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Al 表面改性 Si-HfO2/YbDS/GYYZO 热-环境障涂层的抗

CMAS 腐蚀性能 

商 森 1,2, 姜林文 1, 董 浩 2, 戴 睿 2, 吴 健 2, 卓学士 2, 张军贵 2, 张小锋 2 
(1. 宁波大学, 材料科学与化学工程学院, 宁波 315000; 2. 广东省科学院新材料研究所, 现代材料表面工程技术国家工程

实验室及广东省现代表面工程技术重点实验室, 广州 510650) 

摘要：随着航空发动机热端部件服役温度的提升, 钙镁铝硅酸盐(CMAS)腐蚀已成为热/环境障涂层(T/EBCs)失效的关键因

素。新型 Gd2O3-Yb2O3-Y2O3 共稳 ZrO2(GYYZO)陶瓷因其优异的热物理性能而颇具应用前景, 但在 1500 ℃极端高温下, 其

抗 CMAS 腐蚀性能仍需进一步提高。本研究采用表面镀铝+真空热处理方法对等离子喷涂-物理气相沉积(Plasma Spray-

physical Vapor Deposition, PS-PVD)制备的 Si-HfO2/Yb2Si2O7/GYYZO 涂层体系进行表面改性。首先, 对 PS-PVD 制备的涂层

进行 1300 ℃退火处理, 愈合微裂纹; 随后, 利用直流脉冲磁控溅射技术在 GYYZO 层表面沉积厚度为 3~4 μm 的铝薄膜; 最

后, 通过真空热处理(400 ℃/2.5 h + 660 ℃/2 h + 808 ℃/1.5 h + 980 ℃/1 h)使铝层转化为致密的 Al2O3 阻挡层。系统研究了改

性前后涂层在 1500 ℃下的 CMAS 腐蚀演变行为及失效机理。结果表明, 在 1500 ℃下, CMAS 熔体通过晶界快速渗透至未

改性 GYYZO 涂层内部, 诱使 Yb2Si2O7 层产生“起泡”损伤及大量裂纹, 最终导致涂层加速失效。与之相比, 经铝改性技术

处理后的 GYYZO 涂层, 得益于表面原位生成的致密 Al2O3 阻挡层, 可有效抑制 CMAS 的晶界渗透, 从而延缓腐蚀动力学

进程。在腐蚀 1 h 后, 改性涂层仍能保持结构完整性。 
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Abstract: The rising service temperature of aero-engine hot-section components makes calcium magnesium aluminum 

silicate (CMAS) corrosion a key failure mechanism for thermal/environmental barrier coatings T/EBCs. The novel Gd2O3-

Yb2O3-Y2O3 co-stabilized ZrO2 (GYYZO) ceramic is promising due to its good thermophysical properties, however, its 

CMAS corrosion resistance at 1500 ℃ needs improvement. In this work, a PS-PVD-fabricated Si-HfO2/Yb2Si2O7/GYYZO 

coating system was enhanced via Al deposition and vacuum heat treatment. Firstly, the as-sprayed coating was annealed at 

1300 ℃ to heal microcracks. Subsequently, a 3–4 μm thick aluminum film was deposited on the GYYZO layer surface via 

direct current pulsed magnetron sputtering. Finally, vacuum heat treatment (400 ℃/2.5 h + 660 ℃/2 h + 808 ℃/1.5 h + 

980 °C/1 h) was conducted to promote the formation of a dense Al2O3 barrier layer. A comparative study at 1500 ℃ revealed 

that CMAS rapidly penetrated the unmodified GYYZO coating along grain boundaries, causing blistering and cracking in the 

Yb2Si2O7 layer and accelerating failure. Conversely, the Al-modified GYYZO coating formed a dense Al2O3 barrier in situ, 

effectively suppressing CMAS penetration and slowing corrosion kinetics, thus maintaining structural integrity after 1 h.  

Keywords: thermal/environmental barrier coating; CMAS corrosion; aluminum modification; GYYZO 
 

陶瓷基复合材料, 特别是碳化硅纤维增强的碳

化硅复合材料, 因其高比强度、低密度及优异的高

温力学性能, 可显著提升发动机的工作温度与燃油

效率[1-3], 已成为制备新一代高推重比航空发动机

热端部件(如涡轮叶片、燃烧室等)的关键材料。然

而, 发动机工况温度普遍提升至 1300 ℃以上, 甚

至达到 1500 ℃, 在此环境下, 吸入的沙尘、火山灰

等环境沉积物会熔融形成 CMAS 玻璃体, 对热端

部件及其表面的 T/EBCs 构成严重威胁[4-6]。CMAS

腐蚀是一个涉及热、化学、机械耦合的复杂过程, 熔

体沿涂层孔隙、裂纹, 特别是晶界快速渗透, 进而

诱发涂层溶解、反应产物析出及巨大的热失配应力, 

最终导致涂层开裂、剥落失效[7-10]。 

为应对这一挑战, 研发新型耐 CMAS 腐蚀的

T/EBCs 材料体系至关重要[11-13]。稀土硅酸盐, 特别

是稀土锆酸盐及其多元掺杂体系, 因具有优异的高

温相稳定性、低热导率及与 SiC 基体良好的热膨胀

匹配性而受到广泛关注[14-16]。其中, GYYZO 陶瓷通

过多元稀土协同掺杂, 进一步提升了材料的高温稳

定性, 展现出良好的应用前景[17-19]。然而, Li 等[20]

研究表明 , 在 1500 ℃极端温度下 , CMAS 对

GYYZO 涂层的腐蚀仍极为剧烈, 熔体主要通过晶

界渗透机制迅速破坏涂层。这揭示了即使对于优化

的材料体系, 晶界在超高温条件下仍是 CMAS 腐

蚀的薄弱环节[21]。 

Wu 等[22]研究表明, 通过表面改性(如预镀铝层)

诱导生成连续、致密的反应阻挡层, 是提升 T/EBCs

抗 CMAS 性能的有效策略。铝改性层在高温下可

转化为 Al2O3 或与涂层中的稀土元素反应生成石榴

石相, 该产物层不仅能物理阻挡 CMAS 渗透, 而且

可通过改变熔体化学性质, 显著延缓腐蚀动力学过

程[22-24]。基于此, 本工作系统研究了 GYYZO 涂层

及其铝改性涂层在 1500 ℃下的 CMAS 腐蚀行为, 

重点揭示了未改性涂层的失效机理, 并阐明了铝改

性处理所诱导的防护机制, 以期为开发适用于超高

温环境的先进 T/EBCs 体系提供理论依据与实践指

导。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

将 SiC 基体用丙酮超声清洗 10 min、无水乙醇

超声清洗 10 min, 粗化处理、压缩空气吹净表面砂

石后再用无水乙醇超声清洗 10 min, 最后置于 70 ℃

烘箱中干燥。将处理好的基体装上夹具, 采用 PS-

PVD 技 术 在 基 体 表 面 依 次 沉 积 Si-HfO2 、

Yb2Si2O7(简称 YbDS)、GYYZO 三种涂层, 喷涂参

数见表 1。将涂层放入 GSL-1600X 型箱式炉, 在

1300 ℃下退火 2 h(简称 GYYZO 涂层), 退火处理

的加热和冷却速度为 5 ℃/min, 目的是愈合喷涂态

涂层的裂纹, 避免裂纹成为熔融 CMAS 的快速渗

透路径。 

利用直流脉冲磁控溅射镀膜机(J-1250 型, 辽

宁锦州工业涂层制备厂), 在退火态 GYYZO 涂层

表面沉积一层 3~4 μm 厚的 Al 薄膜。镀膜前, 将已

退火的涂层放置在 70 ℃烘箱中干燥 30 min, 目标

是为了去除涂层内部的水分子; 同时将样品用铜

丝缠绕悬挂在工件转架上, 采用纯度为 99.9%的圆

柱体铝靶。镀膜时, 在铝靶中间通入冷却水, 以降

低铝靶内部温度, 避免温度过高影响镀膜质量; 设

置电流、电压分别为 3 A、150 V, 镀铝真空度控制



第*期 商 森, 等: Al 表面改性 Si-HfO2/YbDS/GYYZO 热-环境障涂层的抗 CMAS 腐蚀性能 3 

J. Inorg. Mater., XXXX, XX(XX): XXXX                                                                           www.jim.org.cn 

在 5×10–3 Pa 左右。镀膜结束后, 对带有 Al 膜的涂

层样品进行真空热处理(400 ℃/2.5 h + 660 ℃/2 h + 

808 ℃/1.5 h + 980 ℃/1 h), 真空热处理后的样品简

称 Al-GYYZO 涂层, 并用于高温 CMAS 腐蚀实验。 

表 1  PS-PVD 喷涂参数 

Table 1  PS-PVD spraying parameters 

Parameter Si-HfO2 YbDS GYYZO 

Spray distance/mm 300 350 280 

Current/A 650 700 630 

Ar/(Lmin–1) 40 40 50 

H2/(Lmin–1) 5 12 8 

Feeding rate/(rmin–1) 2.5 2.8 3 

Chamber 
pressure/mbar 

40 50 60 

Carrier gas/(Lmin–1) 3 2.5 2.5 

1 mbar=100 Pa 

1.2  高温 CMAS 腐蚀实验 

本研究所用熔融 CMAS 的主要成分见表 2, 

CMAS 熔点约为 1190 ℃[10]。首先, 首先, 将 CMAS

均匀地分散在无水乙醇中, 然后涂覆于在样品表面, 

并置于烘箱中干燥, 重复 CMAS 涂覆、干燥步骤。

为了避免涂层被过度腐蚀, 影响观察涂层的退化过

程, 控制 CMAS 涂覆量约为 2 mg/cm2。在 1500 ℃

下, 分别进行不同时间(1 min、10 min、30 min 和 1 

h)的 CMAS 腐蚀实验。对实验后的样品进行微观形

貌以及成分分析。 

表 2  CMAS 的组成成分 

Table 2  Compositions of CMAS 

Oxide CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3+Na2O+
K2O+ZrO 

Mole/% 34.91 4.44 10.58 46.20 3.87 

1.3  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D8-Advance, Bruker)

分析样品表面相组成, 衍射角度 2θ=10°~90°, Cu-

Kα靶, 扫描步长 10 (°)/min。采用场发射-扫描电子

显微镜(FE-SEM, Nova-Nano-430, FEI)在二次电子

(SE)成像模式下分析样品表面和截面的显微形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构分析 

图 1 为 PS-PVD 法制备的 GYYZO 涂层微观结

构表征结果。界面微观结构(图 1(a))显示, 涂层与基

体、涂层与涂层之间结合良好, 无贯穿裂纹, 无较

大孔隙。如图 1(b)所示, 涂层与涂层结合处形成了

典型的锯齿状机械互锁结构, 这有利于提升界面结

合强度[25]。进一步地, 涂层截面(图 1(c))可见少量

不连续且不贯穿的纵向裂纹, 该裂纹可作为有效的

应力释放机制, 从而改善涂层在高温下的抗热震性

能[26]。 

Al 改性前后 GYYZO 涂层的 XRD 图谱(图 2)

显示, 未观察到明显的 Al2O3 特征峰。这可能是由

于原位生成的 Al2O3 阻挡层过薄(3~4 μm), 低于

XRD 技术的检测深度。尽管如此, 后续通过能谱仪

(EDS)验证了表面存在 Al 元素。 
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图 1  GYYZO 涂层的微观截面形貌 

Fig. 1  Cross-sectional morphologies of GYYZO coating 

(a) Cross-sectional view of Si-HfO2/Yb2Si2O7/GYYZO coating system; (b) Interface between Si-HfO2 and Yb2Si2O7 layers; 

(c) Interface between Yb2Si2O7 and GYYZO layers; (d) High-magnification view of GYYZO layer 

 

图 2  GYYZO 与 Al-GYYZO 涂层的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the GYYZO and Al-GYYZO coatings

2.2  GYYZO 涂层的 CMAS 腐蚀结果分析 

图 3 展示了 GYYZO 涂层在 1500 ℃下经过不

同时间 CMAS 腐蚀后的截面形貌。随着腐蚀时间

的延长, 涂层微观结构发生显著退化。腐蚀 1 min

后(图 3(a)), 涂层表面形成一薄层腐蚀产物, 但得

益于 PS-PVD 工艺所制备涂层的高致密性, 熔融

CMAS 被有效阻挡在外, 未发生快速渗透与剥落, 

初步证明了该工艺的优越性。当腐蚀时间延长至 10 

min 时(图 3(b)), 涂层内出现横向裂纹, 其归因于

1500 ℃ CMAS 融化并进行晶界渗透作用导致
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GYYZO 层迅速失效[21], 这些裂纹为 CMAS 的渗入

提供了通道。因此, 腐蚀 30 min 后(图 3(c)), 腐蚀

深度已达约 50 μm, 外部 GYYZO 层几乎完全被破

坏, 致使 YBDS 层发生“起泡”失效过程[20]。 

 

 

图 3  GYYZO 涂层在 1500 ℃下经过不同 CMAS 腐蚀时间的截面形貌 

Fig. 3  Cross-sectional morphologies of GYYZO coating after CMAS corrosion at 1500 ℃ for different time 

(a) 1 min; (b) 10 min; (c) 30 min; (d) 1 h 

图 4 展示了 GYYZO 涂层在 1500  ℃下经

CMAS 腐蚀 10 min 后的截面微观形貌。在 1500  ℃

高温下, CMAS 与涂层材料均达到熔融或相变温度。

而熔融状态下的 CMAS 会通过涂层中的内部缝隙、

微裂纹以及晶界渗透作用快速渗入并发生相互作

用[7, 27]。如图 4(b)所示, CMAS 通过以上方式迅速

进入 GYYZO 涂层内部并发生相互作用, 形成一层

致密的反应层。EDS 元素面扫结果(图 4(d))显示, 

Ca2+在腐蚀过程中渗透至 YbDS 层, 并与 Yb2+发生

阳离子交换反应, 促使磷灰石结构相沉淀, 形成临

时致密层, 阻挡了剩余 CMAS 的继续渗透, 这也是

YbDS 层在腐蚀 10 min 时未见明显腐蚀痕迹的原

因。然而, 该磷灰石层与中间层之间存在较大的热

膨胀系数失配, 导致涂层内部产生显著的热应力, 

进而诱发横向裂纹(图 4(c))。基于上述分析可知, 

GYYZO 涂层在 1500 ℃ CMAS 腐蚀中的失效主要

源于以下过程：熔融 CMAS 快速渗透至涂层内部, 

其中 CaO 与涂层中的 Gd、Yb 等稀土元素反应生

成磷灰石相, 形成致密反应层; 由于反应层覆盖几

乎整个 GYYZO 层, 其厚度较大, 与下方 YbDS 层

之间因热膨胀系数差异产生显著的热失配应力, 进

而诱发裂纹形核与扩展, 形成大量横向及贯穿性裂

纹, 这些裂纹为残余 CMAS 的进一步渗透提供通

道, 并严重削弱涂层体系的结合强度, 诱发“起泡”

失效机制(图 3(d))。 
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图 4  GYYZO 涂层在 1500  ℃下经 CMAS 腐蚀 10 min 后的截面微观形貌 

Fig. 4  Cross-sectional microstructure of GYYZO coating after CMAS corrosion at 1500 ℃ for 10 min 

(a) Cross-sectional morphology; (b) Reaction layer; (c) Transverse cracks in the intermediate layer; (d) EDS elemental 

mappings of Fig. (b) 

2.3  Al-GYYZO 涂层的 CMAS 腐蚀结果分析 

图 5 为经磁控溅射镀铝并真空热处理后

GYYZO 涂层的微观结构表征结果。从图中可以看

出 , 镀铝后涂层整体结构完整 , 未出现明显损伤

(图 5(a)); 涂层表面覆盖一层连续的 Al 膜(图 5(c)), 

EDS 元素面扫描结果也进一步证实 Al 元素均匀分

布(图 5(e))。 

图 6 展示了 Al-GYYZO 涂层在 1500 ℃下经

过不同时间 CMAS 腐蚀后的截面形貌。与未改性

GYYZO 涂层在腐蚀 1 和 10 min 后即形成腐蚀层

不同, Al 改性 GYYZO 涂层表面的改性层在初始阶

段保持完整, 成功将残余 CMAS 阻挡在外, 显示

出优异的屏障作用(图 6(a, b))。即使腐蚀时间延长

至 30 min, 涂层整体仍保持完整结构, 但表面的

Al 改性层已因 CMAS 的化学腐蚀而逐渐变薄(图

6(c))。该结果表明, Al 改性层在初期作为屏障有效

阻挡了 CMAS 渗透, 其消耗过程与反应产物(如莫

来石)的形成相关, 从而增加了熔体黏度, 延缓了

腐蚀进程。 

EDS 分析结果(表 3)显示, 高温环境下 Hf 元素

发生偏聚, 与 O、Si 反应生成 HfSiO4, HfSiO4 可进

一步提高黏结层的抗腐蚀性能[28-29], 而过量 Si 则

以单质形式存在, 表明 Si-HfO2 黏结层具有良好的

抗氧化性能。
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图 5  Al-GYYZO 涂层的微观截面形貌 

Fig.5  Cross-sectional morphologies of Al-GYYZO coating 

(a) As-sprayed cross-section; (b) Interface between bond coat and interlayer; (c) Aluminum-modified layer; (d) Interface 

between GYYZO and interlayer; (e) EDS elemental mappings of Fig. (a) 

 

图 6  Al-GYYZO 涂层在 1500 ℃下经过不同时间 CMAS 腐蚀后的截面形貌 

Fig. 6  Cross-sectional morphologies of AlGYYZO coating after CMAS corrosion at 1500 ℃ for different times 

(a) 1 min; (b) 10 min; (c) 30 min; (d) 1 h 

表 3  图 6(d)标记区域的 EDS 元素组成 Table 3  EDS elemental compositions of the marked 
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regions in Fig. 6(d) 

Element 
Content/(%, in atom) 

Spot 1 Spot 2 Spot 3 

Si 20.85 99.04 27.1 

Hf 17.58 0.91 18.84 

O 61.58 0.05 52.28 

Ca 0 0 0.20 

Mg 0 0 0.17 

Al 0 0 1.41 

为探究 Al-GYYZO 涂层与 CMAS 的相互作用

机理, 图 7 展示了腐蚀 10 min 后的截面形貌及相

应 EDS 分析。由元素面分布结果(图 7(c))可见, 

CMAS 中的 Ca2+未迅速渗入中间层发生反应, 而是

被有效阻挡在涂层表面。研究表明, 引入 Al 促使形

成石榴石结构 RE3Al5O12, 该相在界面处引发剧烈

的结晶反应, 显著降低 CMAS 熔体的流动性, 从而

延缓其渗透速率。值得注意的是, Al 改性 GYYZO

涂层在腐蚀 10 min 后的损伤程度远低于未改性涂

层。 

 

 

图 7  Al-GYYZO 涂层在 1500 ℃下经 CMAS 腐蚀 10 min 后的微观截面形貌 

Fig.7  Cross-sectional morphologies of Al-GYYZO coating after CMAS corrosion at 1500 ℃ for 10 min 

(a) Cross-sectional morphology; (b) Reaction layer; (c) EDS elemental mappings of Fig. (b) 

进一步地, 如图 8 所示, 即使腐蚀时间延长至

30 min, Al-GYYZO 涂层仍保持结构完整, 未出现

严重的腐蚀行为。截面形貌清晰显示, YbDS 层以及

Si-HfO2 层没有腐蚀痕迹, 改性涂层的完整性明显

优于未改性涂层, 且 EDS 结果表明 CMAS 中 Ca、

Al、Si 等元素未继续向内扩散。此外, 与生成磷灰

石相的反应层比, 形成石榴石相在消耗等量 CMAS

的同时对涂层本身的消耗更少, 这进一步增强了改

性涂层的长期耐久性, 表明其具备优异的抗 CMAS

腐蚀性能, Al 改性层大幅度减缓了 CMAS 腐蚀速

率。
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图 8  Al-GYYZO 涂层在 1500 ℃下经 CMAS 腐蚀 30 min 后的微观截面形貌 

Fig.8  Cross-sectional morphologies of Al-GYYZO coating after CMAS corrosion at 1500 ℃ for 30 min 

(a) Cross-sectional morphology; (b) Reaction layer; (c) EDS elemental mappings of Fig. (a) 

综上所述, Al 改性 GYYZO 涂层的抗 CMAS 腐

蚀机理可归因于表面富集的 Al2O3。首先, 致密的

Al2O3 层本身作为物理屏障, 有效阻碍 CMAS 的初

始渗透。其次, Al2O3 促使界面处发生反应生成石榴

石相, 此过程不仅直接消耗 CMAS 熔体, 还会提高

残余熔体中 CaO 和 SiO2 的浓度, 进而促进生成更

为致密的磷灰石相反应层。由于石榴石相优先形成, 

其调控并可能减少了磷灰石相的总量, 有效避免了

因磷灰石层过厚引发的热膨胀失配问题, 从而抑制

了裂纹的产生, 延缓了 CMAS 的渗透速率。 

3  结论 

本 研 究 系 统 探 讨 了 新 型 Si-

HfO2/YbDS/GYYZO T/EBCs 体系在 1500 ℃极端高

温下抵抗 CMAS 熔融腐蚀的行为与机理, 重点揭

示了未改性 GYYZO 涂层的失效机制, 研究了 Al

改性强化技术对 GYYZO 涂层的抗 CMAS 腐蚀性

能防护机理。 

在 1500 ℃高温下, CMAS 熔体腐蚀性极强, 未

改性 GYYZO 涂层会迅速被玻璃态 CMAS 通过晶

界完全渗透, 导致与 YbDS 层因热膨胀系数失配而

产生巨大应力, 引发大量横向与贯穿裂纹, 并发生

“起泡”损伤。这些裂纹为 CMAS 的快速渗透提供

了通道, 最终导致涂层过早失效。 

Al 改性处理显著提升了 GYYZO 涂层在 1500 ℃

下的抗 CMAS 腐蚀能力, 其防护优势源于多重协

同机制。热处理后, 涂层表面形成致密 Al2O3层, 其

作为有效的物理屏障延缓了 CMAS 的初始渗透; 

同时, Al2O3 诱导 CMAS 优先生成石榴石相, 既直

接消耗熔融 CMAS, 又调控残余熔体成分, 促进后

续形成结构更致密、热稳定性更高的磷灰石相。该

“石榴石优先生长-磷灰石协同演化”的反应路径

有效缓解了过量磷灰石生成所引起的热失配应力

与开裂行为。由此, Al 改性使 GYYZO 涂层在高温

CMAS 腐蚀环境下由“快速反应-应力开裂-加速渗

透”转变为“缓慢反应-致密阻挡-渗透受限”, 显著

延长了涂层的服役寿命。本研究为下一代航空发动
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机用耐超高温 CMAS 腐蚀涂层的设计与优化提供

了实验依据和理论参考。 
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