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热障涂层氧化行为研究进展
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文　 摘　 综述了国内外粘接层氧化行为的研究进展,介绍了粘接层氧化动力学,热生长氧化物(TGO)组

成、结构和形成规律,以及亚稳态 Al2O3 向稳态 Al2O3 的转变规律,分析了 MCrAlY 粘接层及基体合金中的各种

元素对 TGO 形貌和成分的影响,指出了深入研究粘接层氧化行为的方法以及热障涂层性能的改善措施。
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Development in Research on Oxidation Behavior of Thermal Barrier Coatings

REN Weipeng　 　 LI Qing　 　 SONG Jinxia　 　 XIAO Chengbo　 　 CAO Chunxiao
(Beijing Institute of Aeronautical Materials,Beijing　 100095)

Abstract　 Formation and evolution of the thermally grown oxides(TGO) have great effect on the properties of
thermal barrier coatings( TBCs), suggesting a sticking point for analyzing TBCs failure and prolonging the life of
TBCs. The research progress of the oxidation behavior of TBCs worldwide is summarized,including oxidation kinetics
of bond coating(BC),composition,structure and evolution of TGO,and transformation from metastable Al2O3 to stable
Al2O3 . Effects of elements from BC on the morphology and structure of TGO is analyzed,as well as the elements dif-
fused from substrate. Idea for research of BC-oxidation behavior and methods for properties-improvement of TBCs are
indicated.
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0　 引言

热障涂层具有低的热导率、良好的抗氧化和抗热

腐蚀能力,目前已被广泛用于燃气轮机的热端部

件[1-5]。 热障涂层系统主要由陶瓷层(TC)和粘接层

(BC)构成,陶瓷层把金属基体与高温燃气隔绝,主要

起隔热作用;粘接层主要是 MCrAlY(M 是过渡族金

属 Fe、Ni、Co、或 NiCo)涂层[6-8],具有优良的抗高温

氧化以及耐热腐蚀性能,并缓和金属基体与陶瓷层热

胀系数[9-11],增强涂层的热稳定性。 在过去的几十年

内,尽管热障涂层的运行稳定性得到了很大程度的提

高,但热障涂层的过早剥落会使金属基体暴露于高温

燃气下,产生严重后果。 热障涂层在服役过程中,粘
接层会产生氧化,产生热生长氧化物层(TGO),许多

研究表明,TGO 的组成、结构、形态及生长速率会显

著影响热障涂层的使用寿命,热障涂层的失效往往发

生于 TGO / TC 和 TGO / BC 界面[12]。 因此,TGO 的形

成、演变规律的研究成为分析热障涂层失效行为和进

一步延长其使用寿命的关键之一。 本文重点阐述了

与热障涂层失效密切相关的粘接层氧化动力学、TGO
生长模式及其影响因素。
1　 粘接层氧化动力学

一般情况下,合金的氧化过程会经历以下几个阶

段(图 1):快速氧化阶段(氧化膜迅速生长期)、稳定

氧化阶段(连续的保护性氧化膜生长期)、加速氧化

阶段(氧化膜脱落期)。 合金的抗氧化性能优劣主要

由以下三个因素决定:(1)稳定氧化阶段所持续的时

间,即氧化膜脱落时间;(2)脱落前期保护性氧化膜

的生长速度;(3)脱落期氧化膜的生长速度。 其中第

一个因素稳定氧化阶段的持续时间最为关键,但这又

会受到第二因素即氧化膜的生长速度、形貌以及成分
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的影响。 所以抗氧化性能优异的粘接层(MCrAlY 合

金)所形成的保护性氧化膜应该具有低的生长速度

和良好的黏附力(抗剥落能力)。

图 1　 抗氧化性合金的氧化过程示意图

Fig. 1　 Schematic reaction kinetics for a protective scale forming
alloy indicating the various stage of oxidation

研究表明[13-16],金属粘接层表面 TGO 的生成与

生长是典型的金属表面氧化过程,符合著名的瓦格纳

氧化抛物线规律,即图 1 所示的快速氧化阶段和稳定

氧化阶段。 瓦格纳理论指出,高温氧化时的界面反应

足够快,因此氧化速率主要取决于氧化层内粒子的迁

移速率。 若氧化层内部电场强度一定,粒子在界面的

浓度便是决定其迁移速率即氧化速率的关键因素。
所以若想在金属粘接层表面获得较为连续、致密且组

成为单一 Al2O3 的 TGO,在 TGO 形成和生长时,金属

粘接层与 TGO 界面上 Al 的分布应较为均匀,并且始

终保持一定的浓度。 这样使 Al 在 TGO 中具有一定

的迁移速率,确保 Al 的选择性氧化的发生和 TGO 的

生成,从而抑制了 Co、Cr、Ni 等有害元素的氧化及扩

散。 否则,将导致在 TGO 形成过程中 Al 的选择性氧

化中断,为 Ni、Co 等氧化生成大体积氧化物提供更多

的机会。 因此,抑制 Co、Cr、Ni 等有害元素在底层表

面及 TGO 中的氧化及扩散,虽然可能会提高 Al 在金

属过渡层的扩散速率,不利于抑制 TGO 的生长速度,
但是却能有效的减少甚至消除可引发应力集中的缺

陷,并使 TGO 单一化(Al2O3 )、致密化。 Quadakkers
等[17]研究氧化物弥散合金 ODM751 的氧化规律时得

出,快 速 氧 化 物 生 成 时 的 Al 的 临 界 浓 度 约 为

1． 3wt% ,此时,即为氧化膜脱落时间,也就是热障涂

层失效时间。
2　 TGO 生长模式

研究表明[18],氧离子在 ZrO2 基陶瓷中具有非常

好的扩散能力,因此,即使热障涂层外层陶瓷层完全

致密,也可认为陶瓷层对氧气来说是“透明的”。 而

实际制备的热障涂层的陶瓷层是多孔的,使得氧气

(或氧离子)的扩散更容易,因此,燃气环境中的氧化

气氛可直接进入到粘接层表面,导致粘接层氧化并形

成厚约 1 ~ 10 μm 的 TGO 层。 由于热障涂层种类繁

多,粘接层中的元素种类及含量也各不相同,因此,粘
接层表面氧化所形成的 TGO 层的成分及结构会出现

较大差异,国内外学者对此做了大量研究。
2. 1　 TGO 中氧化物的形成规律

通常 NiCrAl 合金氧化,首先生成 NiO、Cr2O3,其次

是 Al2O3
[19]。 图 2 为 1 000℃下 Ni-Al-O 相图[20]。

图 2　 1 000℃下 Ni-Al-O 相图[20]

Fig. 2　 Isothermal section at 1 000℃ in the Ni-AI-O phase diagram
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　 　 图 3 为 Ni-Cr-O 相图[21],图中显示了不同元素

含量时所能形成的各种不同种类的氧化物。 热力学

计算[22-23]得出,即使合金中含有很少量的 Al 或 Cr
元素时,其表面的 Al2O3 和 Cr2O3 氧化物也会非常稳

定。 尽管如此,合金表面连续氧化膜的形成还与合金

和氧化膜中相关元素的扩散系数有关。 合金晶粒细

小或存在氧活性元素时会促进选择性氧化[24-25],并
且形成连续氧化膜所需的元素浓度要低很多。 多种

影响因素的存在使得形成连续氧化膜所需的元素浓

度的确定变得异常复杂,关于相关元素成分的研究结

果可概括为氧化物生成趋势图[26]。 图 4 为 NiCrAl
合金系统的典型氧化物生成图,为高温合金及涂层系

统的设计提供了参考。

图 3　 900 ~ 1 100℃时的 Ni-Cr-O 相图[21]

Fig. 3　 Schematic representation of the equilibrium oxgen pressure
diagram of the Cr-Ni-O system between 900℃ and 1 100℃

图 4　 NiCrAl 合金系统典型氧化物生成图[26]

Fig. 4　 Oxide map for Ni-Cr-Al system

从图 4 看出,MCrAlY 涂层系统位于 Al2O3 形成

区,即 MCrAlY 粘接层的成分设计目的是表面氧化后

获得单一致密的 Al2O3 层,以增强其抗氧化能力,延
长热障涂层寿命。 而氧化开始时之所以会先形成

Cr2O3,是因为 Cr2O3 与 Ni 的晶格失配度大于 Al2O3

与 Ni 的失配度[27],使得 Cr2O3 易于形核。
氧化初期的粘接层表面氧浓度较高,合金氧化反

应速度由金属元素的扩散决定[28],因此,涂层表面形

成 Al2O3 膜的快慢与涂层中 Al 的扩散密切相关。 当

表面 Al 被消耗后,由涂层内部的 Al 向外扩散提供。
粘接层表面 Al 供应不足或 Al 元素活性降低到

形成尖晶石类氧化物时,表面 Al2O3 膜的形成过程延

长,O 元素向粘接层的扩散率超过 Al 元素的扩散率

并进入 TGO 层,在粘接层和 TGO 层界面上形成

Al2O3 沉淀物。 O 元素活性增加时,TGO 层中 Ni、Cr
等元素的可溶性也增加,导致阳离子通过 TGO 层向

陶瓷涂层扩散,在 TGO 层和陶瓷涂层界面上形成 Ni、
Cr 氧化物,并进一步与 Al2O3 反应生成尖晶石氧化

物。 此时,粘接层表面会形成 Al2O3 与 CoAl2O4、
Co2CrO4、NiCrO3、Ni(Cr, Al) 2O4 等尖晶石类氧化物

共存(或部分共存)的混合氧化物区[29-32],这对热障

涂层热力学性能产生明显影响。 尖晶石类氧化物生

长速度较快,零散地分布在氧化膜表面,且疏松不致

密,附着力差,极易脱落,不能形成连续保护膜,只会

消耗合金元素,导致粘接层的持续快速氧化和退化,
生成的尖晶石类氧化物越多,涂层的抗氧化性能越

差。
若粘接层中 Al 浓度达到选择性氧化临界值时,

虽然初期会形成尖晶石类氧化物,但粘接层表面一旦

形成完整的 Al2O3,会阻止 Ni、Co 等元素扩散至表面

发生氧化,抑制尖晶石类氧化物的形成。 分析表

明[33-35],氧化过程中氧离子透过 TGO 层的扩散会导

致 TGO 向粘接层内部生长,但大多数情况下 TGO 的

生长由 Al 等元素的外扩散控制,此时新的 TGO 会在

陶瓷层 / TGO 界面或是 Al2O3 的晶界部位生成,因此,
尖晶石氧化物会逐渐被新生成的 Al2O3 包围。

另有研究表明[36-37],TGO 层除了包含靠近粘接

层的连续 Al2O3 层以及靠近陶瓷层的尖晶石类混合

氧化物区外,在 TGO /陶瓷层界面附近还会形成一层

较薄的 YSZ-Al2O3 混合区,主要是一些细小的 ZrO2

和 Y2O3 颗粒弥散分布在 Al2O3 中。 该类混合区的形

成是由于沉积陶瓷层过程中在粘接层界面附近会形

成 YSZ 细晶粒层,随后的高温暴露实验过程中,
Al2O3 会沿着 YSZ 细晶粒之间的孔隙向外生长,逐渐

包围 YSZ 细晶粒,从而形成 Al2O3 与 YSZ 的氧化物

混合区[36]。 M. J. Stiger 等[37]研究得出该类混合区的

形成是由于 Al2O3 的向外生长进入 YSZ 层,导致 YSZ
的破断,破断后的 YSZ 颗粒球化而分散于 Al2O3 中。
混合区的形成 Al2O3 与 YSZ 细晶粒之间将形成许多

微界面,在大的内应力的作用下,裂纹也将容易在这

些微界面处形核和长大,加速了热障涂层的失效。
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合理的粘接层的成分设计可保证所形成的 TGO
为生长速度缓慢、均一无缺陷的 α-Al2O3,此类 TGO
具有低的氧离子扩散系数,因此可作为扩散障来保护

粘接层的继续氧化[34]。 研究表明[38],在传统双层结

构热障涂层系统上加一层氧化铝保护层可显著改善

热障涂层的抗氧化性能。 另外,利用真空热处理或低

压氧化处理使粘接层预氧化[39] 形成致密的 α-Al2O3

薄层,也可达到改善其抗氧化性能的目的。
2. 2　 TGO 层中 Al2O3 的相变规律

氧化物混合区的存在会对热障涂层热力学性能

产生明显影响,连续致密的 Al2O3 层的形成可大大改

善粘接层的抗氧化性能。 但文献[40-44]显示,TGO
层中的 Al2O3 相变对涂层的性能和寿命也会产生重

要影响。 氧化铝晶体主要由 γ、θ 和 α 三种晶型。 其

中 γ-Al2O3 和 θ-Al2O3 为亚稳态氧化物,粘接层氧化

后有可能形成以上三种类型的 Al2O3,但随热暴露时

间的延长最终会变为稳定的 α-Al2O3,而且热暴露温

度越高,相转变速度越快[40],此相转变会产生大的体

积和形貌的变化,由此产生的应力会加速涂层的失

效[41]。 研究表明[43-44],不同晶型 Al2O3 的形成与氧

化温度和时间有关。 700 ~ 850℃, 首先形成 γ -
Al2O3;850 ~ 1 050℃,生成 θ-Al2O3,θ-Al2O3 生长迅

速,随着时间的延长,转变成 α-Al2O3;当温度更高时

会迅速形成 α -Al2O3。 α -Al2O3 生长缓慢,而 θ -
Al2O3 是一种快速生长的过渡态氧化物,所以在不同

的温度区间合金氧化增重动力学不同。 另有研究表

明[42,45],涂层中亚稳态氧化铝的形成主要原因是界

面处 Al 浓度较高,而且 Al 浓度高时,γ-Al2O3 或 θ-
Al2O3 向 α-Al2O3 的相转变减慢,随着 Al 的消耗相

转变加快[29]。 因此,粘接层中合适的 Al 浓度可抑制

亚稳态 Al2O3 的形成或加速其向稳态 α-Al2O3 的转

变,有利于提高热障涂层的性能,延长其寿命。
3　 粘接层中各种元素对 TGO 的影响

MCrAlY 类粘接层中的各类元素对粘接层的氧化

及 TGO 的形貌和成分有重要影响。 其中的主要元素

如 Ni、Co、Cr、Al 等的不同组合及含量的变化可得到

抗氧化和抗腐蚀性能不同的粘接层,其他微量元素对

粘接层的性能也有重要影响,应控制在一定浓度范围

内,另外合金基体中外扩散至粘接层的合金元素也会

影响粘接层的性能。
Co 的抗热腐蚀性能优于 Ni,但抗氧化性能不如

Ni,Ni+Co 的组合有利于涂层的综合抗腐蚀、氧化性

能,并且 Co 的质量分数在 20% ~ 26% 时,Ni+Co 组

合的涂层具有最佳的韧性,因此燃气轮机叶片用的粘

接底层更多地是采用抗氧化、抗热腐蚀综合性能好的

NiCoCrAlY 系列[46]。 高的 Al 含量能够延长高温氧化

条件下涂层的寿命,但也会使脆性提高。 因此,在
MCrAlY 抗氧化层中通常使 Al 的含量控制在 8wt% ~
12wt% 。 Cr 可以改善合金的抗热腐蚀和抗氧化性

能,高温条件下,在粘接底层中的 Al 优先氧化完毕

后,Cr 会继续在氧化铝膜与粘接底层之间形成氧化

铬膜,起到屏蔽基体合金的作用。 文献[47 -48]表

明,Cr 的存在使得 α-Al2O3 的形成更容易(更快,温
度更低),这是由于 Cr 最初氧化形成 Cr2O3,α-Al2O3

与 Cr2O3 具有相同的晶体结构,因此可在 Cr2O3 晶体

基础上形核生长。 Y 可提高 Al2O3 膜层和 MCrAlY 基

体间的结合强度,因此也能显著改善合金的抗氧化性

能[49],而且 Y 可以改善涂层的抗热震性能。 但是,
Ragan 等[50]研究得出,Y 会抑制亚稳态 θ 相或 γ 相

Al2O3 向 α- Al2O3 转变,增大涂层内部的残余应力。
原因是 Y 固溶于 Al2O3 可改变 γ-α 相变动力学,并
与 Y 的浓度成比例,Y 浓度较小的变化即可导致相

转变动力学的较大改变,但>1 100℃时,Y 的抑制作

用不明显。 Burtin 等[51] 认为 Y 离子浓度较大,于

Al2O3 中占据空位,降低了相变所需的空位浓度,从
而抑制相变发生,另外,Y 钉扎于相变界面,因此降低

了相变的速度。 通常涂层中 Y 的加入量为 0. 3wt%
~1wt% 。

热暴露时,基体合金中元素会向涂层中发生外扩

散,影响涂层的性能。 如 Ti、Ta 等元素扩散至粘接层

表面会发生氧化,其氧化物颗粒会破坏 TGO 层的黏

附力[52-54]。
研究表明,杂质元素 S 在粘接层 / TGO 界面的偏

聚会大大降低 TGO 层的黏附力[55],为了消除 S 的有

害影响,粘接层中的 S 元素含量控制在 10-4% 以下,
或是在粘接层中添加 S 活性元素 Y、Zr 等,与 S 形成

化合物,从而避免 S 在界面的偏聚。 另外,粘接层中

应适当添加对粘接层 / TGO 界面结合有利的 Si、Hf 等
元素[56]。
4　 结语

粘接层的氧化模式已成为制约热障涂层性能和

寿命的关键因素之一。 目前的研究结果表明,TGO
存在多种生长模式,并因粘接层中元素种类和含量的

变化而变化;再者,因服役环境的差异也会造成不同

的 TGO 生长模式。 与 TGO 生长相关的热障涂层的

失效模式会因粘接层种类及服役环境的不同而不同,
不是完全统一可控的,因此,粘接层氧化行为的研究

以及热障涂层性能的改善有以下几个方面的工作亟

待开展。
(1)对于特定的涂层系统,应结合本文所述粘接

层氧化规律,借助各种分析手段,综合分析粘接层的

氧化行为,得出适应该系统的 TGO 生长模式,以指导
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分析其失效行为;
(2)建立完善的分析模型,通过试验与计算机模

拟相结合,得出涂层系统失效时的 TGO 临界厚度,并
充分利用无损检测技术,对服役过程中叶片热障涂层

的 TGO 厚度进行定期检查,以掌握其失效时间并及

时修复或更换,避免涂层的脱落对发动机其他部件造

成损伤;
(3)通过控制粘接层成分和结构以及表面形貌

实现对 TGO 生长过程的调控,获得利于改善热障涂

层性能的 TGO 生长模式。
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