匀导致了一定的测量误

差 ;另外由于国内工艺水平的限制和涂层自身的

特点 ,导致不同试件间质量的分散性大 ,所以研究

者大都采用氧化层质量作为评测涂层氧化程度的

变量 ,其测量对象是针对单个试件在整个氧化过

程中不同时间点上的试件氧化增量 ,因此克服了

氧化层不均匀引起的误差 ,而且测量一个试样就

可以获得整个氧化过程的全部数据 ,这又避免了

不同试样结果的离散性[10 ] .

综上考虑 ,本文采用氧化层质量这个变量作

为本次研究涂层氧化的表征变量.

112　热障涂层的氧化动力学方程

目前用来描述涂层氧化的动力学方程一般包

括两种 :一种是抛物线方程 ;一种是幂函数方

程[10211 ] ,两种方程的表达式如式 (1)和式 (2)

h2 = 2 kt (1)

式中 h , t , k分别为氧化层厚度、扩散时间和扩散

系数.α2Al2 O3 的形成和生长主要是通过阴离子

沿晶界扩散 ,扩散系数受阳离子扩散机制和温度

影响.

h = A [ Cexp ( -ΔH/ R T) t ]
n

(2)

式中 h为氧化层厚度 ; t为氧化时间 ; T为绝对温

度 ;ΔH是表面活性能 ; R 是气体常数 ; A , C和 n

是需要根据实验数据确定的参数.

为了和实验中获得的氧化层质量相关联 ,可

以对式 (1)和 (2)进行一定的数学变换 ,从而得到

涂层单位面积上氧化层质量的公式 ,最后的变换

公式分别如下 :

m = W / S =ρh =ρ 2 kt (3)

m = W / S =ρh =ρA [ Cexp ( -ΔH/ R T) t ]
n

(4)

其中 m是单位面积上氧化层质量 ,W 是氧化层总

质量 ,S 是试件带涂层部位的表面积 ,ρ是氧化层

密度 ,为一个常值[12 ] ,值为 3175 g/ cm3 .

2　热障涂层氧化实验

图 1　氧化试件

Fig. 1　Oxidation specimen

211　实验试件与实验设备

本次氧化试样采用的是直径为 10 mm 的小

圆柱试样 ,利用 A PS喷涂方法在其整个外表面涂

覆上热障涂层 ,以保证在实验过程中发生氧化的

是黏结层而不是基体 ,如图 1.试件的喷涂单位是

专门给发动机叶片喷涂 A PS热障涂层的某单位 ,

从而保证了试件喷涂质量 ,喷涂工艺为 :试件表面

清洗—喷砂处理—A PS喷涂.涂层的黏结层材料

为 Ni22Cr10Al110 Y ,陶瓷层材料为 7 %～ 9 %

Y2 O3 部分稳定的 ZrO2 .加热设备是硅碳棒式高

温箱式电阻炉 ,高温炉利用热电偶测量炉内温度 ,

热电偶与温度控制装置相联组成闭环控制系统 ,

以保证炉内温度能够准确控制在所需要的温度.

采用精密电子天平称量热障涂层的氧化层质量 ,

其精度可以达到 011 mg ,这种测量精度可以满足

本次实验的要求.
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212　实验方法与流程

因为涂层的氧化层质量很小 ,所以在实验过

程中一定要保证氧化和测量过程没有其它的杂质

等物的影响 ,故本次研究采用的方法是 :把试件放

入一个小型的刚玉坩埚中 ,之后再把这个坩埚放

入另一个带有盖子的刚玉坩埚中 ,每次测量冷却

到室温状态的小坩埚和试件总质量 (坩埚在氧化

实验温度下没有质量变化) .这样既可以防止试件

在加热过程中加热炉内的粉尘等附着到试件上 ,

也可以避免测量过程中直接用镊子夹持试件 ,实

验的盛放器皿如图 2.

图 2　涂层氧化用盛放器皿

Fig. 2　Vessel for oxidation experiment

因为涂层在氧化实验的前 20 h 内氧化层质

量增加比较明显[10 ] ,所以 ,为了能更好的观测涂

层氧化层质量的变化特点 ,在前 20 h内观测的频

率比较高 ,观测的时间点分别为 :0 ,2 ,4 ,6 ,8 ,10 ,

12 ,14 ,16 ,18 ,23 ,28 ,39 ,50 ,61 ,72 ,83 ,94 ,105 h ,

氧化的总时间为 105 h.这样安排实验测量时间点

的好处是 ,既可以合理的观测数据 ,又可以减少实

验的工作量.

实验的步骤为 :在某一指定的氧化温度下 ,采

用一个试件分别在上述氧化时间点对试件进行质

量测量 ,得到各氧化时间点上的试件质量变化数

值.由于电子天平不能测量高温下的试件 ,所以在

试件从高温的炉内拿到室温环境后 ,需要大约 20

min冷却到室温后再进行质量的测量.高温的试

件在空气中很快就能降到涂层发生氧化的临界温

度[10 ]之下 ,所以在涂层的冷却过程中氧化层质量

的增加相对于其在炉内的质量增加可以忽略不

计 ,那么就保证了在室温状态下测得的氧化层质

量是发生在高温炉内 ,从而剔除了涂层在冷却过

程中氧化层质量变化对实验数据的误差影响.

实验中采用的氧化温度分别为 900 , 950 ,

1 000 ,1 050 ℃四种温度.

3　热障涂层氧化实验结果与分析

由于式 (1)与 (3)和式 (2)与 (4)之间分别只相

差一个密度常数 ,所以两组公式所表达的曲线在

形式上是完全一致的 ,如图 3.四条氧化动力学曲

线外形上是很相似的 :在氧化的初始阶段 ,等离子

涂层的氧化速率比较大 ;而在氧化的后阶段里 ,氧

化速率明显降低.出现这种规律的主要原因是与

黏结层中 Al元素的含量变化和氧化层的产生有

关.在氧化初期 ,黏结层中的 Al 元素含量比较

高 ,容易与从陶瓷隔热层扩散过来的 O 元素发生

化学反应生成氧化层.随着氧化层的增厚 ,黏结层

中的 Al元素含量不断下降 ,使得氧化层生长速度

降低 ;随着氧化层不断增厚 ,氧化层对 O元素向黏

结层扩散的阻隔能力也越来越大 ,同样使得氧化层

的形成越来越困难.在这两种因素共同作用下 ,热

障涂层的氧化动力性能出现了如上的变化规律.

从图 3中还可以观察到 ,在相同氧化时间不

同温度下 ,涂层氧化层的质量是不一样的 ,在较高

的温度下氧化层的质量要比较低温度下的大 ,这

说明氧化温度是氧化层生长的一个必不可少的特

征参数 ,这要求研究者在选用热障涂层氧化动力

学方程时要把温度参数列入考虑范围.

由于在 4种不同氧化温度下 ,热障涂层的氧

化动力学规律相似 ,所以可以使用统一的动力学

方程来描述 4种氧化温度下氧化层生长规律.

图 3　氧化质量曲线

Fig. 3　Oxide gains curves

为了直观 ,把测得的涂层氧化层质量数据进

行处理 ,利用式 (1)和 (2)对 4 种温度下的涂层氧

化层质量数据分别进行拟合 ,其拟合的曲线如图

4所示 ,其中 F1 曲线代表利用式 (1)产生的拟合

曲线 , F2曲线代表利用式 (2)产生的拟合曲线.从
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这 4组拟合曲线可以看出 ,在所研究的氧化温度

范围内 ,使用抛物线形式的氧化动力学方程对于

较低温度 (900 ℃和 950 ℃)下的氧化层厚度生长

情况的拟合效果不理想 ,拟合出的曲线只能大概

的显示出涂层氧化层质量变化的趋势 ,但在具体

的时间点上实验数据与拟合曲线有很大的误差 ,

利用这样的拟合曲线基本上不能用于涂层的厚度

变化的数量化描述 ;而只有在较高温度 (1 000 ℃

和 1 050 ℃)的时候 ,拟合的效果才比较理想 ,拟合

曲线与实验数据之间有很高的可靠度.所以利用

抛物线形式的动力学方程对所研究的 A PS涂层

的氧化层厚度生长规律的描述能力有限 ,非常明

显地受到氧化温度的限制.

但是 ,利用幂函数形式的动力学方程在 4 种

氧化温度下都能够很理想地拟合氧化层厚度的生

长规律 ,不存在抛物线动力学方程的局限性 ,出现

这种情况主要是因为在两个方程中的自变量 t的

幂不同而导致的 ,这点可以从对式 (1)和式 (2)取

对数后的式子很明显地看出

lg ( h) = lg 2 k + 1/ 2·lg t (5)

lg ( h) = lg[ A C
n
exp ( -ΔH n/ R T) ] + nlg t (6)

　　从式 (5)和 (6)可以看出 ,对数坐标系下的氧

化层厚度与氧化时间体现出的是直线方程关系 ,

但自变量的系数一个是定常数 015 ,一个是变量

n.而从表 1中拟合出来的 n值来看 , n不是一个

定常数 ,它本身的数值随着氧化温度的不同而发

生变化 ,随着氧化温度的逐渐升高 , n越来越接近

015 ,在这个时候抛物线形式的动力学方程才能比

较好的拟合 A PS热障涂层的氧化动力学性能 ,这

也就是为什么只有在较高温度下 ,抛物线动力学

方程能较好的描述氧化层生长情况的原因.

综上所述 ,式 (2)比式 (1)描述 A PS热障涂层

的氧化动力学特征的适应性要强 ,在不同的氧化

温度条件下 ,可以利用一个幂函数动力学方程来

统一描述涂层氧化特性 ,从而给研究热障涂层氧

化动力学特征带来了很大的便利.

表 1　拟合的特征参数值

Table 1　Fit values of parameter

t/ ℃ k A C n

900 01035 8 191960 6 71745 4 01247 3

950 01075 0 211840 1 131406 6 01259 4

1 000 01239 3 411523 4 651098 9 01385 1

1 050 01726 5 511425 6 1021687 6 01420 8

4　结　论

本文通过 A PS热障涂层的高温氧化实验 ,研

究了涂层的氧化性能 ,采用了简单易行的测量涂
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层氧化层质量的方法来描述氧化层的生长.这种

方法克服了直接测量氧化层厚度的弊端.在 4 种

氧化温度下分别进行了氧化实验 ,获得了每个温

度下的氧化层生长动力学曲线 ,并使用目前常用

的两种涂层氧化动力学方程来对实验数据进行适

应性分析 ,结果表明 :

1) 在 4种氧化温度下 A PS热障涂层的氧化

动力学曲线在形式上是一致的 ,可以使用一个统

一的氧化动力学方程进行描述.

2) 抛物线形式的动力学方程对 A PS涂层的

氧化描述能力受到氧化温度的制约 ,在使用上存

在着一定的局限性.

3) 幂函数形式的动力学方程对所研究的

A PS热障涂层的描述能力比较强 ,可以很好地描

述在 4种温度下的涂层氧化性能.
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