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航 空 发 动 机 耐 高温 CaO−MgO−Al2O3−SiO2
腐蚀的 Al2O3−YSZ 涂层研制
严旭东 1,2，郭洪波 2,3，刘峰斌 1

摘要　热障涂层（TBCs）是先进航空发动机热端部件核心热防护技术之一。在高温服役环境下，发动

机叶片涂层由于受到主要成分为 CaO−MgO−Al2O3−SiO2（CMAS）的环境沉积物的侵蚀和损伤，造成叶

片涂层早期剥落与失效，引起国内外高温防护领域广泛关注。特别是对于采用电子束物理气相沉积

（EB−PVD）方法制备的常用 TBCs 材料——氧化钇稳定氧化锆（YSZ），熔融态 CMAS 易通过柱状晶间

隙、微裂纹渗入到涂层内部，产生严重腐蚀。着眼于先进航空发动机 TBCs 高温服役过程中亟待解决

的 CMAS 腐蚀问题，通过成分改性的方法在 YSZ 材料中掺入适量的 Al2O3，形成一种 Al2O3−YSZ 复合

涂层（AYSZ 涂层），采用 EB−PVD 技术在氧化铝陶瓷片表面分别制备出 YSZ 涂层与 AYSZ/YSZ 涂

层，研究了涂层物相、显微组织结构演变规律，对比了 2 种涂层热导率、高温热稳定性以及对熔融

CMAS 的抵抗能力。结果表明，在 AYSZ/YSZ 涂层体系中，YSZ 涂层微观上呈“羽毛”结构，AYSZ 涂

层呈“微柱状晶”结构，与 YSZ 涂层相比，AYSZ 涂层的孔隙率下降 12.6%，说明 AYSZ 更致密。

AYSZ 涂层在 1200℃ 下热导率仅为 0.94 W/（m·K），比相同温度下 YSZ 涂层隔热性能更好，且在

1400℃ 长时间保持相稳定，具有优异的高温稳定性。AYSZ 层表现出一定的阻熔融 CMAS 腐蚀能力，

这是因为涂层的致密“微柱状晶 ”结构以及涂层与熔融 CMAS 反应形成的含有 CaAl2Si2O8、

MgAl2O4 和 CaAl4Si2O11 等高熔点化合物的反应牺牲层，共同阻碍了 CMAS 熔体向涂层内部渗入。所

研制的新型 AYSZ 陶瓷隔热涂层实现了高效隔热、长时高温稳定性以及抗熔融 CMAS 腐蚀的功能，为

航空发动机长寿命抗腐蚀 TBCs 的发展提供了理论和技术指导。
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燃气涡轮发动机是航空飞机的“心脏”，高推重比

是航空发动机的永恒追求[1]。随着推重比不断提高，

发动机燃烧室与涡轮叶片需承受更高温度、更大压力

载荷，所应对的服役环境更为苛刻。热障涂层

（thermal  barrier  coatings,  TBCs）是与高温结构材料、

高效气冷技术并重的航空发动机 3大热防护技术之

一[2−3]。TBCs通过高效隔热、耐腐蚀的陶瓷材料涂敷

在基体合金表面，以降低合金服役的温度，从而保证

叶片正常工作。典型的 TBCs由金属黏结层和陶瓷顶

层组成：与高温合金基体接触的是一层金属黏结层，

主要起抗高温氧化和黏结过渡的作用；在黏结层上则
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是外层的陶瓷顶层，主要起隔热的作用[4]，因此也被称

为陶瓷隔热涂层。氧化钇稳定氧化锆（yttria−sta-

bilized zirconia，YSZ）由于具有熔点高、热导率低、热

膨胀系数高、抗热冲击性能良好及综合机械性能优异

等优势，是最常见服役的 TBCs材料[5−6]。

随着发动机温度的不断提高，飞机在服役过程不

断受到空气中可吸入发动机的漂浮微粒的危害和侵

蚀，例如，火山爆发、沙尘暴、工业燃料燃烧、汽车排

放和其他 PM2.5 来源引起的微粒[7]。这些沉微粒的主

要化学成分为 CaO−MgO−Al2O3−SiO2（CMAS）。对于

经常服役用 YSZ TBCs，CMAS在 1200℃ 高温条件下

转变为熔融态，附着、浸润并渗入 YSZ涂层内部，经

热力学–化学交互作用，破坏 YSZ稳定相结构、阻塞

气膜冷却孔且在凝固过程中产生较大的收缩应力，引

起陶瓷层内部热不匹配、应变容限降低，涂层内部裂

纹增加，从而导致涂层分层开裂、逐层剥离失效 [8]。

特别对于采用电子束物理气相沉积（electronbeam−

physical vapor deposition，EB−PVD）技术制备的 YSZ

涂层，其特有的柱状晶结构涂层以及表面有孔洞或裂

纹的涂层更容易受到 CMAS 的侵蚀，柱状晶间隙等缺

陷为 CMAS的铺展和渗入提供了快速通道 [9]。如何

减缓熔融 CMAS对柱状结构涂层的腐蚀、提高

YSZ涂层高温稳定性和服役寿命成为国际高温防护

领域研究的重点和难点。

国内外学者针对航空发动机的 CMAS腐蚀问题

开展了大量研究，主要的防护策略包括致密型、牺牲

型和防润湿型 3种类型的防护涂层[10−13]。Rai等[10]指

出在 YSZ表面涂覆 Pt、Pd、SiC等能形成一层无孔

洞、无缝隙的致密防护层，有效阻隔 CMAS熔体的渗

入，起到良好的防护效果，但高昂的成本及复杂的制

备工艺限制了其在 TBCs领域的应用。近年来，随着

激光微加工技术的迅速发展，研究人员发现通过表面

结构优化方法构筑防润湿型涂层/结构，以降低涂层与

熔融 CMAS的接触面积，实现物理防护效果。Song

等[14]仿照荷叶表面分级结构特点，通过激光微加工方

法在 YSZ陶瓷材料表面构筑了类似的微纳结构，并

研究了 CMAS在 YSZ表面的浸润行为，发现了微纳

结构 YSZ表面具有常温超疏水特征与高温“超疏硅

酸盐”特征。Guo等[15]通过飞秒激光重熔方法在原本

疏水的 Yb改性镐酸钆（GYbZ）涂层表面上雕刻出微

纳三级仿生结构，大大增大了熔融 CMAS在该结构

GYbZ表面接触角，表现出“疏 CMAS熔体”特征。然

而，尽管表面激光构筑“疏 CMAS结构”的方法具有

一定的防护效果，但是在实际叶片生产中仍产生许多

局限性，例如微纳结构的重筑有可能阻塞气膜冷却

孔：叶片激光加工工艺困难性等。目前应用最广泛且

有效的是牺牲型涂层，通过陶瓷改性的方法，在常用

的 YSZ和 GZO涂层表面新制一层易于参与熔融

CMAS反应，形成体积较大、高熔点化合物的牺

牲层，阻隔 CMAS铺展与渗透，减缓其进一步腐

蚀[16−17]。例如，一些稀土磷酸盐材料［如 LnPO4 （Ln =

Nd, Sm, Gd）］可作为 YSZ顶层材料，在高温下能与

CMAS形成主要成分为 Ca3Ln7（PO4）（SiO4）5O2 磷灰

石、CaAl2Si2O8 和 MgAl2O4 钙长石的反应层，具有较

好的防护作用[12]。

Al2O3 具有高强度、不透氧和耐腐蚀等独特性能，

是与 YSZ互补的 TBCs改性材料 [18−19]，与 YSZ相比，

Al2O3 一般熔化状态较好，结构更为致密，两者复合可

能使 YSZ涂层的抗 CMAS腐蚀性能得到改善。在现

有的 YSZ层表面预制一层 Al2O3 防护层容易与高温

CMAS反应形成高熔点化合物，阻碍 CMAS的渗透，

保护底层 YSZ涂层不被腐蚀[11,20]。另外，不少研究人

员在 YSZ涂层成分改性时发现，在 YSZ中引入适量

的 Al2O3 能使涂层具备一定的无定形相，适当的 Al2O3

晶粒存在于 ZrO2 晶粒周围，可以减少涂层的微观缺

陷并产生一定的压应力效果，对 ZrO2 的晶粒尺寸起

到限制作用，进而限制了 ZrO2 相变，保证了涂层的高

温相稳定性，Al2O3 还具备调节微观结构的作用[21−24]。

然而对于氧化铝改性 YSZ应用于 EB−PVD涂层制备

中的研究较少，对于 Al2O3−YSZ作为陶瓷顶层的抗

CMAS机理仍有待进一步探索，本文的思路是在保持

原 YSZ涂层特有的低热导、高热膨胀系数、力学性能

优异的基础上，引入 Al2O3 作为掺杂改性，应用于

EB−PVD涂层，这样使得 TBCs在高温稳定、低热导

和高抗 CMAS腐蚀性能方面成为可能。

本文以常见服役的 EB−PVD用 YSZ涂层作为研

究对象，尝试在 YSZ层表层预制一层厚度较薄的

Al2O3 改性 YSZ（AYSZ）层，提出一种新型 AYSZ/YSZ

复合结构 TBCs体系，并开展了复合涂层的热物理

性、高温稳定性以及熔融 CMAS服役环境中的涂层
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腐蚀行为，揭示 Al2O3−YSZ涂层高温长时稳定性与耐

熔融 CMAS腐蚀的功能机制。 

1    实验设计
 

1.1    涂层制备

采用某高校改良设计的 EU−205型 EB−PVD设

备进行涂层制备，EB−PVD设备如图 1（a）所示。本文

涉及 YSZ和 AYSZ 2种靶材，其中，YSZ靶材为标准

的质量分数 8%YSZ靶材（致密度为 60%~70%），采用

冷等静压——无压烧结法制得，靶材规格：直径为

68.5  mm、厚度为 100  mm；AYSZ靶材是由 YSZ和

Al2O3 自制获得的，使用纯度为 99.99% 的 Al2O3 粉体

压制陶瓷片，在 1600℃ 高温烧结 10 h获得直径为

30 mm、厚度为 40 mm的陶瓷片（烧结后的样品尽量

与 YSZ靶材的致密度相近，以保证电子束蒸发时造

成较少的喷溅）。与此同时，在 YSZ陶瓷靶材底部铣

出直径为 30 mm、高度为 40 mm的孔洞，随后将陶瓷

片置于靶材铣出的孔内，形成新的 AYSZ复合靶材。

采用 EB−PVD沉积目标涂层时，首先在基片表面沉

积 YSZ涂层，随后通过自动转换器切换为 AYSZ靶

材（将 AYSZ靶材倒置，电子束流轰击在 Al2O3 靶和

YSZ靶的交界处，通过电子束流轰击位置控制既定

AYSZ涂层中 Al2O3 的成分），靶材受热后蒸发至基板

表面最终形成涂层。图 1（b）、（c）所示分别为采用

EB−PVD方法制备涂层与 AYSZ靶材原理。2种涂

层的 EB−PVD制备工艺参数见表 1。

 
 
 

（a） EU-205型EB-PVD设备
（b） EB-PVD制备复合涂层原理

（c） AYSZ复合靶材原理

加热枪 电子束枪

旋转基板

蒸发舱

可移动转靶装置

YSZ 靶材

30 mm30 mm

68.5 mm

YSZ靶材 （底部有孔洞） 氧化铝靶材 复合靶材 （AYSZ靶材）

40
 m

m10
0 

m
m

AYSZ 靶材

蒸发束流

氦气/氧气通道

He/O2

图 1　利用 EB−PVD设备制备复合涂层
 

 
 

表 1　2 种涂层制备过程中的工艺参数

涂层类型 电压/kV 基体温度/℃ 旋转速率/（r·min−1） 电子束枪电流/A 蒸发枪室真空度/（10−1 Pa） 平均总厚度/mm
YSZ 19.10 930 15 142.4 6.6 200

AYSZ/YSZ 18.88 950 12 141.2 4.8 150
 
 

1.2    热物理性能测试

根据标准 GJB/1201.1A—2021测量涂层样品的

热导率，涂层样品的热扩散系数测试时采用圆片状试

样，样品尺寸为 ϕ12.7 mm、厚度为 1.5 mm。首先通过

激光脉冲法测量样品的热扩散率，本实验测定热扩散

系数的仪器型号为德国 Netzsch公司生产的 LFA
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427激光热导仪，根据样品厚度（L）和背面激光脉冲强

度达到最大值 1/2时间 t1/2，并通过式（1）计算出样品

热扩散系数（α）： 

α = 1.38L2/(π2t1/2) （1）

通过阿基米德排水法测得各涂层的密度（ρ），通
过差示扫描测量仪（DSC，STA 449F3，Netzsch，德国）

测试得到不同温度条件下涂层的比热容（Cp）。由此，

可以计算得到涂层的热导率（λ）： 

λ = ρcPα （2）

为保证测试涂层的准确度，测试过程中将 YSZ

涂层、AYSZ涂层与氧化铝基片分别进行剥离后进行

单独测试。 

1.3    高温稳定性测试

采用热重法（TG）和 DSC对涂层样品高温相稳定

性进行分析，DSC测试过程中升温速率为 20℃/min，

测量过程中使用氩气保护。采用 X射线衍射仪

（XRD，Ultima IV，Rigaku，日本）检测YSZ涂层、AYSZ

涂层分别热处理 100 h前后的相结构变化。 

1.4    CMAS 环境高温静态腐蚀实验

本研究选用的 CMAS成分为 22CaO−19MgO−

14Al2O3−45SiO2，该成分为国际上某退役航空飞机发

动机叶片上沉积物的主要成分[25−27]。组成 CMAS的

4种氧化物按照上述比例均匀混合，随后置于 Pt坩埚

中（避免 CMAS在高温下与坩埚成分反应），在 1500℃

高温炉中热处理 10 h以充分形成玻璃态，最后使用研

钵将冷却后的 CMAS玻璃块捣碎形成细片状或粉末

状备用。采用静态热处理方法进行高温 CMAS腐蚀

实验以研究熔融 CMAS和涂层之间的相互作用，使

用的方法是将 CMAS涂覆在涂层表面：将烧结后的

CMAS配制酒精悬浮液，用吸管吸取后逐滴滴在样品

的表面，干燥后即可得到表面涂覆 CMAS的样品。待

测涂层表面上的 CMAS粉体的浓度均为 25 mg/cm2。

将涂层试样置于 1300℃ 的高温炉中分别保温 5、

20和 50 h以模拟发动机叶片涂层短期和中长期的服

役环境，保温过程结束后随炉冷却到室温。实验结

束后对腐蚀的涂层样品进行微观形貌观察和成分

分析。 

1.5    其他表征方法

采用激光共聚焦显微镜（CLSM，LEXT OLS4100，

Olympus，日本）观察涂层表面轮廓并检测涂层表面粗

糙度；使用场发射扫描电镜（FE−SEM，Gemini  300，

Zeiss，德国）观察涂层显微组织结构，通过电子能谱仪

（EDS）分析涂层各腐蚀阶段成分变化；采用 XRD分

析腐蚀产物组成。 

2    结果与分析
 

2.1    制备态涂层显微结构

2种制备态涂层的表面宏观、微观形貌如图 2所

示。对比图 2（a）、（c）可以看出，沉积态的 YSZ涂层

表面呈现灰白色；而沉积态 AYSZ涂层表面呈现出棕

黄色（AYSZ涂层宏观棕黄色是由于制备过程中供氧

量不足所造成），部分区域存在少量的喷溅点。通过

FE−SEM对 2种涂层表面的微观形貌进行分析，如图

2（b）、（d）所示，可以看出，沉积态 YSZ涂层表面呈现

出典型的“金字塔”结构，涂层柱头间轮廓清楚、晶粒

疏散、柱头间距相对较大；而沉积态 AYSZ涂层表面

晶粒结合比较紧密，呈现出“鳞片”结构，这也侧面反

映出 AYSZ涂层具备更高的致密度。对上述涂层表

面棕色方框区域进行 EDS能谱分析，结果见表 2。对

于沉积态 YSZ涂层，主要成分由 Zr、O、Y元素组成，

Zr与 Y元素的原子比为 1∶13.67，其成分比接近

YSZ靶材的化学计量比；对于沉积态 AYSZ涂层，主

要成分由 Zr、O、Y、Al元素组成，其中 Al元素在整

体涂层中的原子占比约 21.63%。
 

（a） YSZ涂层表面宏观照片 （b） YSZ涂层表面微观形貌

5 mm

“金字塔”结构

5 mm

（c） AYSZ涂层表面宏观照片 （d） AYSZ涂层表面微观形貌

“鳞片”结构

20 μm

20 μm

2 μm

2 μm

图 2　沉积态涂层表面宏微观形貌
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2种沉积态涂层的三维轮廓如图 3所示。由图中

看出，沉积态 YSZ涂层（图 3（a））表面较为粗糙，表面

轮廓不均匀，表面轮廓的峰值、谷值均较为突出；沉积

态 AYSZ涂层（图 3（b））表面更平整，表面轮廓的峰

值、谷值差距较小。通过 OLYMPUS粗糙度探针

测量的 2种涂层的表面粗糙度（Ra）分别为 1.582和

0.606  μm，YSZ涂层的线粗糙度数据波动较大，而

AYSZ涂层粗糙度波动程度较小，进一步说明了与

YSZ涂层相比，AYSZ涂层表面更均匀、平整，结合前

文中观察到的涂层柱状结构的表面形貌综合分析可

知，AYSZ涂层表面因具有更紧密的“鳞片”结构，涂

层更为致密。

2种沉积态涂层的截面显微结构 FE−SEM图像

如图 4所示。由图 4（a）可以看出，沉积态 YSZ涂层

呈现出典型的柱状结构，厚度约为 230 μm，YSZ涂层

 

表 2　沉积态 YSZ 涂层、AYSZ 涂层表面区域的元素分布

涂层类型
Zr数原子
分数/%

O数原子
分数/%

Y数原子
分数/%

Al数原子
分数/%

YSZ涂层 36.78 60.53 2.69 —
AYSZ涂层 29.05 46.27 1.88 21.63
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图 3　2种沉积态涂层表面 3D轮廓与粗糙度
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图 4　2种沉积态涂层显微结构与涂层成分
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颜色较浅。进一步放大图像以观察涂层柱头的柱状

晶形态，如图 4（b）所示。可以看出，这些柱状晶柱头

尺寸介于 5~12 μm，柱状晶在微观上呈现“羽毛”结

构，其柱间间隙约为 1  μm。从图 4（c）可以看出 ，

AYSZ/YSZ复合涂层具有双陶瓷层结构，即厚度约

45 μm的 AYSZ顶层和厚度约 105 μm的 YSZ底层，

其中 AYSZ顶层的颜色较深。AYSZ顶层比 YSZ底

层更致密（图 4（d）），经放大后观察到 AYSZ涂层的微

观结构呈现出“微柱状晶”结构，即柱头尺寸较小且柱

间间隙更窄。通过使用 Image J软件计算孔隙率，检

测 AYSZ/YSZ复合涂层各层的致密度。结果表明，

YSZ层孔隙率约为 18.9%，AYSZ层仅为 6.3%，两者

相差 12.6%，这说明 AYSZ比 YSZ更致密，这一发现

与前文的表面粗糙度结果一致。 

2.2    涂层热物理性能与高温稳定性

为探究涂层的隔热性能，需明确涂层的热物理性

能。图 5（a）~（c）分别为 2种涂层热扩散系数、比热容

和热导率随温度的变化。如图 5（a）所示，随温度增

加，从室温至 1400℃，涂层热扩散系数先降低（前

1000℃）后增加（1000~1400℃），在 1000℃ 附近热扩

散系数最低。2种涂层相比较，AYSZ涂层的热扩散

系数更低。2种涂层比热容变化如图 5（b）所示，可以

看出，随着温度增加，2种涂层比热容持续升高，其中

YSZ涂层比热容相对更高。YSZ涂层与 AYSZ涂层

的密度通过阿基米德方法测得分别为 5.2和 6.3 g/cm3。

根据式（2）热导率的测量方法分别计算出 2种涂层的

热导率，如图 5（c）所示。可以看出，与热扩散率的变

化相似，2种涂层中 YSZ在室温（25℃）、1000℃ 和

1200℃ 时的热导率分别为 1.37、1.22、1.27 W/（m·K），

而 AYSZ涂层在室温（25℃）、1000℃ 和 1200℃ 时分

别为 1.08、0.92、0.94 W/（m·K），这说明 2种热导率

在 1000℃ 前先降低而在高温段 （1000~1400℃）上

升。根据热传导理论，随温度升高，声子本征散射加

剧，导致声子平均自由程急剧下降，因此热导率在升

温初始阶段下降迅速；由于受晶格原子间距的限制，

声子平均自由程不可能无限小下去，随温度的升高，

声子平均自由程趋近于一个最小值，从而使热导率在

中温阶段下降趋势减缓；高温阶段，由于热辐射的影

响，光子热传导随温度升高迅速增加，使得热导率在

高温阶段有一个上升趋势，这与其他研究者对于材料

热导率的相关研究类似[28]。比较 YSZ和 AYSZ 2种

涂层的热导率，发现 AYSZ涂层热导率每一对应温度

下热导率更低，尽管 Al2O3 材料本征的热导率偏高，而

当 Al2O3 作为改性材料掺杂于 YSZ涂层中时，一方面

所制备的涂层具有典型的柱状结构，其柱间间隙、孔

隙、裂纹等会影响涂层热导率的变化；另一方面，由

于 Al2O3 掺杂，第二相的 Al2O3 成分易在 AYSZ涂层

成分中产生横向裂纹、微孔洞等缺陷，从而降低了热

导率[29]。本研究中通过 EB−PVD制备的 AYSZ涂层

在 1200℃ 下热导率仅为 0.94 W/（m·K），较同等温度

下 YSZ涂层隔热性能更优。

涂层的高温稳定性通常采用热重分析、DSC测

试以及高温服役前后的 XRD图谱对比来进行研究。

2种涂层从室温到 1400℃ 的 TG曲线变化如图 6（a）

所示。由图中可以看出，在 1000~1200℃ 温度区间

内，YSZ涂层出现一小段增重峰，说明此时 YSZ发生

相变，而 AYSZ涂层质量几乎无变化。DSC随温度变

化曲线如图 6（b）所示 ，随着温度增加 ，YSZ涂层
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DSC整体变化显著大于 AYSZ涂层，这反映出 AYSZ

涂层热流量变化较小，涂层更稳定。从 2条曲线的平

整度也可以看出：对于 YSZ涂层，在 1000℃ 以上时

出现了明显的吸热峰，说明此时 YSZ已经发生相变；

而对于 AYSZ涂层，在整个温度范围内 DSC曲线中

无任何吸热放热现象，说明涂层稳定，无相变。图

6（c）、（d）所示为 YSZ涂层、AYSZ涂层在 1400℃ 分

别进行 100 h热处理前后的 XRD图谱。从图 6（c）可

以看出，在 1400℃ 长时暴露条件下，YSZ涂层的

XRD图谱中位于 35.2°（2 2 0）、60.2°（3 1 1）处的特征

峰表现出明显的 P42/nmc空间群特征，与热处理前相

比，此时 YSZ的结构已经从 t−ZrO2 向 c−ZrO2 发生转

变，说明 YSZ涂层在高温条件下发生了相变。与之

形成对比的 AYSZ涂层图谱中，如图 6（d）所示，在热

处理前后，涂层的 XRD图谱近乎一致，说明 1400℃

高温条件下 AYSZ涂层长时热稳定，无相变发生。

综上所述，AYSZ涂层在室温到 1400℃ 保持相

稳定，且在 1400℃ 高温热暴露 100 h无相变发生，这

说明 AYSZ涂层具有优异的高温稳定性。 

2.3    涂层抗 CMAS 腐蚀能力

图 7所示为 1300℃ 不同热处理时间条件下 2种

涂层经 CMAS腐蚀的截面显微结构 FE−SEM图像，

（蓝色、红色、黄色和黑色箭头分别表示腐蚀坑、腐蚀

点、腐蚀裂纹和腐蚀黏结）。如图可见，2种涂层顶部

均参与了与熔融 CMAS的反应，形成反应牺牲层。

对于 CMAS腐蚀的 YSZ涂层，如图 7（a）~（c）所

示。随着在 CMAS环境中暴露时间的增加，反应牺牲

层厚度从 29.59 μm增加到 105.26 μm，CMAS腐蚀优

先发生在 YSZ柱头处，形成相对较小的腐蚀坑（图

7（a））。随着腐蚀时间的增加，熔融的 CMAS通过柱

状间隙渗透到 YSZ涂层内部，进一步放大后的微观

形貌中发现 YSZ涂层内部出现许多腐蚀裂纹（图

7（b））。当腐蚀时间增加到 50 h时，如图 7（c）所示，

可以清楚地看到 CMAS几乎覆盖了整个 YSZ涂层，

其微观形貌中出现部分腐蚀黏结结构，这也表明

YSZ的稳定结构被破坏，并形成了新相。

不同时间条件下 CMAS腐蚀 AYSZ涂层的微观

结构如图 7（d）~（f）所示。在腐蚀时间分别为 5、20、

50  h的情况下 ，AYSZ表面反应层厚度依次约为

5.28、14.49和 40.28 μm，对比 YSZ涂层，其腐蚀后的

反应层更薄。熔融 CMAS通常以腐蚀点的形式存在

于 AYSZ涂层的顶层（图 7（d）红色箭头），经 20 h腐

蚀后，AYSZ层内部仅有少量的腐蚀裂纹（图 7（e））。

结果表明，AYSZ层对熔融 CMAS具有一定的阻隔作

用。然而，随着腐蚀时间增加到 50 h，CMAS对 AYSZ

反应层变厚，CMAS开始向 YSZ层渗透（图 7（f））。
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图 7　不同热处理时间下 CMAS腐蚀涂层的截面背散射电子成像
 

 

图 8所示为 1300℃ CMAS腐蚀 20 h后 YSZ涂

层显微结构中对应线扫描、选区以及面扫描的

EDS数据。观察从 YSZ层顶部至底部的线扫描结果

可知，在腐蚀反应区内（约 40 μm），Si、Ca等成分含量

较高，而在未腐蚀区（40~120 μm）Y、Zr成分含量较

高，A−D 区域相应的 4种成分分布变化结果类似。值

得注意的是，由于这几种成分的强度均较弱，在

EDS面扫结果中很难看出几种成分明显的区别。
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图 8　经 1300℃ CMAS腐蚀 20 h后 YSZ涂层显微结构中对应线扫描、选区以及面扫描的 EDS数据
 

图 9所示为 1300℃ CMAS腐蚀 20  h后 AYSZ

涂层显微结构中对应线扫描、选区以及面扫描的

EDS数据。由线数据结果可以看出，从腐蚀反应区

至 AYSZ涂层内部，Ca、Mg、Si等腐蚀成分显著降

低，且线数据中几种成分强度值很高。区域 E−H 的

分析中，E 处 Ca、Mg、Si的含量最高，随着扫描距离

的渗入，逐渐远离腐蚀反应层，则 Ca、Mg、Si成分降

低，在 H 处位于 YSZ底层，此时只剩下 Y和 Zr成分

（YSZ涂层成分）。进一步观察面扫描结果，可以发现

代表着腐蚀反应的 Ca、Mg、Si显著分布在 AYSZ涂
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层顶部的腐蚀反应层中，而其他区域分布较少，这也

证实了熔融 CMAS与 AYSZ涂层界面反应存在，其

成分分布中Mg的化合物含量较高。

在腐蚀时间分别为 5、20、50 h的情况下，对经不

同时间 CMAS腐蚀后的 YSZ涂层、AYSZ涂层表面

进行 XRD分析 ，结果分别见图 10（a）和 （b）。图

10（a）所示为 YSZ涂层物相的变化，可以看出，经过

CMAS腐蚀后，XRD图谱中出现位于 28.2°（1 1 1）、

31.4°（1 1 1）、55.8°（0 3 1）、44.8°（2 1 1）、45.2°（2 0 2）

的特征峰和晶面，与#PDF−37−1484中代表 m−ZrO2

的特征峰位置一致，说明经过与 CMAS反应后 ，

YSZ结构从 t−ZrO2 向 m−ZrO2 发生相变。与此同时，

随着腐蚀时间的增加，代表 m−ZrO2 的特征峰强度也

增加。特别地，28.2°位置特征峰同时也对应着#PDF−

41−1488 CaAl2Si2O8，这意味着腐蚀反应也生成少量

的 CaAl2Si2O8 钙长石化合物。

对于腐蚀后的 AYSZ涂层，如图 10（b）所示，其表

面主要由 3种腐蚀产物组成：CaAl2Si2O8、MgAl2O4、

CaAl4Si2O11，分别对应 PDF卡片中 #PDF−41−1488、

#PDF−21−1142和 #PDF−51−0093。当腐蚀时间为

5 h时，CMAS腐蚀较短，首先生成的是 CaAl2Si2O8 钙

长石和 MgAl2O4 尖晶石相，随腐蚀进行，MgAl2O4 成

分逐渐增加，当 AYSZ涂层与在 1300℃ 经 CMAS腐

蚀 50 h时，甚至出现了许多 CaAl4Si2O11 的腐蚀产物，

这通常被认为是高熔点化合物[30−32]，这些发现也与

Zhang等[33]研究结果相吻合。 

2.4    腐蚀机理分析

对上述研究结果进行综合分析，可以归纳出

AYSZ涂层对熔融 CMAS腐蚀的防护机制，如图 11

所示。腐蚀防护机制取决于以下 2个方面：（1） 对比

YSZ涂层疏松的柱状晶涂层结构，AYSZ涂层结构更

致密，表面粗糙度更低，不利于 CMAS熔体的浸润与

铺展，AYSZ特有的“微柱状晶”结构相当于填充在原

YSZ结构柱间间隙顶层，有效地阻碍了熔融 CMAS

的流通与渗入；（2） 当 CMAS熔体开始渗入时，由于

AYSZ中 Al2O3 等组分参与了 CMAS反应生成了富

有 CaAl2Si2O8 钙长石相、MgAl2O4 尖晶石相以及

CaAl4Si2O11 等腐蚀产物的反应牺牲层，CaAl2Si2O8 的
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结晶温度高于 1300℃，熔点一般在 1550℃ 左右 ，

MgAl2O4 的 熔 点 通 常 约 为 2135℃， CaAl4Si2O11 在

1280℃ 以上也能保持相对稳定状态，说明这些化合物

熔点相对较高[31,33−35]，在反应牺牲层的保护作用下，进

一步阻碍了熔融 CMAS的流通和铺展，减缓了 CMAS

对涂层的腐蚀，除此之外，由于 Al2O3 掺入，提高了原

YSZ涂层的高温热稳定性和隔热性能，使得复合涂层

抗 CMAS能力更持久。以上两者协同作用，保证了复

合涂层高温长时稳定抗熔融 CMAS的性能。AYSZ/

YSZ复合涂层有望成为新一代长寿命耐高温腐蚀

TBCs研发的关键技术。 

3    结论

1） 研制的 AYSZ/YSZ复合涂层，其中 YSZ涂层

厚度约为 105 μm，AYSZ层厚度约为 45 μm，晶粒尺

寸集中分布在 1~8  μm，Al成分 （原子数分数 ）为

21.63%；AYSZ层表面宏观呈现出紧密平整的“鳞片”

结构，微观上表现为较 YSZ涂层更为致密的“微柱状

晶”结构。其中，AYSZ涂层在 1200℃ 的热导率仅为

0.94 W/（m·K），远低于 YSZ涂层，在室温至 1400℃

保持相稳定，且在高温条件热处理 100 h未发生相变。

2） AYSZ/YSZ涂层体系具有一定的抗 CMAS能
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力，在顶层 AYSZ拥有致密的“微柱状晶”结构，且

AYSZ能参与同熔融 CMAS的反应生成 CaAl2Si2O8、

MgAl2O4 以及 CaAl4Si2O11 等高熔点腐蚀产物，这两者

协同作用阻碍了 CMAS熔体对涂层内部渗入，有效地

阻碍了 CMAS熔体对于 YSZ底层的腐蚀。

3） 随着反应时间增大到 50 h以上，AYSZ层中

反应牺牲层变厚，部分未反应的 CMAS熔体甚至向

YSZ层渗透，说明 AYSZ涂层的防护效果有限，若要

解决涂层长期耐 CMAS腐蚀的问题，仍需要对 AYSZ/

YSZ双陶瓷层结构、层厚比以及涂层表面微结构进行

设计与进一步研究。
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Abstract　Thermal  barrier  coatings  (TBCs)  are  one  of  the  core  thermal  protection  technologies  for  the  hot  components  of  advanced
aeroengines.  Under  high−temperature  service  conditions,  TBCs  of  engine  blades  are  eroded  and  damaged  by  environmental  deposits
mainly  composed  of  CaO−MgO−Al2O3−SiO2  (CMAS),  leading  to  early  spalling  and  failure  of  the  blade  coatings,  which  has  attracted
extensive  attention  in  the  field  of  high−temperature  protection  among  the  researchers.  Especially  for  the  commonly  used  TBCs
material−yttria−stabilized zirconia (YSZ) prepared by electron beam−physical  vapor deposition (EB−PVD) method,  molten CMAS can
easily penetrate into the coatings through the columnar crystal gaps and microcracks, causing severe corrosion. This article focused on the
urgent issue of CMAS corrosion in the high−temperature service process of TBCs for advanced aeroengines. A proper amount of Al2O3

was doped into the YSZ material by means of composition modification to form an Al2O3−YSZ composite coating (AYSZ coating). YSZ
coating and AYSZ/YSZ coating were fabricated on the surface of alumina ceramic plates by EB−PVD technique. The phase composition
and microstructure evolution of the coatings were studied. The comparisions of the two coatings were made on their thermal conductivity,
high−temperature  thermal  stability  and  resistance  to  molten  CMAS.  The  results  show  that  in  the  AYSZ/YSZ  coating  system,  YSZ
possesses feather structure while AYSZ exhibits "micro columnar crystal" structure at the microscopic level. Compared to YSZ coating,
the porosity of AYSZ coating decreased by 12.6%,  indicating that AYSZ is denser layer. The thermal conductivity of AYSZ coating at
1200℃ is only 0.94 W/(m·K), which is better than that of YSZ coating at the same temperature. Moreover, it maintains phase stability for
a long time at 1400℃ and has excellent high−temperature stability. AYSZ coating exhibits certain resistance to melting CMAS corrosion,
which is  because  of  its  dense  "micro  columnar  crystal"  structure,  as  well  as  the  reaction sacrificial  layer  containing high melting point
compounds  such  as  CaAl2Si2O8,  MgAl2O4,  and  CaAl4Si2O11  formed  by  the  reaction  between  AYSZ  coating  and  CMAS,  hindering  the
penetration  of  CMAS  into  the  interior  of  the  coatings.  The  novel  developed  AYSZ  coating  has  achieved  efficient  insulation,
high−temperature stability, and resistance to molten CMAS corrosion, providing theoretical and technical guidance for the development of
long−life and corrosion−resistant TBCs for aeroengines.
Keywords　 thermal  barrier  coatings  (TBCs);  aluminum  oxides;  microstructure;  thermal  conductivity;  electron  beam−physical  vapor

deposition ●
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