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摘 要: 采用等离子喷涂物理气相沉积(PS-PVD)方法制备了羽毛柱状结构 7YSZ (氧化钇稳定氧化锆, 简称 YSZ)

热障涂层, 并对涂层进行了表面镀铝改性研究。在 1050 ℃保温 5 min、空冷 5 min 为一个热循环的条件下, 测试了

改性前后热障涂层的热循环性能。此外, 在 1200 ℃高温下对涂层进行了 CMAS (CaO、MgO、Al2O3、SiO2 等硅酸

铝盐物质的简称)腐蚀实验。采用扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)和 X 射线衍射仪(XRD)对涂层显微组织、元

素分布及物相组成进行了表征。通过研究喷涂态涂层与镀铝改性涂层的 CMAS 腐蚀行为, 分析了涂层腐蚀机制, 并

阐述了镀铝改性对涂层耐腐蚀的作用机理。结果表明: 镀铝改性后的涂层保持较好的热稳定性, 经过 5200 次热循

环后未见涂层剥落。喷涂态涂层受 CMAS 腐蚀后, 产生了“波浪”状形变, CMAS 完全渗透了 7YSZ 涂层; 而镀铝改

性涂层, 由于通过 Al 与 ZrO2 原位反应, 在涂层表面形成有耐腐蚀的 α-Al2O3 致密层, 涂层腐蚀情况得到了显著改

善。研究发现, α-Al2O3 致密层不仅对涂层形成机械保护, 还影响 CMAS 在涂层上的热化学反应, 使得 CaO、Al2O3、

SiO2 三种氧化物在涂层上的渗入受到抑制, 但 MgO 在涂层中的渗透未受到明显影响。此外, 本文还建立了以菲克

第二定律为核心的数学模型, 以评估镀铝改性技术对涂层耐 CMAS 腐蚀能力的影响。 
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Abstract: 7YSZ thermal barrier coatings with feather-like columnar structure were prepared by plasma spray-physical 

vapor deposition (PS-PVD), and were carried out with Al-modification. After that, the as-sprayed and Al-modified 

7YSZ TBCs were conducted with thermal cycling, heated at 1050 ℃ for 5 min and air-cooling for 5 min, respectively. 
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And the CMAS corrosion tests were carried out at 1200 ℃. Microstructure, element and phase composition of the 

coating were analyzed by SEM, EDS and XRD. Corrosion mechanism of CMAS and the corrosion resistance mecha-

nism of Al-modified coating were investigated. The results showed that the Al-modified coatings kept good thermal 

stability. And the coating had no apparent spallation, after 5200 thermal cycles. The as-sprayed coating was destroyed 

by CMAS, and "wave" deformation was observed. The 7YSZ coating was completely permeated by CMAS. Dense 

corrosion-resistant layer of α-Al2O3 was formed on the surface of the coating by Al-modification, and the corrosion of 

the coating was significantly improved. It was found that α-Al2O3 layer not only protected the coating by separating 

CMAS, but also had positive effect on the thermochemical reaction in CMAS corrosion. Due to formation of α-Al2O3 

layer, the oxides of CaO, Al2O3 and SiO2 were hard to penetrate the coating. However, the penetration of MgO was not 

significantly affected by Al-modification. In addition, a mathematical model based on Fick's second law was estab-

lished to evaluate the effect of Al-modification on the CMAS corrosion resistance of 7YSZ coatings. 

Key words: plasma spray-physical vapor deposition; 7YSZ; Al-modification; CMAS corrosion 

热障涂层(TBCs)做为先进航空发动机叶片的三

大关键技术, 是将某种低热导率的陶瓷材料以涂层

或薄膜的方式复合于高温部件表面, 从而提高高温

部件的工作温度[1-3]。热障涂层的应用极大促进了高

性能航空发动机的快速发展, 目前应用最广泛、最

成功的热障涂层材料是热导率低、化学性质稳定的

(6wt%~8wt%)Y2O3 部分稳定 ZrO2(6-8YSZ)[4-6]。大气

等离子喷涂(APS)和电子束物理气相沉积(EB-PVD)
是目前制备YSZ涂层常规技术, 制得的YSZ涂层中, 
APS TBCs 为多孔层状结构, 热导率低和沉积率高, 
但涂层应变容限低 , 抗热震性能差 ; 呈柱状结构  
的 EB-PVD TBCs, 热循环寿命较长, 但涂层热导率

高[7-9]。近年来发展的一种等离子喷涂物理气相沉

积(PS-PVD)新型热障涂层制备技术, 兼顾了 APS和

EB-PVD 两种技术优点, 可制备具有“菜花头”表面、

“羽毛”柱晶特征的 7YSZ 涂层, 其表现出高隔热、高

应变容限和良好的热循环寿命等性能[10-12]。基于该

涂层的特点, 采用 PS-PVD 制备 7YSZ 热障涂层有

广阔的应用前景[13]。 
YSZ 涂层虽然具有较优的热力学性能, 但在航

空发动机实际应用中被证实不耐 CMAS 腐蚀, 涂层

容易提前失效[14-17]。若不采取有效方法限制 CMAS
对涂层的腐蚀, 将增加发动机使用隐患和维护成本, 
目前防护方法主要通过致密且与熔融 CMAS 不润

湿的保护层来减少 CMAS 附着或促进熔融 CMAS
在涂层表层快速结晶来减缓 CMAS 腐蚀, 但在目前

的实验和实际应用中, 发现运用促使 CMAS 快速结

晶机制的方法在防护上更为有效[18-20]。促进 CMAS
结晶方法一般包括改变 YSZ 成分(YSZ+Al+Ti)、在

YSZ 涂层表面制备一层 α-Al2O3 或采用烧绿石结构

的稀土 ZrO2及稀土氧化物涂层(Gd2Zr2O7, La2Zr2O7, 

La2Ce2O7)[21-25]等。其中 α-Al2O3 层在实验中表现出

较强的抗 CMAS 渗透能力, 但常用 APS、EB-PVD
等技术制备的 α-Al2O3 层厚度较大, 且带来了新的

物理界面, 导致涂层体系热循环寿命降低。 
在现有的 7YSZ 热障涂层基础上, 广东省新材

料研究所提出了基于 Al-ZrO2 原位反应来制备

α-Al2O3 层的镀铝表面改性方法, 通过前期研究发

现镀铝改性技术应用在 APS TBCs和 EB-PVD TBCs
上, 使涂层耐 CMAS 腐蚀性能有了很大提升[25-26]。

本文拟通过 PS-PVD 技术制备 7YSZ 涂层, 采用镀

铝表面改性方法对涂层进行性能改善, 文中测试了

镀铝表面改性技术对涂层热循环性能的影响, 研究

了涂层与 CMAS 腐蚀相互作用机制。 

1  实验方法 

1.1  涂层制备 
实验以镍基高温合金(K452g)为基体, 在喷涂

前对基体表面进行油污清洗, 并进行喷砂处理。以

CoCrAlSiY 粉末(中科院沈阳金属所)为原料, 采用

PS-PVD 在基体上制备~100 µm 粘结层。再采用纳

米团聚的 7YSZ 粉末(M6700, Sulzer-Metco)为原料, 
通过 PS-PVD 制备了厚度~200 µm 的 7YSZ 涂层。

考虑 CMAS 试样在较长时间内处于~1200 ℃的高温

下, K452g 基体会微熔失去支撑效果, 故以 ZrO2 陶

瓷为基体, 在其表面制备了 7YSZ 涂层作为 CMAS
腐蚀试样。7YSZ 喷涂粉末粒径为 5~22 μm, 喷涂前, 
7YSZ 粉末放入温度为 50 ℃送粉器中烘干, 喷涂预

热温度为 950 ℃, 7YSZ 涂层喷涂工艺如表 1 所示。 
1.2  涂层镀铝表面改性 

对 7YSZ 热障涂层进行镀铝表面改性: 将制备 
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表 1  PS-PVD 喷涂 7YSZ 涂层参数 
Table 1  Parameters of 7YSZ ceramic coating prepared by PS-PVD 

Materials Power/kW Ar/nlpm N2/nlpm Feed rate/ 
(g·min–1) 

Carrier gas 
Ar/nlpm 

Stand-off 
distance/mm

Pre-heating  
temperature/℃ 

Chamber 
pressure/Pa

7YSZ 127 35 60 2×9 16 950 900 1.5 
 
完成的 7YSZ 热障涂层样品通过丙酮、酒精清洗后, 
放入直流脉冲磁控溅射镀膜机(J-1250 型, 辽宁锦州

工业涂层设备厂)中进行镀铝, 其中偏压为 250 V, 
靶电流为 25 A; 接着将沉积好铝膜的涂层样品放置

在真空炉中热处理, 真空度≤510–3 Pa, 温度低于

980 ℃。 
1.3  实验样品分析 

对喷涂态和镀铝表面改性 7YSZ 涂层同时进行

空冷热循环测试, 将金属基体的涂层样品放入电炉

中, 反复进行 1050 ℃保温 5 min、空冷 5 min 的热

循环试验, 记录涂层演变过程。 
CMAS 为服役中航空涡轮发动机叶片环境沉积

物的主要成分, 配制的成分简化为人造 CMAS 粉末, 
目的是为了排除腐蚀过程形成其它少量且次要的相

干扰实验现象[27], 粉末成分如表 2 所示。采用热分

析仪对粉末的热物性能进行分析 ,  如图 1 所示 , 
CMAS 粉末的玻璃转化温度为 1087 ℃, 熔化温度

区间在 1157~1201 ℃。实验前用酒精配制 5 mg/mL
的 CMAS 悬浮液, 将试样(涂层朝上)放置悬浮液中, 
然后用滴管向悬浮液吹气至 CMAS 分布均匀, 最后

静置 3 min 后将试样取出。将涂覆 CMAS 粉末的镀

铝改性和喷涂态试样放置在 1200 ℃的高温炉中保

温 24 h。采用附带 EDS 功能的场发射扫描电子显

微镜(FE-SEM, Nava-Nano-430, FEI)对 CMAS 腐蚀 
 

表 2  CMAS 粉末成分 
Table 2  Composition of CMAS powders 

Oxides CaO MgO Al2O3 SiO2 
Weight/wt% 37.1 3.5 7.1 52.3 

 

 
 

图 1  CMAS 粉末的 DSC-TG 分析 
Fig. 1  DSC-TG analysis of CMAS powders 

前后涂层的微观结构和元素分布进行表征, 并用

XRD (D8-Advance, Bruker, 0.02 ()/step, Cu-Kα, 
10~90)分析涂层腐蚀后物相变化。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层镀铝表面改性及热循环测试 
采用 PS-PVD 技术在陶瓷基体上制备“羽毛”柱

状结构的 7YSZ 涂层, 再经磁控溅射在涂层表面沉

积一层铝膜, 如图 2(a~b)所示, 可以看到涂层内部

呈现“羽毛”的柱状结构和清晰的柱间间隙。在涂层

顶部沉积的铝膜呈灰暗色, 厚度在 5 µm 左右, 铝膜

“继承”柱状晶顶部结构, 并延续着柱状结构间隙, 
在柱状晶间隙内部未见铝沉积, 可以判断铝膜对柱

状晶并不是简单的封盖, 而是铝膜晶粒延着柱状晶

的生长方向继续生长。沉积铝膜后, 涂层表面形成

Al-ZrO2 区域, 在真空的热处理条件下发生原位反

应(1), 生成 α-Al2O3 和 Al3Zr:  
 13Al+3ZrO2→2α-Al2O3+3Al3Zr (1) 

涂层热处理后, 铝膜之间的间隙熔合, 并填补柱晶

顶部间隙, 使得铝膜厚度变薄, 但反应后的厚度仍

可使铝膜包裹涂层顶部, 另外, 反应后的铝部位呈

光亮色, 这是由于该部位物质在 SEM 分析中导电

性差所致, 如图 2(c)所示。 
对热处理后涂层截面进行Al和O元素分析, 如

图 3(a~b)所示, 可以看到 Al 元素富集在涂层表层, 
在 7YSZ 涂层的其它部位未见 Al 元素, 证明 Al 不
会随着热处理沿着柱间间隙进入涂层深处, 保证了

涂层仍拥有一个良好的应力容限; 另一方面, 在真

空条件下, 氧元素在铝膜处富集, 也表明在涂层表

面发生原位反应导致 Al 氧化生成氧化物 , 采用

XRD 分析证实了涂层表面发生 Al 氧化, 且产物为

α-Al2O3, 如图 4 所示。图 4(a)为镀铝涂层热处理前

的 XRD 图谱, 由于热处理前的铝膜较厚, 故在图谱

中只反映出单一的 Al 相。 
对镀铝表面改性和喷涂态涂层试样进行热循环

性能测试, 涂层试样直径为 25 mm, 累计进行了 5200
次, 两种涂层都表现出了较好的热稳定性, 但也有

部分涂层试样正面形貌发生了微小变化, 如图 5(a~b)
所示。图 5(a)喷涂态涂层在经过 3200 次热循环后 
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图 2  PS-PVD 7YSZ 热障涂层经镀铝后的截面 SEM 照片 
Fig. 2  Cross-sectional SEM images of PS-PVD 7YSZ thermal barrier coatings after Al-deposition 

(a-b) Before heat-treatment; (c) After heat-treatment 
 

 
 

图 3  7YSZ 涂层热处理后横截面 Al 元素(a)和 O 元素(b)的
EDS 面扫描图 
Fig. 3  EDS mapping of the 7YSZ coating after heat-treatment 
(a) Al; (b) O 

 

 
 

图 4  经镀铝的 7YSZ 热障涂层表面的 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of Al-depositied 7YSZ TBCs 
(a) Before heat-treatment; (b) After heat-treatment 

 

 
 

图 5  热障涂层样品热循环后宏观形貌 
Fig. 5  Macrographs of the coatings after thermal cycling  
(a) As-sprayed (3200, 5200 cycles); (b) Al-modified (3200, 5200 cycles) 

部分边缘出现剥落, 在进行到 5200 次热循环时, 涂
层正面开始出现小块剥落, 但涂层正面宏观完整性

依然较好, 边缘没有继续剥落。相较于喷涂态涂层, 
在累计 5200 次热循环后, 图 5(b)中所示镀铝改性涂

层正面未出现剥落现象, 只在边缘出现轻微剥落, 
说明改性后的涂层具有较好的热循环抗剥落性能。

根据前期的研究 [28], 镀铝改性的涂层具有较好的  
抗剥落性能是由于在涂层表面形成 α-Al2O3 致密  
层, 该致密层能抑制陶瓷-金属界面热生长层形成。

另外, 改性涂层内部结构并没有发生变化, 依然保

持较高的应力容限使得涂层仍然保持较好的热稳  
定性。 
2.2  涂层 CMAS 腐蚀特征 

将镀铝改性和喷涂态涂层试样按照 1.3 试验方

法在表面涂覆 CMAS 粉末, 放置在 1200 ℃高温炉

中保温 24 h。图 6 是喷涂态与镀铝改性涂层腐蚀后

的截面形貌, 可以看到两种涂层在高温下均产生不

同程度的腐蚀现象。喷涂态涂层在经过 24 h 的

CMAS 腐蚀后, 涂层与基体发生脱离或隆起形成连

续的“波浪”状, 涂层内部的柱状晶粘合在一起, 柱
间间隙由 CMAS 填满, 羽毛柱状结构特征基本消失, 
如图 6(a~c)所示。镀铝改性涂层虽受到腐蚀破坏, 但
仍与基体保持紧密结合, 且在涂层部分区域保持有

较好应力容限的柱状结构特征, 如图 6(d)所示。在

镀铝改性涂层上半部有一个 CMAS 反应渗透区, 在
渗透区可以看到柱状晶受到 CMAS 侵蚀后, 表层部

分区域破碎成块状溶入 CMAS 区, 并在柱状晶内部

产生横向裂纹, 如图 6(e)所示。图 6(f)为柱状晶区域

腐蚀后的原始形貌, 可以观察到受 CMAS 渗透的涂

层部位呈灰暗色, 在渗透区下方的柱状晶虽然也粘

合在一起, 但并未被熔融 CMAS 填满, 使得柱晶表

面粗糙且仍可分清界面。值得说明的是镀铝改性涂

层中出现了较大的不规则孔隙, 是由于渗透区下方

涂层仍受一定量 CMAS 渗入而脆化, 但渗入量不足

以使柱状晶完全粘合成整体, 单根柱状晶在切割时 
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图 6  7YSZ 涂层经 CMAS 腐蚀后喷涂态(a-c)与镀铝改性涂层(d-f)截面 SEM 照片 
Fig. 6  Cross-sectional SEM images of the 7YSZ coatings after CMAS corrosion 

(a-c) As-sprayed; (d-f) Al-modified 
 

更易破碎脱落, 所以在镀铝改性涂层截面产生面积

较大的不规则孔洞。 
对涂层进行了EDS分析, 进一步比较CMAS在

涂层中的渗透情况。图 7(a~d)与图 7(e~h)分别为  
图 6(b)和图 6(e)所示涂层截面的主要渗透元素面扫

描结果, 可以看到腐蚀后喷涂态涂层中 Si、Al、Ca
和Mg元素均匀渗透整个 7YSZ层, 且向陶瓷基体扩

散。而镀铝改性涂层中 SiO2、Al2O3 和 CaO 渗透量

呈现阶梯变化, Si、Al 和 Ca 元素更多的是富集在涂

层上部的渗透区, 在渗透区下方的这三种元素渗透

量大大减少, 说明渗透区下方涂层受 CMAS 侵蚀较

轻。Mg 元素在镀铝改性涂层中的渗透量没有表现

出阶梯变化, 而是与喷涂态涂层中渗透情况表现一

致, 都扩散至陶瓷基体, 如图 7(h)所示, 表明本实 
 

 
 

图 7  喷涂态(a~d)与镀铝改性涂层(e~h)腐蚀后的 EDS 分析结果 
Fig. 7  EDS analyis of the coating after CMAS corrosion 

(a-d) As-sprayed; (e-h) Al-modified 
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验条件下的 MgO 渗透未受到有效抑制。 
图 8(a~b)进一步形象展示了两种涂层的 CMAS

腐蚀情况, 在 1200 ℃高温腐蚀 24 h, 喷涂态涂层被

完全渗透, 并发生“波浪”状形变, 这是由于熔融的

CMAS 会在柱状涂层间隙先一步向涂层内部快速渗

透, 接着在热化学反应和扩散作用下进一步渗透涂

层, 最后涂层发生较剧烈的形变。而镀铝改性涂层

中, 由于涂层经过真空热处理后, 在涂层近表面区

域形成了耐蚀的 α-Al2O3致密层, 具有封孔作用, 同
时 α-Al2O3 对 CMAS 的热化学反应, 阻隔了 CaO、

Al2O3 和 SiO2 向涂层内部渗透, 使 CMAS 在涂层中

渗透量呈现阶梯状变化, 在底部的涂层只受到 MgO
和少量的CaO、Al2O3及 SiO2渗入, 腐蚀的程度减轻。 
2.3  CMAS 腐蚀行为及镀铝改性作用机制 

CMAS 熔盐对 7YSZ TBCs 失效模式一般分为

热机械作用和热化学作用[19-20]。CMAS 渗入涂层内

部, 对涂层有密实作用, 引起渗透区的热膨胀系数

和热导率等关键热物性能改变, 冷却时增加涂层热

应力, 从而会产生影响涂层性能的热机械作用。为

揭示 CMAS 熔盐对涂层产生的热化学作用, 采用

XRD 对涂层腐蚀前后表面物相进行了分析 ,  如   
图9(a~c)所示。通过对比腐蚀前后涂层物相变化情况, 
发现两种涂层在 2θ=30处都出现了典型的 M-ZrO2

相峰, 这是由于在高温下, 与 CMAS 接触的 7YSZ
涂层逐渐溶解到 CMAS 熔体中, ZrO2 在熔体中的溶

解度小于 Y2O3, 因此最先从 CMAS 中析出的是 

 

 
 

图 8  CMAS 腐蚀涂层示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of CMAS corrosion for the coating, 
(a) As-sprayed; (b) Al-modified 

 
 

图 9  7YSZ 热障涂层 XRD 图谱 
Fig. 9  XRD patterns of the surface of 7YSZ TBCs  
(a) Al-modified coating; (b) As-sprayed coating after corrosion; (c) Al- 
modified coating after corrosion 

 
ZrO2晶体, 此时的ZrO2为四方相, 但因固溶在ZrO2

中的 Y2O3 减少, 不能起到稳定四方相的作用, 导致

ZrO2晶粒冷却到室温时会相变成为 M-ZrO2。另外, 由
于镀铝改性涂层与 CMAS 的热化学反应, 可以看到

α-Al2O3相在XRD图谱上消失, 但出现了CaAl2Si2O8

和 MgSiO3 等新相。 
喷涂态涂层受 CMAS 腐蚀后产生的连续“波浪”

状变形, 这是由于 CMAS 熔盐的热机械作用和热化

学作用产生的一个典型的现象, 示意图如图 10 所

示。(1) 热机械作用: 涂层冷却时, 由于涂层渗透区

热膨胀系数的改变, 与渗透区下方涂层热膨胀系数

不匹配而产生应力, 当应力达到阀值时会在渗透区

下方产生横向裂纹。喷涂态涂层被 CMAS 渗透, 故
与基体结合处易产生裂纹, 降低涂层与基体的结合

强度。同时涂层间隙在腐蚀后被脆硬的 CMAS 渗透

物填满, 降低了涂层的应力容限。(2) 热化学作用: 
CMAS 腐蚀后, 涂层由于贫 Y 产生了新相 M-ZrO2, 
四方相向单斜相转变, 通常会伴随着 3%~5%的体

积膨胀, 使得涂层产生一个横向压应力; 另一方面, 
CMAS 中的 Ca2+和 Mg2+曾用做 ZrO2 稳定剂, 腐蚀

过程中固溶到晶胞 ,  不仅导致晶格畸变 ,  还影响

7YSZ 涂层物性参数变化, 这也一定程度上增加了

涂层的内部应力[29]。最终涂层在热机械作用下脱离

基体, 并在热化学作用产生的横向压应力下隆起,  
 

 
 

图 10  喷涂态涂层波浪形变示意图 
Fig. 10  Schematic diagram of wave deformation for the 
as-sprayed coating 
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这种 CMAS 腐蚀行为在连续的部位发生, 从而产生

“波浪”状形变。 
镀铝表面改性技术提高了涂层耐CMAS腐蚀的

原因是由于在涂层表面形成致密的 α-Al2O3 层, 改
善了涂层结构, 隔绝了 CMAS 与涂层直接接触, 阻
止了 CMAS 与 7YSZ 热化学反应。本研究中的

CMAS 体系 Al2O3 含量低, 在喷涂态涂层中并未观

察到钙长石 CaAl2Si2O8 的产生, 而在镀铝改性涂层

中, 由于 α-Al2O3 的加入, 提高了 Al2O3 质量分数, 
在渗透区观察到 CaAl2Si2O8 生成。为进一步说明钙

长石只在镀铝改性涂层上产生, 可以参考图 11 中

CaO-SiO2-Al2O3-MgO 四元系相图。在 ω(Al2O3)=5%
到 ω(Al2O3)=30%之间, Al2O3 的质量分数对钙长石

的生成有很大的影响。当 Al2O3 的质量分数为 5%时, 
Al2O3 没有达到形成钙长石的临界质量分数, 相图

中没有钙长石的相区, 当 Al2O3 质量分数为 30%时, 
相图中左上角出现了钙长石的形成区间, 此时所需

的 CaO、SiO2 的质量分数分别在 14%~32%、42%~ 
58%, 在 CMAS体系中CaO和 SiO2的质量分数附近, 
如图 11(a~b)所示。CMAS 组元中, Al2O3 质量分数为

7.1%, 喷涂态涂层中 Al2O3 与 CaO、SiO2 反应的活

性不足, 但在镀铝改性涂层中, 近表层的 α-Al2O3提

高了热化学反应中的 Al2O3 质量分数, 达到了生成

钙长石所需的量, 故只在镀铝改性涂层中生成钙长

石。钙长石 CaAl2Si2O8 具有高熔点和优良的耐腐蚀

性, 在热腐蚀过程中以固态的形式存在, 渗入涂层

内部的熔融 CaO、Al2O3 和 SiO2 由于热反应生成固

态的钙长石 , 被稳定在涂层渗透区 , 从而抑制了

CaO、Al2O3 和 SiO2 对渗透区下方的涂层渗透。    
镀铝改性涂层通过 α-Al2O3 的阻隔和对热化学反  
应的影响, 提高了涂层耐 CaO、Al2O3 和 SiO2 腐蚀

性能。 
Mg 元素在镀铝改性涂层中的扩散没有受到很

好的抑制, 也是由于 CMAS 中的 MgO 组元在体系

中的质量分数很小, 不能达到生成 MgAl2O4 尖晶石

所需的量。虽然反应产生熔点较高的 MgSiO3, 但是

MgO 在 CaO-SiO2-Al2O3 体系中溶解度没有达到饱

和状态, MgSiO3 中的 MgO 易向 CMAS 熔体中溶解, 
不能起到稳定作用[30]。在没有外来 MgO 补充的条

件下, MgO 的渗入反而没有受到限制, 直接渗透至

涂层底部。 
评估镀铝改性技术对涂层耐CMAS腐蚀性能的

提高, 可以从元素扩散角度建立数学模型。由菲克

第二定律可知, CMAS 中的元素在涂层中的扩散深

度与扩散系数、扩散时间和扩散物质的质量浓度有

关, 如式(2)所示[31-32]: 

 
D

t x x
           

(2) 

式中, ρ为扩散物质的质量浓度; D 为扩散系数; x 为

扩散方向和距离; t 为扩散时间。CMAS 中的元素在

涂层中的扩散范围, 短时间内可以看成一端的衰减

薄膜源模型, 近似将扩散系数看成与扩散物质浓度

无关, 代入边界条件 ρ(x=0, t=0)=ρ, ρ(x≠0, t=0)=0, 
菲克第二定律对该模型的解可由高斯解给出:   

 

 
 

图 11  (a) ω(Al2O3)=5%和(b) ω(Al2O3)=30%的 CaO-SiO2-Al2O3-MgO 四元系相图[30] 
Fig. 11  Phase diagram of CaO-SiO2-Al2O3-MgO with (a) ω(Al2O3) at 5% and (b) ω(Al2O3) at 30%[30] 

 



第 9 期 范佳锋, 等: 镀铝改性对 PS-PVD 7YSZ 热障涂层抗 CMAS 腐蚀影响机制 945 
 
 
 

    

 

 

2
( , ) exp

4π
M xx t

DtDt


 
   

 
 (3) 

其中 M 为扩散物质的单位面积质量。根据统计物理

均分定律, 式(3)可求解任时刻 t 原子的平均扩散距

离 d: 
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求解得到扩散距离 d 与扩散系数 D 和时间 t 的关  
系式:  

 d Dt  (5) 
镀铝改性作用机理是稳定氧化物, 抑制其向涂层深

处渗透, 为评估其对抑制 CMAS 渗透的能力, 可以

看成为降低 CMAS 中的元素在涂层中的扩散系数, 
因此通过短时间范围内喷涂态涂层与镀铝改性涂层

的扩散系数之比近似衡量涂层耐 CMAS 腐蚀程度

R, 由式(5)可以得到:   

 

2
1 1

2 2

D dR
D d

 
   

 
 (6) 

D1/D2 为喷涂态/镀铝改性涂层扩散系数, d1/d2 是喷

涂态/镀铝改性涂层中扩散距离, d1/d2 比值越大, 表
明镀铝改性技术对涂层耐 CMAS 腐蚀性能的提高

越显著。 

3  结论 

在 PS-PVD 7YSZ 热障涂层上应用镀铝表面改

性技术并测试了涂层改性后的空冷热循环性能, 通
过观察镀铝改性和喷涂态涂层 CMAS 腐蚀前后截

面微观形貌, 研究了涂层腐蚀行为和镀铝改性的作

用机理, 主要结论如下:   
1) PS-PVD 7YSZ 热障涂层表现出较好的热循

环性能, 在 5200 次热循环后, 镀铝改性涂层表面的

完整性优于喷涂态涂层, 有较好的热循环抗剥落性

能。涂层在 CMAS 腐蚀下, 喷涂态涂层中的 7YSZ
层被渗透, 涂层羽毛柱状结构消失, 产生波浪状形

变。镀铝改性涂层通过原位生成 α-Al2O3 致密层, 显
著提高了涂层耐 CMAS 的腐蚀性能, 渗透区下方涂

层仍保持一定柱状结构。镀铝改性能有效提高涂层

耐 CaO、Al2O3和 SiO2等氧化物的腐蚀, 但因 CMAS
体系 MgO 含量少, 不能发生有效的热化学反应, 对

其渗透抑制效果不显著。 
2) 喷涂态涂层腐蚀后产生波浪状形变是由于

CMAS 对涂层的渗透, 破坏了 Y2O3 稳定 ZrO2 体系, 
改变了涂层热膨胀系数, 降低了涂层应力容限。涂

层一方面由于 ZrO2 的相变在自身内部产生横向应

力, 另一方面由于热膨胀系数不匹配, 冷却时在与

基体结合处诱发横向裂纹。通过两者的共同作用, 
涂层产生了波浪状形变。 
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