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摘   要：以异丙醇铝 (Al(OC3H7)3)和氧氯化锆 (ZrOCl2·8H2O)为原料，采用溶胶 -凝胶法在 γ-TiAl 基合金表面制备

Al2O3/ZrO2 涂层。研究涂层试样和空白试样在 1000 ℃静态空气中的长期氧化行为和循环氧化行为。结果表明：

Al2O3/ZrO2涂层降低了该合金的氧化速率，提高了合金的抗循环氧化能力。对涂层的作用机制进行了探讨。 
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TiAl 合金由于具有优良的力学性能，如高温条件
下的高强度、高弹性模量等，被认为是理想的高温结构

材料。在高温条件下，合金表面形成 Al2O3和保护性较

差的金红石型 TiO2混合物，而不是致密的 α-Al2O3保护

膜，抗氧化性能不好，限制了其进一步的应用。可以通

过对合金表面进行处理和添加合金化组元的方法来改

善其抗氧化性能。合金元素如 Mo、Nb 和W加入到二
元 Ti-Al 合金中可以提高其抗氧化性[1-3]。很多涂层为

Ti 合金提供保护作用且在高温条件下能有效地阻止氧
的渗入[4-8]。最近报道的表面处理主要有陶瓷涂层[9]、

铝涂层[10]、硅涂层[10-13]。大部分的涂层和基材之间存

在显著的扩散[14]，所以为进一步提高 Ti-Al合金的抗氧
化性就必须发展新的技术或新的涂层体系。 

溶胶-凝胶法被广泛地用于制备各种涂层，低温
条件下可以改善基材的表面性质而不改变其原来的

强度和韧性[15,16]，该法制备的 Al2O3和 SiO2涂层已用

于 Ti基合金的高温防护[17,18]。然而，溶胶-凝胶涂层
和基材之间的热膨胀系数不匹配，容易导致涂层开

裂，为氧和基体组元的扩散提供了通道。ZrO2 的热

膨胀系数介于合金基材和涂层之间[19]，本实验采用

溶胶-凝胶法在 Al2O3 层和基体间添加 ZrO2 的过渡

层，以期 ZrO2层能释放热应力，提高 γ-TiAl 基合金
的抗氧化性。 

1  实  验 

合金的实际组成为 Ti-46.2Al-2Cr-2Nb-0.15Ba-1Si 

(at%)。合金锭切割成尺寸大约 12 mm×10 mm×1.5 mm
的试片并在其边缘钻一个直径 1 mm的孔。而后试样
的各表面经细砂纸连续磨至 1000#，经水、丙酮和乙

醇清洗并干燥。 
20 g异丙醇铝( (C3H7O)3 Al)，纯度>98%，溶解在

270 mL蒸馏水中，在 80 ℃搅拌 1 h，加入 HNO3调节

pH 值大约在 3 左右。在 90 ℃下搅拌 5 h，得到了透
明溶胶[20]。Al2O3溶胶中固体的含量在 5%左右。 

在室温条件下，20 g氧氯化锆(ZrOCl2·8H2O，纯
度>99%)溶解在 41 mL 蒸馏水和 41 mL 乙醇中，用
NH4OH 调 pH 值在 3~4 之间。在 30 ℃条件下继续搅
拌 5 h得半透明溶胶。其中锆溶胶中固体含量在 7.6%
左右。 

将试片浸在 ZrO2溶胶中，以 10 cm/min的速度提
拉出液面，室温干燥 20 min，然后在 75 ℃的真空干
燥箱中干燥 40 min。重复 5次浸涂后，将试片放在管
式炉中，在氩气保护下进行热处理。以 5 ℃/min的速
率加热到 200 ℃，并保温 1 h。然后以相同的加热速
率加热到 500 ℃，并保温 2 h。将样品随炉冷却至室
温得到氧化锆薄膜。本实验将试片浸涂 10次 ZrO2溶

胶并热处理 2次。然后将涂有 ZrO2膜的试片浸在Al2O3

溶胶中以 10 cm/min的速度提拉出液面，室温干燥 20 
min，75 ℃的真空干燥箱中干燥 40 min。重复 5次浸
涂后，放在管式炉中，在氩气保护下进行热处理。将

管式炉以 5 ℃/min的速率加热到 300 ℃，并在此温
度下保温 1 h。然后以相同的加热速率将管式炉加热到
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500 ℃，并在此温度下保温 2 h。最后加热到 1000 ℃
并保温 1 h。本实验中，样品浸涂 Al2O3溶胶 15次，
烧结 3次。 最后将样品随炉冷却至室温得 Al2O3/ZrO2

混合涂层。 
采用非连续称重法测定样品的氧化动力学曲线。

样品置于氧化铝坩埚中，在空气中进行静态氧化，每

间隔 5~20 h取出，室温冷却，用感量为 10-5g Sartorius
电子天平称重。将样品置于 1000 ℃的炉中氧化 1 h，
然后取出、冷却 10 min，定义为一个周期，连续操作
100 个周期。氧化后的试样进行扫描电子显微镜
（SEM/EDAX）观察及 XRD物相分析。 

2  试验结果 

2.1  涂层的表面形貌 

图 1为 γ-TiAl合金表面制备的 Al2O3/ZrO2混合涂

层形貌。从表面形貌可知，该涂层表面均匀、无裂纹。

采用厚度计测量涂层的厚度大约为 3 μm。通过 XRD
物相分析，该涂层的主要组成为非晶的 ZrO2和晶态的

γ-Al2O3。 
2.2  氧化动力学 

图 2 为空白样品和涂层样品在空气条件下静态氧
化 110 h 和循环氧化 100 次的氧化动力学曲线。在静
态氧化初始阶段（0~20 h），涂层样品的增重比空白样
品慢，而在稳态氧化阶段二者的氧化速率基本一致。

空白样的循环氧化曲线清楚地表明在剥落与氧化之间

竞争的特征。剥落后，合金内部新的表面暴露在空气

中，所以其后的氧化速率增加。剥落发生在 7 个循环
之后，30个循环以后，开始大面积的剥落。涂层样品
在 24 h以后开始慢慢剥落。涂层样品在整个实验中没
有发生严重剥落。氧化实验表明 Al2O3/ZrO2 混合涂层

提高了合金的抗氧化性。 
2.3  氧化膜组成 

图 3 为空白样品和涂层样品静态氧化 110 h 后， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  涂层的表面形貌 

Fig.1  Surface morphology of Al2O3/ZrO2 coating by sol-gel 

用 XRD 分析氧化物的组成。空白样品和涂层样品的
氧化膜均由金红石型 TiO2和 α-Al2O3组成。相比较而

言，涂层样品的氧化铝特征峰的强度比空白样品氧化

铝特征峰的强度要强；而涂层样品 TiO2特征峰的强度

比空白样品的弱。该结果表明：该涂层抑制了 γ-TiAl
合金高温氧化时 TiO2的生长。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2  γ-TiAl空白样品和涂层样品 1000 ℃的氧化动力学曲线 

Fig.2  Oxidation kinetics curves of the blank and coated γ-TiAl 

based alloy at 1000 ℃ in air: (a) isothermal oxidation and 

(b) cyclic oxidation 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  样品 1000 ℃氧化 110 h的 XRD图谱 

Fig.3  XRD patterns of the samples oxidized at 1000 ℃ in air 

for 110 h  
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2.4  氧化膜的表面形貌 

图 4为样品 1000 ℃等温氧化 110 h的表面形貌。
空白样品(图 4a)形成的氧化物完全由等轴氧化物组
成，EDAX 和 XRD 结果表明该等轴氧化物为金红石
型 TiO2，表面没有观察到 Al2O3。涂层样品(图 4b)可
以观察到裸露的涂层形貌和疏松的 TiO2。 

图 5 为样品 1000 ℃时经过 100 次循环的表面形
貌。空白样品(图 5a)观察到非常严重的开裂和剥落现
象。虽然涂层样品也观察到表面剥落现象，但没有空

白样品剥落得严重。这同循环氧化动力学曲线的结果

一致，尽管二者在冷热循环过程中都有剥落，但有涂

层的样品剥落得到明显改善。 
2.5  氧化膜的截面形貌 

空白样品和涂层样品经 1000 ℃等温氧化 110 h后
的截面形貌示于图 6。空白样品经氧化后形成的氧化
膜分为 3层，最外层为疏松多孔的纯 TiO2层，中间层

为富 Al2O3的 TiO2和 Al2O3混合层，最内层为富 TiO2

的 TiO2和 Al2O3混合层，样品未形成连续保护性的纯

Al2O3层，同时在氧化膜和基体截面观察到亮白色的贫

Al 富 Ti 层。涂层样品的截面形貌较复杂，其中亮白
色的相为 ZrO2层，该层将氧化膜分成内外两部分。在

ZrO2层上部，外层为疏松多孔的 TiO2层，在 TiO2和

ZrO2层之间观察到 Al2O3层存在，该 Al2O3层可能为

涂敷的 Al2O3，也可能为氧化后新形成的 Al2O3。在

ZrO2和合金基体间靠近 ZrO2层的区域亦观察到 Al2O3 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  试样 1000 ℃等温氧化 110 h的表面形貌 

Fig.4  Surface morphologies of the blank specimen(a) and coated 

specimen(b) after 110 h oxidation at 1000 ℃ in air 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  试样循环氧化 100 h的表面形貌 

Fig.5  Surface morphologies of the blank specimen(a) and coated 

specimen(b) after 100 h cyclic oxidation at 1000 ℃ in air 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  样品经 1000 ℃等温氧化 110 h的截面形貌 

Fig.6  Cross sectional morphologies of the specimens after 

isothermal oxidation at 1000 ℃ for 110 h in air: (a) 

blank sample and (b) coated sample 

 

层的存在，靠近合金基体的区域形成了较厚的富 TiO2

的 TiO2和 Al2O3混合层。另外涂层样品亦观察到亮白

色的贫 Al富 Ti带。 
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γ-TiAl合金的氧化过程已在文献[21]中详细描述。
在高温条件下，合金表面形成的是 Al2O3和保护作用

较差的金红石型 TiO2混合物，而不是连续的 α-Al2O3

保护膜。随着氧化的进行，氧扩散到内部与钛发生反

应，在不连续的 Al2O3底层形成金红石型 TiO2，其中

部分氧化铝镶嵌在金红石型 TiO2中。 
在讨论该混合涂层的作用机制前先回顾含有两活

泼组元的二元 A-B合金的高温氧化机制。在合金表面
生成何种氧化物取决于各组元在合金中的浓度和两组

元的扩散速度。含有两活泼组元的 A-B合金在氧化过
程中如果二组元对氧的亲和力相当则合金表面会出现

两种氧化物，即 AO 和 BO。假设 BO 的稳定性大于
AO，那么 BO在氧化膜中的体积分数会随着 B在合金
中浓度的增加而增加。此外，氧压不但会影响两种氧

化物的生长速度，还会影响每种氧化物的体积分数。

文献[22]认为，在合金表面涂敷溶胶-凝胶涂层后能降
低氧化膜/合金基体界面的氧压。实际上，一定温度下，
合金/AO/BO处于平衡状态，这样氧压固定。因此，并
不能改变界面的氧压，而只能避免裸露的合金与氧气

接触。本实验中，在涂层的上部和底部均观察到氧化

物的存在，这是由于即使有涂层存在，O或 Ti仍能沿
着孔洞、裂纹穿透涂层，从而发生扩散，在相应的界

面发生反应生成氧化物，但涂层的存在限制了二者的

扩散速度，抑制了氧化物的生长，这与氧化动力学曲

线结果相一致。 
循环氧化结果表明，涂敷混合涂层样品的抗循环

氧化能力好于空白样品，提高了其抗循环氧化的能力，

减少了循环过程中的开裂和剥落，这可能与涂敷涂层

后氧化物的生长主要受 O的内扩散控制，氧化物主要
在涂层底部形成有关。虽然 Ti的外扩散依然存在，但
与空白试样相比最外层疏松 TiO2层的厚度要薄，这样

就减少了 TiO2层的剥落。 

4  结  论 

1）以异丙醇铝和氧氯化锆为原料，采用溶胶-凝
胶工艺在 γ-TiAl基合金表面可以制备出 Al2O3/ZrO2涂

层。 
2）该涂层降低 γ-TiAl 的氧化速率，提高抗循环

氧化能力，抑制氧化物的生长。 
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Preparation of Al2O3/ZrO2 Coating by Sol-Gel Method and Its Effect on 

High-Temperature Oxidation Behavior of γ-TiAl Based Alloys 
 

Zhang Xuejun, Gao Chunxiang, Wang Lei, Li Qi, Wang Shuju, Zhang Ying 
(Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China) 

 

Abstract: Al2O3/ZrO2 coating was deposited on γ-TiAl based alloys with aluminum isopropoxide (Al(OC3H7)3) and zirconium oxychloride 

octahydrate (ZrOCl2·8H2O) as starting materials by sol-gel method. The coating synthesized using dip-coating process, was uniform and 

crack-free. Isothermal and cyclic oxidations of the coated and uncoated specimens at 1000 ℃ in static air were carried out to test the 

coating effect on the oxidation behavior of the alloy. The coating decreases the oxidation rate of the alloys and increases the cyclic 

oxidation resistance. The possible mechanism of the coating on the oxidation behavior of the alloy was discussed. 

Key words: sol-gel method; Al2O3/ZrO2 coating; γ-TiAl based alloy; high temperature oxidation 
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