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摘　要　利用磁控溅射技术在 LZO 陶瓷层表面镀铝，通过 950 ℃高温氧化试验，对比镀铝前后 LZO-YSZ-NiCoCrAlY 涂层的微观结

构演变与热生长氧化物（TGO）层生长行为，验证镀铝层具有阻碍氧气渗透的有益作用。结果表明，与未镀铝涂层相比，氧化前镀铝涂

层表面呈海绵状，孔洞与裂纹较少。氧化过程中，镀铝涂层氧化增重速率［kp2 为 0.463 27 mg2/（cm4·h）］始终小于未镀铝涂层［kp1 为

0.665 78·mg2/（cm4·h）］；未镀铝涂层氧化至 25 h 时开始出现灰色混合氧化物，且随着氧化时间延长，混合氧化物产生了大量孔洞与裂

纹，最终导致涂层失效，而镀铝层通过阻氧有效抑制了 TGO 的生长，直至氧化结束，镀铝涂层始终保持有益的单一 Al2O3结构。因此，

陶瓷顶层镀铝改性是提高热障涂层服役寿命的有效手段。
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Effects of Aluminized Modification on TGO Growth Behavior of LZO/YSZ Biceramic 
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Abstract： LZO ceramic layer surface was coated on aluminum surface by magnetron sputtering technology， and the 
microstructure evolution and TGO growth behavior of LZO-YSZ-NiCoCrAlY coatings were compared through high-
temperature oxidation experiments at 950 ℃ to verify the beneficial effect of coating layer hindering the penetration of 
oxygen. The results indicate that the surface of aluminized coating before oxidation presents sponge-like shape with 
fewer holes and cracks compared with the non-aluminized coating. During the oxidation process， the rate of oxidative 
weight gain of alumina coating ［kp2 of 0.463 27 mg2/（cm4·h）］ is always lower than that of uncoated ones ［kp 1 of 0.665 78 
mg2/（cm4·h）］. Gray mixed oxides occur on the uncoated layer after oxidation for 25 h， and large amounts of holes and 
cracks are observed with the extension of oxidation， leading to the coating failure. The aluminized layer effectively 
inhibits the growth of TGO through the oxygen blocking， which maintaines a beneficial single Al2O3 structure until the 
end of oxidation. Therefore， aluminized modification on the top layer of ceramic is an effective means to improve the 
service life of thermal barrier coatings.
Key Words： High-temperature Oxidation， Microstructure， Thermally Grown Oxides， Aluminized Modification

随着飞机发动机性能的不断提高，涡轮叶片的使

用温度已经达到了超合金的极限温度［1-3］。为进一步提

高发动机叶片的承温能力，基于陶瓷隔热作用的热障

涂 层 技 术（Thermal barrier coatings，TBCs）应 运 而

生［4-5］。典型的 TBC 由陶瓷层、热生长氧化物层（Ther⁃
mally grown oxide， TGO）、黏结层与高温合金基体组

成［6-7］。其中，陶瓷层与黏结层是 TBC 的主要组成部

分，通常采用大气等离子喷涂（APS）或电子束物理气
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相沉积（EB-PVD）技术制备；而热生长氧化层（TGO）

作为 TBC 高温工况下的产物对整体涂层的工作寿命具

有显著影响［8-9］。

TGO 的生长源于黏结层金属元素与外界 O2 的氧

化反应，长时间的高温服役会使氧气大量渗入，导致

TGO 快速生长。离子扩散和气体渗透是 TBC 中氧气

的主要传输方式。离子扩散主要通过晶格缺陷、空位

或杂质原子的占位等通道进行，气体渗透则是通过陶

瓷层沉积过程中孔隙与微裂纹实现的［10］。由于气体的

扩散系数远大于电解质的，因此，氧以气体渗透方式穿

过陶瓷层的数量远大于以离子扩散传递的数量。尽管

已有研究报道了更为先进的双陶瓷层结构［11］，但是喷

涂技术制备的双层结构仍有孔隙与裂纹缺陷，而通过

表面改性技术，实现陶瓷层涂层表面建立物理阻挡层，

以填补其孔隙和裂纹，从而降低 TGO 层的气体渗

透［12-14］，成为当下研究热点。为了提高材料的综合性能，

表面技术得到了快速发展［15］。已投入应用的改性技术

包括：陶瓷层封孔、镀铝改性、强流脉冲电子束改性和激

光重熔等。其中，表面镀铝改性技术通过形成一层致密

的氧化膜，有效隔离基体材料与外界环境的接触，可降

低氧气或腐蚀介质的侵蚀，从而显著提高基体的抗氧化

性与耐腐蚀性。XU S M 等［14］发现对 7YSZ TBC 进行镀

铝改性，抑制了 TGO 的生长速率进而提高了 TBC 的使

用寿命。ALI I等［15］在黏结层上进行镀铝改性。发现 Al
扩散到黏结层材料中，并使 TGO 稳定生长，减少了氧的

扩散。ZHANG X F 等［16］对 TBC 进行镀铝改性，发现镀

铝改性 EB-PVD 7YSZ TBC 具有较好的抗氧化性能。

解志文等［17］在 CoCrNiAlY-YSZ-LaMA 双陶瓷涂层表

面沉积一层 Al镀层，发现 Al镀层与 O2发生原位反应生

成致密 Al2O3屏障层，有效阻止或延迟氧气内部渗透，降

低了 TGO 生长速率。

近年来，LZO/YSZ 双陶瓷层结构热障涂层得到广

泛关注［18］，但其高温抗氧化性能仍然亟待提高。本研

究通过磁控溅射技术实现陶瓷顶层 LZO 镀铝，旨在阐

明表面镀铝提高 LZO/YSZ 双陶瓷热障涂层高温抗氧

化性能的作用机理，为高性能热障涂层优化和发展提

供技术支持。

1　试验材料与方法

选取镍基高温合金 Inconel 738 为基体，试样尺寸

为 10 mm×10 mm×5 mm。黏结层材料为 Amdry 365-
2 型 NiCoCrAlY 粉末，陶瓷层材料为 204B-NS 型 YSZ
粉末和 La2Zr2O7 粉末，靶材为 99.9% 的圆柱体 Al 靶。

采用 Sulzer Metco 9 MB 型大气等离子喷涂法（Atmo⁃

spheric Plasma Spraying，APS）制备黏结层与陶瓷层。

采用 UDP650 型磁控溅射镀膜机，对陶瓷顶层进行镀铝

改性，喷涂工艺参数见表 1 和表 2。

通过马弗炉（KSL-1800X-Al）进行高温氧化测试。

将未镀铝与镀铝试样分别记为 Z1、Z2。高温氧化温度

为 950 ℃，氧化时间分别为 10、25、50 和 100 h。采用

D/MAX 2500 PC 型 X 射线衍射仪（XRD）对试样的晶

体结构进行测定。采用自带 X 射线能谱的 QUANTA 
FEG 450 场发射扫描电镜（SEM）分别对涂层试样的表

面和截面的微观形貌以及特定区域的元素含量和分布

进行表征。

采用 Wagner理论进行高温氧化过程动力学分析：

Δm 2 = kp t+ c （1）
式中，Δm为单位面积的质量增重，mg/cm2；kp为抛物线

氧化速率常数，mg2/（cm4·s）；t为氧化时间，h；c为常数。

试样的称重均值通过 Origin 软件绘制氧化动力学曲线，

并通过线性拟合计算得到抛物线氧化速率值 kp。

2　试验结果与讨论

2.1　氧化前涂层微观形貌

图 1 为 Z1与 Z2试样氧化前 XRD、SEM 及元素面扫

描结果。可以看出，Z1 试样主要由 La2Zr2O7 组成，Z2 由

Al 与 La2Zr2O7 组成，其中，强 Al 峰表明镀铝层已形成，

SEM 截面图与元素分布图进一步证实了该镀铝层的存

在，Z2试样表面可见致密连续的 Al层。

图 2 为 Z1与 Z2 试样氧化前 SEM 形貌。可以看出，

Z1 涂层表面具有典型的层片状结构和若干微裂纹，这

是大气等离子喷涂所产生的典型层状特征［19］。在等离

子喷涂过程中，由于加热不均匀，粉末颗粒的熔化程度

会有所不同，完全熔化的颗粒在撞击基体表面时，由于

具有较高的动能，能够形成较为平坦、致密的堆积结

构，而未完全熔化的颗粒在撞击基体表面时，由于其熔

化程度不足，流动性较差，因此可能产生突起或不规则

表 1　等离子喷涂工艺参数

Tab.1　Plasma spraying process parameters

参数

NiCoCrAlY
YSZ
LZO

电压/
V

96
105
105

电流/
A

380
360
360

喷涂厚
度/mm

150
100
100

氩气气
流/(L·
min−1)

50
50
50

氢气气
流/(L·
min−1)

10
10
10

送粉率/
(g·

min−1)

33
30
30

表 2　磁控溅射工艺参数

Tab.2　Magnetron sputtering process parameters

磁控电压/A
2

磁控电流/V
360

电压偏差/V
70

电流偏差/A
1.12

真空度/Pa
0.10
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的形状。图 2b 中可以看到 NiCoCrAlY、YSZ 和 LZO 结

构，相邻涂层间表现出良好的界面结合。对比可以看

出，试样 Z2的表面形貌更为致密、无孔洞裂纹且与 LZO
层结合良好的镀铝层。

2.2　氧化动力学曲线

图 3 为在 950 ℃下试样 Z1 和 Z2 的等温氧化动力学

曲线。可以看出，在 0～25 h 内，Z1 试样质量急剧增加

至 5.3 mg/cm2，Z2 试样质量增加至 4.1 mg/cm2。氧化

25 h 后，Z1与 Z2质量增加开始减缓。经过 100 h 的高温

氧化，试样 Z2 的质量增加为 6.84 mg/cm2，低于试样 Z1

的 8.3 mg/cm2。通过拟合计算得到 Z1 与 Z2 涂层的氧

化 速 率 常 数 分 别 为 0.665 78 mg2/（cm4·h）（kp1）与

0.463 27 mg2/（cm4·h）（kp2）。可见，试样 Z1的氧化速率

始终高于 Z2。

由图 3c 可以看出，试样 Z1 的氧化层 TGO 厚度在

10 h 时约为 1.71 μm，25 h 时迅速增加到 4.09 μm，100 h
时增加到 6.74 μm；而 Z2 的氧化层 TGO 厚度在整个氧

化测试过程中增长相对缓慢，在 10、25 h 时的 TGO 层

厚度分别为 1.04 μm 和 1.14 μm，即使氧化至 100 h，试
样 Z2 的 TGO 层厚度也仅为 1.81 μm。因此，致密氧化

铝层能够抑制 TGO 的生长，降低了热障涂层的氧化

速率。

图 1　试样 Z1和 Z2的 XRD 图谱、SEM 截面形貌与元素面扫描

Fig.1　XRD patterns， SEM cross sectional morphology and element mapping of Z1 and Z2 specimens

图 2　Z1与 Z2试样氧化前表面与截面 SEM 形貌

Fig.2　SEM morphologies of surface and cross section of Z1 and Z2 specimens before oxidation
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2.3　氧化后涂层微观形貌

图 4 为试样 Z1 和 Z2 氧化 100 h 后表面形貌和 XRD
图谱。可以看出，试样 Z1 表面出现大量为氧气侵入提

供通道的裂纹与孔洞，大量球形颗粒积聚在 Z2 涂层表

面，且含少量裂纹，这与高温空气暴露过程中镀铝的熔

化和氧化反应有关。由  XRD 图像可知，试样 Z1 仍由

La2Zr2O7组成，与图 1a 中无明显差异，说明在氧化测试

过程中陶瓷层没有发生相变。试样 Z2表面 Al均氧化为

Al2O3，形成致密的氧化铝层。

2.4　TGO的形成与生长

图 5 为经过 950 ℃氧化测试后，喷涂 Z1和 Z2试样涂

层中 TGO 层的 SEM 截面微观形貌。可以看出，试样

Z1的 YSZ-CoCrNiAlY 界面经过 10 h 氧化后，呈现出单

一的黑色 TGO 层。随着氧化时间延长，TGO 层变厚。

氧化 25 h 后， YSZ-CoCrNiAlY 界面出现灰色和黑色组

图 3　950 ℃等温氧化动力学曲线

Fig.3　Isothermal oxidation kinetic curves at 950 ℃

图 4　Z1与 Z2试样氧化 100 h 后表面形貌以及 XRD 图谱

Fig.4　Surface morphologies and XRD patterns of Z1 and Z2 specimens after oxidation for 100 h

图 5　Z1和 Z2试样氧化不同时间后的截面形貌

Fig.5　Cross-sectional morphologies of Z1 and Z2 specimens after oxidation for different durations
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成的两层 TGO。氧化 50 h 后灰色变多，且存在较多孔

隙。氧化 100 h 后灰色层占 TGO 总厚度的大部分。黑

色 TGO 层保持缓慢生长，而灰色 TGO 层则呈现快速

且不规则的生长，导致 TGO 总厚度显著增加，100 h 时

灰色 TGO 层的平均厚度约为 50 h 时的 2 倍。与试样 Z1

不 同 ，试 样 Z2 中 未 出 现 灰 色 的 TGO 层 。 在 YSZ-
CoCrNiAlY 界面处仅显示出一层黑色 TGO。随着氧

化时间延长，黑色 TGO 层会逐渐增厚，但其生长速度

和厚度的增加都较为缓慢。

图 6 为 950 ℃ 下 Z1 与 Z2 试 样 氧 化 100 h 后 的 截

面 形 貌与元素分布图。可以看出，试样 Z1 的 YSZ-

CoCrNiAlY 界面处形成了一层由厚灰色层和薄黑色层

组成的严重扩散的 TGO，这可能来源于向内的氧扩散

和向外的金属元素扩散［20-21］。元素分布图表明，黑色层

主要由 Al 和 O 组成，而灰色层则富含 Ni、Co、Cr、Al 和
O。已有研究表明，灰色氧化层为（Ni，Co）Cr2O4 和

（Ni，Co）O，黑色氧化层为 Al2O3。试样 Z2的 TGO 界面

仅呈现黑色 TGO 层［21-22］。根据元素分布，试样 Z2 的

TGO 层几乎完全由 Al2O3 组成。此外，Ni、Co 和 Cr 元
素几乎没有扩散到氧化铝层的外部，表明在 950 ℃的空

气暴露期间，该涂层的氧化扩散行为较低。

2.5　氧化机理

图 7 为 Z1和 Z2试样的氧化机理示意图。由于等离

子喷涂技术的固有特征，Z1 试样表面存在大量开孔和

裂纹（见图 2a）。Z2 试样在高温氧化下，Al 氧化生成

Al2O3（见图 4c），形成致密的氧化层，起到了阻氧作用。

在高温氧化试验中，固有的孔隙和微裂纹相互连接，为

O2 向内扩散提供通道，导致 YSZ-NiCoCrAlY 界面氧

化。根据研究，TBC 黏结层中元素的氧化遵循界面氧

化的热力学规律［23］，氧化物吉布斯自由能的顺序为：

∆rG θ
Al2 O3<∆rG θ

Cr2 O3<∆rG θ
( Ni，Co ) O，表明下层的 Al2O3 TGO

层是在 YSZ-NiCoCrAlY 界面处首先形成的氧化层，见

图 5a。反应方程为：

4Al + 3O 2 → 2Al2 O 3 （2）
随着氧化时间延长，O2的大量涌入和 Al 的不断耗

竭导致 Cr、Ni 和 Co 通过 Al2O3 层向外扩散［21］。这些金

属元素与 O2 反应生成混合氧化物（图 5a 深黑色区）。

这些氧化物是（Ni，Co）Cr2O4和（Ni，Co）O 的混合物，反

应方程为［24-26］：

4Cr + 3O 2 → 2Cr2 O 3 （3）
2Ni + O 2 → 2NiO （4）
2Co + O 2 → 2CoO （5）

( Ni，Co ) O + Al2 O 3 → ( Ni，Co ) Al2 O 4 （6）
Al2O3、NiCr2O4、NiO 和 CoO 的 生 长 应 力 分 别 为

图 6　氧化 100 h 后 Z1和 Z2试样的 SEM 截面形貌与元素分布

Fig.6　SEM cross-sectional morphologies and elemental distribution of Z1 and Z2 specimens after oxidation for 100 h
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30.88、62.99、34.52 和 35.85 GPa［21］。Al2O3 的生长应力

低于 Ni、Co 和 Cr混合氧化物的生长应力。混合氧化物

是脆性的，具有较高的生长应力，在高温氧化过程中，

这些陶瓷层极有可能加速降解和断裂破坏过程［26-27］。

混合氧化物的快速生长也导致了该双陶瓷涂层的 TGO
层厚和增重率高。

近期研究表明，由于致密的 Al-Y 层有效地封闭了

多孔 YSZ 的氧化渗透通道，并阻止了 TGO 层的快速生

长［28］，因此含有 Al-Y 的涂层具有更高的抗氧化性和热

疲劳寿命。本研究中镀 Al 层（试样 Z2）的双陶瓷 LZO-
YSZ-CoCrNiAlY 涂层的抗氧化能力显著增强，Al与陶

瓷层表面的 O2 结合产生更致密的 Al2O3 薄膜。在高温

氧化过程中，相对致密的双陶瓷层和 Al2O3层的结合产

生了阻氧效果，有效地抑制或延迟了氧气向内扩散，导

致 YSZ 和 CoCrNiAlY 界面处的氧分压显著降低，减缓

了 YSZ/CoCrNiAlY 界面处 TGO 层的氧化或扩散反应

和生长速度。因此，在 YSZ/CoCrNiAlY 界面处存在单

一且连续的 Al2O3 TGO 层，并且在这种镀铝的双陶瓷

涂层（试样 Z2）中实现了显著的抗氧化性增强。

3　结　论

（1）高温氧化试验中，由于氧化后 Al2O3 层的阻氧

作用，O2渗透过程被抑制，延缓了 Al、Ni、Co、Cr 离子的

扩散，阻碍了 TGO 的生长，延长了热障涂层的寿命。

（2）未镀铝热障涂层抛物线氧化速率常数 kp1 为

0.665 78 mg2/（cm4·h），镀铝热障涂层抛物线氧化速率

常数 kp2为 0.463 27 mg2/（cm4·h）。未镀铝试样 TGO 由

两个子层组成，上层为混合物，下层为致密的 α-Al2O3，

并在 TGO 层内部和 TGO/NiCrCoAlY 界面处形成破

坏裂纹。镀铝试样 TGO 仍与 YSZ 和黏结层附着良好，

没有质量损失，且比未镀铝试样 TGO 更薄，生长速率

更低。
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图 7　Z1与 Z2试样氧化机理示意图

Fig.7　Diagram of oxidation mechanism of Z1 and Z2 specimens
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