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摘要：目的 提高热障涂层抗氧化性能，并减小二次反应区的形成。方法 采用真空电弧离子镀技术在二代

单晶高温合金 DD32 表面制备 NiCoCrAlYHf（HY5）金属粘结层，分别在 870 ℃及 1000 ℃下进行真空扩散

处理，利用电子束物理气相沉积（EB-PVD）技术制备氧化钇部分稳定氧化锆（YSZ）陶瓷层。采用扫描电

子显微镜（SEM）、电子探针（EPMA）以及能谱（EDS）等测试方法，研究高温循环氧化过程中热障涂层

的微观形貌、成分及扩散机制，同时计算了 1、125 h 氧化时间下 Al 元素互扩散系数。结果 经过 1000 ℃热

循环、1000 ℃热处理的涂层氧化质量增量的绝对值较小，氧化速率常数为 7.21×104，抗循环氧化性能较好。

1100 ℃热处理试样，从涂层表面到基体方向 Ni、Al、Cr 等元素分布都比较均匀，在涂层与基体界面处，元

素含量变化较为平滑。870 ℃热处理试样，Ni 等元素质量分数分布不均，在涂层与基体界面处元素含量陡

然变化，元素均质化程度低。Al 元素扩散系数随着浓度的增加而增大，随着氧化时间的延长，粘结层与高

温合金之间的元素扩散程度加剧，Al 元素扩散系数减小。经过 125 h 循环氧化，粘结层/基体界面出现互扩

散区，互扩散区局部区域富 Cr，Al 含量低。循环氧化 250 h 后，热障涂层试样扩散区下方有拓扑密堆相 TCP

析出，形成二次反应区 SRZ。真空扩散温度为 870 ℃的试样，二次反应区更加明显。结论 金属粘结层在

1000 ℃下进行真空热处理可以有效提高涂层的抗氧化性能。涂层内部元素均质化程度高，Al 元素扩散速率

慢。同时，扩散区宽度较小，二次反应区不明显。 
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Effects of Heat Treatment Temperature on Microstructure and Interdiffusion  

Behavior of Thermal Barrier Coatings 

YANG Wen-hui, MU Ren-de 
(Aviation Key Laboratory of Science and Technology on Advanced Corrosion and Protection for Aviation Material, AECC Bei-

jing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

ABSTRACT: Objective To improve the oxidation resistance and decrease the second reaction zone (SRZ) of thermal barrier 

coating (TBC). Methods The bond coating of HY5 (NiCoCrAlYHf) was prepared by vacuum arc ion plating on second genera-

tion single crystal super-alloy DD32 to carry out vacuum diffusion treatment at 870  and 1000℃  ℃ respectively. And then YSZ 

was deposited on the bond coating by EB-PVD. Microstructure, composition and diffusion mechanism of the thermal barrier 

coating during high temperature cyclic oxidation were studied through test with SEM, EDS and EPMA. The inter diffusion co-
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efficient of Al element in 1, 125 h of oxidation was calculated. Results After thermal circulation at 1100 ℃, the absolute value 

of oxidation mass increment of the coating after thermal treatment at 1000 ℃ was small; the oxidation rate constant was 7.21× 

104; and the cyclic oxidation resistance was good. For samples after thermal treatment at 1000 ℃, the distribution of Ni, Al, Cr 

and other elements was relatively uniform from the surface of the coating to the direction of the substrate; and the change of 

element content was relatively smooth at the interface between the coating and the substrate. For samples after thermal treatment 

at 870 ℃, the mass fraction of Ni and other elements was unevenly distributed; the element content changed abruptly at the in-

terface between the coating and the substrate, resulting in a low degree of element homogenization. The diffusion coefficient of 

Al element increased with the increase of concentration. With the extension of oxidation time, the element diffusion between the 

bonding layer and the superalloy increased and the diffusion coefficient of Al element decreased.  After 125 h of cyclic oxida-

tion, the bonding coating / substrate interface had interdiffusion region. Local region of interdiffusion region was rich in Cr, but 

the Al content was low. After 250 h of cyclic oxidation, topologically dense phase TCP precipitated under the diffusion region 

of the thermal barrier coating sample, forming a secondary reaction zone (SRZ). For samples with vacuum diffusion temperature 

of 870 ℃, the secondary reaction zone was more obvious. Conclusion Vacuum heat treatment of metal bond coating at 1000 ℃ 

can effectively improve the oxidation resistance of the coating. The homogenization degree of elements in the coating is high, 

and the diffusion of Al element is slow. At the same time, the width of the diffusion region is small and the secondary reaction 

zone is not obvious. 

KEY WORDS: thermal barrier coating; heat treatment; interdiffusion; second reaction zone 

随着航空发动机向高推重比方向发展，其涡轮前

进口温度不断提高，这就对发动机涡轮叶片材料的耐

热等级提出了更高的要求。镍基单晶高温合金因其优

异的性能，成为近年来航空发动机叶片的主要材料。

然而，镍基单晶高温合金的承温能力已几乎达到其极

限，继续提升其使用温度的可能性十分有限。对于推

重比为 12~15 级别的发动机，采用气膜冷却技术最大

可 使 工 件 表 面 温 度 降 低 400~500 K ， 仍 然 存 在

100~200 K 的温度缺口。热障涂层应用于涡轮叶片可

以获得较高的隔热效果，因此，采用热障涂层技术是

目前能够有效提升燃气涡轮叶片使用温度、延长其使

用寿命的途径[1-3]。在实际服役过程中，热障涂层复

杂的结构以及恶劣的环境易导致热障涂层发生剥落

失效。热障涂层的失效通常易发生于其界面处。热障

涂层体系结构最少包含两个界面，即陶瓷层（TC）/

粘结层（BC）界面和粘结层/基体界面。 

热障涂层粘结层与基体合金间存在一定的成分

及浓度差异，在高温氧化过程中，粘结层与基体之间

的元素会在界面处发生互扩散。互扩散主要包括内扩

散及外扩散，即 W、Re 等由合金向粘结层扩散及 Al

元素由粘结层向合金的扩散。同时造成大量孔洞的出

现以及有害相的析出，致使合金力学性能下降，并且

在界面附近生成富含 W，Re，Cr 等元素的针状和点

状 TCP 相，TCP 相形成的区域通常称为二次反应区

（Second Reaction Zone，SRZ）[4]。前人针对热障涂

层粘结层/基体界面互扩散展开了许多研究，J Mǜller

等[5]利用化学气相沉积（CVD）的方法在基体合金表

面沉积 TiN 或 TiC 薄膜，然后接着在其表面沉积

α-Al2O3，称为扩散障。扩散障可有效地阻止高温下

涂层与基体元素间的互扩散行为，保证了涂层中有足

够的 Al 或 Cr 含量，提高了涂层的高温抗氧化性能。

针对粘结层真空热处理对热障涂层互扩散行为影响

方面的研究较少。 

文中采用真空电弧离子镀技术在二代单晶高温

合金 DD32 表面制备 NiCoCrAlYHf（HY5）金属粘

结层，分别在 870 ℃及 1000 ℃下进行真空扩散处理，

利用电子束物理气相沉积（EB-PVD）技术制备氧化

钇部分稳定氧化锆（YSZ）陶瓷层。最后，对热障

涂层试样进行循环氧化试验，分析了涂层粘结层与

基体界面处微观形貌及元素扩散行为，为今后适用

于更高温度下的高性能热障涂层的开发应用提供理

论依据。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

试验基体材料采用第二代单晶高温合金 DD32，

金属粘结层材料采用 HY5，陶瓷面层材料为 6%~8%

（质量分数）氧化钇部分稳定的氧化锆（YSZ）。合

金 DD32 及粘结层 HY5 名义成分见表 1。试样尺寸为

30 mm×10 mm×1.5 mm。 

利用 ΜΛП-1M 设备制备 HY5 金属粘结层，粘结

层厚度为 15~30 μm，沉积后对试样分别在 870、

1000 ℃进行 3 h 真空扩散处理。最后采用电子束物理

气相沉积（EB-PVD，UE204B）方法沉积厚度为

100~120 μm 的陶瓷层。 

1.2  性能测试及组织观察 

依据 HB 5258—2000《钢及高温合金的抗氧化性 
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 表 1  DD32 合金基体和 HY5 粘结层的名义组分 % 

材料 Co Cr Al Y Hf W Re Ta Mo Nb Si Ni 

DD32 9.08 4.68 5.75 0.002 — 8.47 3.97 4.02 1.04 1.64 0.04 Bal.
HY5 10~15 18~23 8~12 0.1~0.5 0.2~0.6       Bal.

 
测定试验方法》进行循环氧化试验。试验温度为

1100 ℃，保温 30 min，然后随炉空冷 5 min，每 50

次循环氧化试验观察一次热障涂层形貌。空冷至室

温，使用精度达 0.1 mg 的电子天平称量后试样的质

量，采取不连续称重法测定涂层的氧化动力学曲线。

当 TBCs 表面出现宏观裂纹时，认为试样失效。 

采用扫描电子显微镜（SEM, Hitachi S4800）观

察并分析涂层横截面显微结构。利用电子探针

（EPMA-1720H）测定粘结层和基体界面的元素分布

及变化情况。 

2  结果及分析 

2.1  循环氧化动力学分析 

两种经过不同温度热处理制备的热障涂层试样

在 1100 ℃的循环氧化动力学曲线如图 1 所示。可以

看出，在氧化开始的 50 h 内，两种涂层氧化质量增

加得较快。经过初期的 50 h 后，氧化速率与初期阶

段相比明显减慢，涂层氧化进入稳定氧化阶段。依据

抛物线规律，对两种涂层的氧化动力学曲线进行拟

合，可以得到相应的氧化速率常数（KP），见表 2。

经过 1000 ℃扩散的涂层氧化质量增量绝对值小，氧

化速率慢，抗循环氧化性能好。 
 

 
 

图 1  热障涂层 1100 ℃循环氧化动力学 

 
表 2  热障涂层在 1100 ℃循环氧化过程中的 

氧化速率常数 KP 值 

涂层 KP/(mg2·cm4·h1) 

870 ℃扩散试样 1.01×103 

1100 ℃扩散试样 7.21×104 

 

2.2  元素互扩散行为 

经过 1 h 循环氧化，Al、Cr 等元素含量的分布

情况如图 2 所示。结果显示，1100 ℃热处理试样从

涂层表面到基体方向 Ni、Al、Cr 等元素的分布都比

较均匀。基体中 Ni 元素质量分数高于涂层，Al、Cr

元素含量低，涂层中未检测到 W、Re 等难熔金属元

素，在涂层与基体界面处元素含量变化较为平滑。

870 ℃热处理试样的 Ni 等元素质量分数分布不均，

在涂层与基体界面处元素含量陡然变化，元素均质

化程度低。 
 

 
 

图 2  经过 1 h 热循环试样元素含量分布关系 
 

试样经 1100 ℃循环氧化 250 h 元素含量分布如

图 3 所示。比较图 2 与图 3 能够看出，热障涂层粘结

层与合金间 Al、Cr、W 等元素均出现互扩散行为。

W 元素从基体向涂层方向扩散，扩散速度较慢，涂层

中 W 的质量分数仅为 2%~3%。在高温氧化过程中，

Al 元素由粘结层向基体方向快速扩散，同时陶瓷层/

粘结层界面处形成一层氧化物层，主要成分为

α-Al2O3。因此粘结层中 Al 元素被大量消耗，质量分

数由 15%左右降至 5%。相对而言，粘结层中 Cr 元素

扩散速度慢，涂层中 Cr 元素质量分数仅略有下降。
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合金中的 Mo 是十分有效的固溶强化元素，能够降低

固溶体中 Cr 元素的扩散能力，同时 Al 元素也能够降

低 Cr 的扩散速率，因此涂层中 Cr 元素扩散受到抑制。 
 

 

图 3  经过 250 h 热循环试样元素含量分布关系 

 
扩散物质的浓度分布与时间的对应关系称为扩

散系数。扩散系数的大小由菲克定律确定[6]。根据菲

克第二定律，可得 Al 原子浓度分布控制方程为： 

c c
D
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式中：D 为元素的扩散系数；c 为元素的质量浓

度；t 为时间；x 为扩散距离。初始条件为：当 t=0
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将式（2）代入式（1）可得： 

d
d d

2 d
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                   (3) 

对式（3）两边积分，并将 u=xt1/2 代入式（3），

可得： 

0
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d2
d
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x c

D
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x
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

                (4) 

通常利用 Boltzman-Matona 法测定扩散系数。根

据 Kirkendall 效应，在高温下涂层与基体间的元素扩

散行为，会导致原始界面发生迁移。因此，令

0

1
d 0

2
ic
x c

t
  ，从而确定 x=0 的平面位置。在该平

面，两侧组元扩散通量相等，方向相反。确定 x=0

的平面位置后，求出浓度分布曲线与 c=0，c=ci 和 x=0

平面所围成的面积，以及浓度分布曲线在 ci 处的斜

率，代入式（4），即可求得扩散系数。 

根据图 2 及图 3 各元素含量分布情况，通过拟合

计算可以得到经过 1 h 及 250 h 循环氧化 Al 元素在试

样内各点的扩散系数 D，见表 3 和表 4。 
 

表 3  经过 1 h 循环氧化 Al 元素扩散系数 

D/(1014 m2·s1) 
距离/mm 

1000 ℃ 870 ℃ 
5 6.317 10.012 

20 5.092 4.302 
35 2.499 2.511 
50 0.286 0.647 

 
表 4  经过 250 h 循环氧化 Al 元素扩散系数 

D/(1014 m2·s1) 
距离/mm 

1000 ℃ 870 ℃ 
5 0.262 0.004 

20 0.239 0.006 
35 0.084 0.018 
50 0.053 0.012 

 
由表 3 可以看出，随着各点到 BC/TC 界面距离

的增加，即随着 Al 元素浓度的增加，Al 元素扩散系

数增大，并且此时 Al 元素在各点的扩散系数均为正，

表明 Al 元素由粘结层向基体方向扩散。随着循环氧

化时间的增加，元素 Al 在粘结层及基体之间扩散系

数降低。此时，870 ℃热处理试样各个位置 Al 元素

的扩散系数为负，元素扩散方向变为由基体向粘结层

方向扩散。这可能是由于粘结层与陶瓷层界面生成

TGO 层，TGO 层主要由 α-Al2O3 组成，因此粘结层

内的 Al 元素大量被消耗，导致 Al 从基体向涂层扩散。

比较 870 ℃热处理试样及 1100 ℃热处理试样可以看

出，由于元素均匀化程度高，Al 元素在各点浓度差

小，因此经过 1100 ℃热处理后热障涂层试样内部 Al

元素扩散速度慢，粘结层内部 Al 元素消耗速度慢，

有利于涂层提高热障涂层高温抗氧化能力。 

2.3  微观结构及成分分析 

图 4 为经 125 h 热循环后涂层的截面形貌。此时，
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涂层及基体之间的元素发生不同程度的扩散，在粘结

层内及粘结层和基体界面出现块状析出物，即扩散

层。1000 ℃热处理试样形成的扩散层更窄。对扩散

层进行成分分析，该区域 Cr 含量高，Al 含量低。这

可能是由于发生了 γ-Ni+β-NiAl→γ′-Ni3Al+α-Cr反应，

新相 α-Cr 的生成，导致界面附近出现局部富 Cr 现象。

TGO 层的形成导致粘结层贫 Al，Al 含量明显下降，

造成 Al 由合金向粘结层方向扩散，并且扩散层内 Al

含量也减少。扩散层的形成使得涂层发生较大体积变

化，因材料热膨胀失配，界面处易萌生裂纹，并且使

得涂层抗氧化性能下降[7-8]。 

图 5 为不同热处理温度热障涂层试样经过 250 h

循环氧化后粘结层/基体的界面形貌，可以看出，870 ℃

扩散热障涂层试样粘结层与基体界面下方出现白色

条状和点状析出物，而经过 1000 ℃扩散的试样，点

状析出物明显减少。在这一区域，难熔金属元素 W、

Re 含量突增，Al 元素含量低。这是由于在高温循环

氧化过程中，粘结层内 Al、Cr 的质量分数远高于合

金基体，因此元素 Al、Cr 由粘结层向高温合金方向

扩散。扩散到高温合金的 Cr、Al 元素无法固溶于 γ/γ′

相，Cr 元素以 α-Cr 的形式析出，而 W、Re 等元素在

其中固溶度高。因此 Al、Cr 内扩散和 W、Re 外扩散，  
 

 

图 4  热障涂层循环氧化 125 h 后截面形貌 
 

 
 

图 5  经 250 h 循环氧化的涂层形貌 



·12· 装 备 环 境 工 程 2019 年 1 月 

 

导致基体中 γ/γ′相失稳，形成胞状再结晶区，晶胞内

富含 W、Re 的析出物。TCP 形成的区域为 SRZ[9]，

SRZ 的形成消耗大量的固溶强化元素，并且造成 γ'

相聚集粗化，造成枝晶偏析，涂层与基体结合强度下

降。二次反应区的出现造成基体的高温力学性能大幅

降低[10-11]。 

3  结论 

1）经过 1000 ℃扩散的涂层氧化质量增量绝对

值小，氧化速率慢，抗循环氧化性能好。 

2）Al 元素扩散系数随着浓度的增加而增大，经

过 125 h 循环氧化，1000 ℃热处理热障涂层试样内部

Al 元素扩散速度慢。随着氧化时间的延长，涂层与

基体之间元素发生进一步互扩散。经过 250 h 循环氧

化后，Al 元素扩散系数减小，870 ℃热处理热障涂层

粘结层内 Al 元素被大量消耗，而 1000 ℃热处理试样

粘结层内部 Al 元素消耗速度慢，有利于涂层提高热

障涂层高温抗氧化能力。 

3）热循环过程中，粘结层与高温合金之间出现

元素互扩散行为。粘结层内 Al、Cr 元素向高温合金

扩散，高温合金内 Ni、Co、Mo、Re、W 等元素向

粘结层方向扩散。粘结层/基体界面出现互扩散层，

互扩散层局部区域富 Cr，Ni、Al 含量低。循环氧化

250 h 后，热障涂层试样粘结层/基体界面出现二次

反应区，真空扩散温度为 870 ℃的样品二次反应区

更加明显。  
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