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镀铝表面改性 7YSZ 纳米热障涂层热震性能分析 
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摘 要: 为提高 7YSZ 纳米热障涂层的热震性能, 实验中采用超音速火焰喷涂(HVOF)在涡轮叶片模拟工件上制备了

粘结层 NiCrCrAlYTa, 再使用大气等离子喷涂(APS)在粘结层上制备了 7YSZ 纳米陶瓷层。采用磁控溅射在 7YSZ

热障涂层样品表面镀铝, 并在不同压力下(200、250、300 Pa)对镀铝样品进行热处理表面改性。对喷涂态样品和镀

铝改性后样品进行水淬热震实验, 1050℃保温 10 min+水冷 5 min 为一个热循环, 观察热障涂层镀铝改性前后样品

在水淬热循环过程中形貌和结构演变。实验结果表明, 镀铝改性后样品表面存在铝薄膜蒸发、凝固后形成的疏松纳

米 Al 晶粒表层以及由 Al 和 ZrO2 原位反应形成的致密 α-Al2O3 底层。在镀铝样品热处理过程中, 随着压力升高, 疏

松层致密度逐渐增加。不同热处理压力下镀铝表面改性后样品经过 73 次水淬热循环后剥落面积均小于喷涂态样品, 

显示出良好的抗热震性。 
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Thermal Shock Analysis of Surface Al-modified 7YSZ  
Nano-thermal Barrier Coating 

ZHANG Xiao-Feng1, 2, ZHOU Ke-Song1, 2, LIU Min2, DENG Chun-Ming2,  
DENG Chang-Guang2, CHEN Huan-Tao2 

(1. School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China; 2. Na-
tional Engineering Laboratory for Modern Materials Surface Engineering Technology & The Key Lab of Guangdong for Mod-
ern Surface Engineering Technology, Guangdong Institute of New Materials, Guangzhou 510650, China) 

Abstract: In order to improve the thermal shock resistance of 7YSZ nano-thermal barrier coating (TBC), bond coat-

ing NiCoCrAlYTa was prepared on simulated turbine blade by HVOF (high velocity oxygen flame). Subsequently, 

7YSZ nano-ceramic coating was produced on bond coating as top coating. Al film was deposited on the surface of 

TBC samples. Then the Al-deposited TBCs were carried out by heat-treatment at different pressures (200, 250, 300 Pa). 

After that, the thermal shock tests of as-sprayed and Al-modified 7YSZ nano-TBC were taken from 1050  to ℃ at-

mospheric water with holding time of 10 and 5 min, respectively. Micrograph and microstructure evolution of the TBC 

sample were characterized before and after thermal shock. The results show that a loose top layer with Al nano-grains 

is formed on the TBC surface due to evaporation and condensation of Al film at vacuum pressure. Besides, with in-

crease of heat-treatment pressure, the density of loose layer is increased. A dense Al2O3 layer was in-situ synthesized 

under the loose layer due to the reaction of Al and ZrO2. The Al-modified 7YSZ nano-TBCs heat-treated at different 
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pressures has less spallation area than the as-sprayed TBCs after withstood 73 thermal shocks, showing better thermal 

shock resistance. 

Key words: thermal barrier coating; 7YSZ; thermal cycle; Al-modification 

 
 
 
 

航空发动机涡轮叶片在过去的 50 年中有了长

足的进步, 首先得益于高温合金服役温度的升高, 

其次是归功于热障涂层(TBC)的快速发展[1-2]。2011

年以来, 我国相关部委开展了“航空发动机和燃气

轮机”两机重大专项调研和论证, 并于 2017 年启

动。项目把热障涂层制备技术列为与高温结构材

料、高效叶片气冷技术并重的高性能航空发动机高

压涡轮叶片的三大关键技术 , 这充分说明了热障

涂层研究的重要性。长寿命和高效率一直是热障涂

层发展的目标 , 传统热障涂层制备技术大气等离

子喷涂(APS)7YSZ 热障涂层已在工业上取得了广

泛应用。 

APS 热障涂层具有低热导和高沉积率的优点, 但

其热震性能较差, 涂层纳米化是解决途径之一[3-5]。

APS 工艺具有快速加热和冷却的特点, 粉末粒子通

过高温等离子体焰流瞬间加热后, 撞击基体并迅速

降温, 因此是一种行之有效的纳米结构涂层制备方

法[6]。APS 7YSZ 纳米热障涂层比传统微米涂层塑韧

性好、膨胀系数大、热导率低、抗热震能力强, 因

此 APS 纳米涂层已在我国航空机发动机某些重点

型号上得到了推广。 

纳米 7YSZ 热障涂层具有存在诸多优点, 进一步

提升其综合性能一直是广大研究者追求的目标, 本

研究组在前期研究中提出将镀铝表面改性方法应用

于 7YSZ 热障涂层, 该方法通过在热障涂层表面镀

铝和真空热处理, 在涂层表面获得化学稳定性好的

α-Al2O3 相, 从而提高 7YSZ 热障涂层综合性能。前

期研究结果表明[7-9], 该方法可提高 7YSZ 热障涂层

的抗氧化、耐 CMAS 腐蚀以及抗冲刷等性能。本研

究着重探讨镀铝表面改性对 7YSZ 纳米热障涂层热

震性能的影响, 并分析不同热处理压力下镀铝表面

改性对热障涂层表面形貌的影响。 

1  实验方法 

1.1  涂层试样制备 

实验中以模拟涡轮叶片工件的高温合金 K418

为基体 , 其尺寸如图 1 所示 (单位：mm)。以

NiCoCrAlYTa 粉末(Amdry 997, Oerlikon-Metco)为

原料, 采用超音速火焰喷涂(HVOF, K2, GTV, Ger-

many)在喷砂过的基体表面制备 100 µm 粘结层, 喷

涂前用砂纸磨掉基体表面的氧化皮, 然后用煤油、

丙酮去除基体表面的油污、氧化物以及其它杂物, 

再将其放入酒精中进行超声清洗, 最后采用 24#棕

刚玉砂对清洁的基体表面进行喷砂粗化处理（喷砂

压力为 0.3 MPa, 喷砂角度保持 60°~75°, 应避免 90°, 

以防止砂粒嵌入到基体表面, 喷砂时间 2 min, 喷砂

距离 120 mm）。喷砂后基体表面无色差, 粗糙度控

制在 3.0~5.0 μm, 喷砂完成后再用压缩空气清除基

体表面多余的砂粒和杂物。再以纳米 ZrO2-7% Y2O3 

(7YSZ)粉末为原料 , 采用大气等离子喷涂 (APS, 

MF-P1000, GTV, Germany)在粘结层上制备~300 µm

陶瓷面层。喷涂时用等离子焰流对粘结层预热, 预

热温度在 120～180℃。在喷涂过程中基体背面需用

压缩空气冷却, 并在喷枪两侧也安装有压缩空气冷

却管, 当喷枪走过基体表面时, 对喷涂后表面进行

冷却。 

制备好的 7YSZ 纳米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中进行

镀铝。该设备为柱靶直流脉冲磁控溅射, 磁控溅射

靶材为 99.9%的圆柱形 Al 靶, 中间通冷却水。镀铝

时设置电流和偏压为 3 A、150 V, 真空度控制在

~7×10–3 Pa。之后, 在不同压力下对镀铝热障涂层样

品进行真空热处理, 步骤如下：首先对镀铝样品进

行玻璃封管, 并在玻璃管中放置一片玻璃试片以便

观察铝膜真空热处理过程中蒸发和凝固现象; 然后

对玻璃管进行真空密封处理 , 本底真空控制在

~5×10–3 Pa, 再充入氩气, 压力分别升高至 200、

250、300 Pa; 最后对玻璃封管的样品进行热处理

(608℃ 1 h+808℃ 1 h+980℃ 1 h)。 

 
 

图 1  涡轮叶片模拟样品 

Fig. 1  Turbine blade simulated sample 
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1.2  实验样品分析 

对喷涂态和不同压力下热处理的镀铝表面改性

7YSZ 纳米热障涂层样品同时进行水淬热循环性能测

试。通过把样品放入电炉中, 在 1050℃保温 10 min+

水冷 5 min 为一个热循环, 往复进行。采用场发射

扫描电子显微镜(FE-SEM, Nava-Nano-430, FEI)对

镀铝改性前后涂层微观结构变化以及热震前后纳米

热障涂层结构演变进行观察和分析。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层表面改性设计 

Al2O3 具有低氧扩散率以及良好的物化稳定性等, 

在热障涂层中具有重要的应用潜力。为此, 本研究通

过在 7YSZ 纳米热障涂层表面镀铝, 以期在表面形成

Al 和 ZrO2 界面并发生铝热原位反应。根据热力学分

析, 高温下 Al 与 ZrO2会发生反应（1）, 计算该反应

的吉布斯自由能变化, 当 0
TG = 0, T = 2960 , ℃ 当反

应外界温度小于 2960℃时, 吉布斯自由能 0
TG <0, 因

此反应(1)在常规热处理条件下是可以进行的。  

4Al + 3ZrO2  2α-Al2O3 + 3Zr       (1)  

根据 Al-Zr 相图分析可知, 当 Al 的比例大于 47wt%

时, Al 和 Zr 将会形成 Al3Zr, 如反应(2)所示[10]。另

外, 根据计算可知 α-Al2O3和 Al3Zr 的吉布斯自由焓

2 3

0
-Al OG 和

2 3

0
-Al OG 随 温 度 变 化 时

2 3

0
-Al OG < 

3

0
Al ZrG , 因此 α-Al2O3 将优先于 Al3Zr 形成。根据以

上的 Al-ZrO2 反应热动力学分析, 可以得到高温下

Al 与 ZrO2 的总反应式(3)。 

3Al + ZrAl3Zr             (2)                  
13Al + 3ZrO2 2α-Al2O3 + 3Al3Zr     (3)                  

前人已对 YSZ 热障涂层的改性进行了大量研

究, 例如在 YSZ 材料中掺杂 Al2O3 和 TiO2 形成

YSZ+Al+Ti复合材料[11-12]; 对YSZ采用稀土氧化物

掺杂形成 X+YSZ 新型涂层材料(X=Ce, Yb, Sc, La

等)[13-14]; 采用 APS 在 YSZ 涂层表面喷涂制备致密

Al2O3 层
[15-16]。其中采用 APS 制备 Al2O3 致密层, 该

方法给涂层引进了新的物理界面, 在高温或热冲击

作用下容易出现热不匹配性导致涂层剥落。而本研

究中, 采用 Al 和 ZrO2 原位反应方法在热障涂层表

面形成 α-Al2O3 反应层, 以期与陶瓷层形成冶金结

合, 避免产生物理界面。另外, 传统 YSZ 纳米涂层

普遍存在样品长期存放出现粉化的现象, 这是由于

纳米粉末制备过程中部分 Y2O3 没有固溶到 ZrO2 晶

格点阵中而存在于表面, 在喷涂过程中由于未熔纳

米粉末依旧保存在涂层中, 在大气环境下产生吸潮

现象, 而本研究中的表面改性方法在 TBC 表面形成

α-Al2O3 反应层, 有望隔绝 Y2O3 与空气的接触, 从

而避免涂层粉化现象的产生。 

2.2  7YSZ 纳米涂层镀铝改性 

以纳米团聚粉末为原料, 采用 APS 在粘结层

NiCoCrAlYTa 表面制备纳米陶瓷层, 如图 2 所示。

该涂层与传统微米粉末制备的涂层不同, 传统涂层

是由层状结构组成, 在层状结构中由近似垂直的柱

状晶构成。图 2(a)为纳米涂层的表面, 涂层表面存

在熔融区和微/未熔区, 熔融区与传统微米涂层结构

无明显差异, 为带有微裂纹的致密结构;而在微熔区, 

涂层具有疏松的微纳米堆积结构。图 2(b~c)分别为

纳米涂层抛光前后的断面形貌, 与传统涂层相比, 

其中包含了大量的微纳米晶粒。纳米团聚粉末在等

离子焰流中表面被熔化, 而部分团聚粉末内部纳米

粒子处于微/未熔化状态, 因此导致涂层存在熔化区

和微/未熔化区 [17], 其中的微纳米晶粒镶嵌在熔化

的 7YSZ 陶瓷涂层中。因此, 7YSZ 纳米团聚粉末经

等离子喷涂后涂层中存在熔化区和微/未熔化区, 熔

化区形成非纳米结构的致密涂层组织, 而微/未熔化

区则保持原来的纳米晶粒, 但也少量存在微熔长大

的微米晶粒 , 形成具有微纳米结构的疏松涂层组

织。从涂层整体粉末粒径分析来看, 涂层中晶粒尺

寸比原始纳米粉末粒径有所增大, 主要是由于粉末

中纳米晶的长大, 因此纳米涂层中的纳米结构的比

例取决于原始粉末的熔融程度。熔化区在微观组织

上与部分熔化区完全不同, 它是由方向性很强的柱

状晶构成, 柱状晶基本与基体垂直, 如图 2(b)所示。

柱状晶是由完全熔化的纳米陶瓷晶粒经过重新结晶

而形成, 晶体的生长方向是导热最快的方向, 即热

梯度大的方向, 而垂直这一方向, 由于热驱动力小, 

晶体长大速率慢。事实上, 等离子喷涂过程中, 陶瓷

粉末的熔化、形核和长大是一个相对复杂的过程, 

容易受较多因素的影响, 因此在熔化区也可观察到

微米尺度等轴晶的存在。 

在 7YSZ 纳米热障涂层镀铝改性之前, 先用磁

控溅射在涂层表面沉积一层约 5 μm 的 Al 薄膜, 再

对镀铝样品进行热处理。镀铝改性并经热处理的涂

层的微观结构如图 2(d~f)所示, 其中图 2(d)显示涂

层表面形貌为大量纳米晶粒构筑的疏松结构, 经分

析成分为纳米 Al 晶粒[9]; 图 2(e~f)为涂层断面抛光

前后的微观形貌, 对比镀铝改性前断面(图 2(b~c))

并结合改性后涂层表面形貌分析发现, 在Al纳米疏

松层底部存在一致密层 , 经物相分析证实为

α-Al2O3 相, 如图 3 所示。图 3 为镀铝改性前后涂层 
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图 2  7YSZ 纳米热障涂层镀铝前后的形貌变化 

Fig. 2  7YSZ nano-TBC microgrsphy before and after Al-modification 
(a-c) As-sprayed TBC: surface, un-polished cross-section, polished cross-section; (d-f) Al-modified TBC at 200 Pa: surface, un-polished 

cross-section, polished cross-section 
 

物相分析, 喷涂态 7YSZ涂层包含C-ZrO2和T’-ZrO2

相, 镀铝改性后涂层物相, 除C-ZrO2和T’-ZrO2外还出

现了α-Al2O3相, 这说明Al和ZrO2已发生了原位反应。

图 2(f)为镀铝改性后涂层断面背散射 SEM 照片, 除了

Al和ZrO2在涂层表面原位反应形成α-Al2O3致密层外, 

Al 膜在热处理温度超过其熔点时, 熔融Al 将沿着涂层

裂纹往涂层内部渗透并会与涂层内部ZrO2发生原位反

应。该镀铝改性技术与传统 APS 喷涂致密 Al2O3层不

同在于 Al2O3 层与陶瓷层为冶金结合, 且原位形成的

Al2O3 相由表面沿着涂层孔隙和裂纹伴随热处理过程

中熔融 Al 的渗透深度扎根于涂层内表面, 可以有效避

免热循环过程中 Al2O3层发生剥落。 

 

图 3  (a)喷涂态 7YSZ 纳米涂层和(b)镀铝改性后 7YSZ 纳米

涂层的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of (a) as-sprayed 7YSZ nano-coating 
and (b) Al-modified 7YSZ nano-coating 

2.3  镀铝改性机制分析 

对比喷涂态 7YSZ 纳米热障涂层微观形貌可以

发现, 镀铝改性后在热障涂层表面存在疏松纳米 Al

晶粒表层和致密 α-Al2O3 相底层[7-9]。 

为了探究疏松层纳米Al晶粒的形成过程, 避免

热障涂层表面未熔 7YSZ 纳米晶粒对实验现象的影

响, 采用如图 4 所示的方法, 在玻璃封管中放置玻

璃试片, 观察热处理过程玻璃试片上形貌的变化。

热处理压力 200、250、300 Pa 下玻璃试片表面形貌

如图 5(a~c)所示, 表面均为纳米尺度晶粒, EDS分析

表明其为纳米Al晶粒, 这是由于当热处理温度超过

Al 熔点时, 沉积在热障涂层表面的 Al 膜开始蒸发

形成 Al 原子, Al 原子与玻璃管中的 Ar 惰性气体发

生碰撞, 导致 Al 原子无规则运动速度迅速降低, 能

量迅速损失而冷却, 这种快速冷却过程在玻璃封管 

 

图 4  热障涂层镀铝表面改性工艺示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of surface Al-modification process 
in TBC 
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图 5  不同热处理压力下玻璃试片表面 Al 晶粒形貌 

Fig. 5  Images of Al grains on the glass at different heat-treatment pressures 
 

中造成局域过饱和, 诱发 Al 原子发生均匀形核, 首先

形成原子簇, 然后形成单个纳米晶粒, 当接近异质材

料表面时, 由于单个纳米晶粒的聚合而长大, 最后在

玻璃试片表面形成团簇状的纳米 Al 晶粒[18]。另外, 随

着热处理压力的增加, 玻璃试片上的 Al 纳米晶粒数

量和致密度逐渐增加, 说明 Al 原子与惰性气体碰撞

次数的增加有助于形成更多的纳米 Al 晶粒。 

镀铝改性后涂层表面形成的纳米 Al 晶粒在高

温下会迅速氧化形成 Al2O3 相, 热障涂层服役过程

中, 其表面会沉积熔融的 CMAS(CaO-MgO-Al2O3- 

SiO2)腐蚀物, 而 Al2O3 相会促使 CMAS 熔融腐蚀物

在涂层表面快速析出耐腐蚀、高熔点的尖晶石

MgAl2O4、CaAl2O4 相以及钙长石 Ca2Al2SiO7 相
[8], 

析出物的不断沉淀, 将在涂层表面形成抑制腐蚀物

的渗透层。与此同时, 纳米 Al 晶粒将会降低 CMAS

在热障涂层表面的铺展润湿性能。另外, 纳米疏松

层的形成将增加高温传热过程中声子衍射, 从而降

低涂层的热导率, 增加隔热性能[19-20]。而低氧扩散

致密 α-Al2O3 层的形成有助于涂层孔隙率降低、涂

层硬度增加, 从而提高热障涂层的抗氧化性以及粒

子冲刷性能[7]。 

对 7YSZ 纳米热障涂层的镀铝表面改性可用

如图 6 示意图描述。图 6(a)为镀铝 7YSZ 纳米热障

涂层样品 , 涂层表面为磁控溅射制备的柱状铝薄

膜。图 6(b)为热处理后 7YSZ 涂层断面形貌, 热处

理后陶瓷层表面存在两层：疏松表层和致密底层。

疏松表层是由低压下 Al 膜蒸发和凝固形成的[18]。

疏松表面下还存在一致密 α-Al2O3 层：一是在 Al

和 7YSZ 涂层界面处发生原位反应形成的; 二是

当温度超过铝熔点时铝膜开始融化 , 并在毛细管

力作用下沿涂层裂纹往涂层内部渗透并与 ZrO2发

生原位反应形成的[9]。在此过程中, 镀铝工艺对多

孔涂层表面具有封孔作用 , 且在陶瓷层顶部形成

Al 渗透反应区, 其中原位形成的 α-Al2O3 层可对

7YSZ 纳米涂层形成全包覆 , 从而隔绝纳米涂层 

 

图 6  7YSZ 纳米热障涂层镀铝改性示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of Al-modified 7YSZ nano-TBC 
(a) Before Al-modification; (b) After Al-modification 

 

与外界环境的接触 , 镀铝改性后样品经长期存放

并与喷涂态样品对比 , 未发现表面改性涂层吸潮

粉化现象。 

2.4  镀铝改性对涂层热震性能影响 

对镀铝前后 7YSZ 纳米热障涂层进行水淬热循

环实验, 其中 1050℃保温 10 min+水冷 5 min 为一个

热循环, 经 73 次热循环后, 热障涂层样品如图 7(a~b)

所示, 图 7(a)为热障涂层样品正面形貌, 其中第一排

为喷涂态热障涂层样品, 图中显示部分样品边缘出现

了剥落, 第二排分别为热处理压力 200、250、300 Pa

下的样品, 图中显示样品只有轻微的剥落。图 7(b) 为

热障涂层样品反面形貌, 第一排为喷涂态热障涂层样

品, 图中显示样品出现了大面积剥落, 而不同热处理

压力下镀铝改性后涂层样品未发现大面积剥落。已

知镀铝改性后在涂层表面会形成致密的低氧扩散

α-Al2O3 层, 该层能降低热障涂层 TGO 的生长速率
[7]。陶瓷-金属界面的应力包括 TGO 生长应力和异质

材料热不匹配应力, TGO 的缓慢生长使得镀铝表面

改性后界面应力低于喷涂态涂层 ,  因此镀铝改 
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性后热障涂层的抗剥落性能优于喷涂态涂层。通过

对模拟涡轮叶片工件的热循环实验发现, 该工件存

在两个易剥落区域, 即小半径边缘和靠近小半径腹

面区域。小半径边缘由于曲率半径较大, 在陶瓷-金

属界面存在较大应力, 易引发应力失稳, 导致涂层

易于剥落。而在样品腹面, 随着热障涂层热循环次数

的增加, 涂层向曲率中心方向的拉应力逐渐增大, 

这就导致涂层腹面比正面涂层更易剥落[21]。 

喷涂态和镀铝改性后 7YSZ 纳米热障涂层样品经

过 73 次热循环后涂层表面形貌如图 8(a、b)所示。相

比于喷涂态热循环前样品(图 2(a)), 经热循环 73 次的

热障涂层表面晶粒已发生长大, 部分晶粒已经烧结

(图 8(a))。与喷涂态样品类似, 镀铝改性后涂层样品

(图 2(d))经过 73次热循环后, 晶粒也长大了, 且部分

晶粒已经烧结(图 8(b))。由于纳米晶粒存在较大的

表面能, 尽管在较低温度(1050 )℃ 下进行实验, 纳

米晶粒长大烧结仍将进行, 这是由于晶粒的烧结是

一个热力学不可逆过程, 表面能降低是该过程的驱

动力, 晶粒长大主要通过扩散进行, 其扩散包括体

扩散、晶界扩散和表面扩散。对于纳米涂层, 由于

涂层中纳米晶界和纳米晶表面为非稳定相(亚稳相), 

存在大量缺陷, 其原子扩散主要以晶界扩散和表面

扩散为主, 且纳米晶粒扩散所需激活能较低, 因此

在较低温度下扩散也可进行。 

3  结论 

采用大气等离子喷涂技术制备了 7YSZ 纳米热障

涂层, 在涂层表面通过磁控溅射沉积 Al 膜, 并在不同

压力下对镀铝热障涂层样品进行热处理表面改性, 

再对喷涂态和镀铝改性后的热障涂层样品进行水淬

热循环实验, 结论如下： 

1) 镀铝 7YSZ 热障涂层在不同的压力(200、250

和 300 Pa)下进行热处理, 在涂层表面形成了疏松的

纳米 Al 晶粒层和致密的原位反应 α-Al2O3底层, 其中

纳米 Al 晶粒为铝薄膜蒸发、凝固形成, 致密 α-Al2O3 

 

 

图 7  喷涂态和不同压力下镀铝改性后纳米热障涂层样品经 73 次热震后宏观形貌 

Fig. 7  Macrographs of as-sprayed and Al-modified 7YSZ nano-TBC after 73 thermal shocks 
(a) Front ; (b) Behind 

 

图 8  7YSZ 纳米热障涂层经 73 次热循环后涂层表面微观形貌 

Fig. 8  Micrographs of 7YSZ nano-TBC after 73 thermal shocks 
(a) As-sprayed TBC; (b) Al-modified TBC 
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底层为 Al 与 ZrO2 原位反应形成;  

2) 随着热处理压力的升高, 镀铝热障涂层样品

的纳米团聚 Al 晶粒数量和致密度逐渐增加; 

3) 不同压力下镀铝改性后的热障涂层样品经73

次水淬热循环后, 其剥落面积均小于喷涂态样品, 

表现出良好的抗热震性能。 
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