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摘  要：利用 EB-PVD 技术在 TiAl 合金表面制备了扩散铝/YSZ 热障涂层。采用 SEM、EDS 和 XRD 分析了涂层原始及

高温氧化后的微观组织及相组成，并测试了高温氧化性能。结果表明：涂层表面 YSZ 层为致密柱状晶结构，由非平衡

四方相 t′-ZrO2 组成。TiAl 合金沉积了扩散铝/YSZ 热障涂层后高温氧化性能显著提高，氧化动力学曲线呈对数变化规律，

900 ℃高温氧化时，氧化速率为 2.2×10
-5 

mg/cm
2
·h。1000 ℃高温氧化时，氧化速率为 1.14×10

-3 
mg/cm

2
·h。在高温氧

化过程中，粘结层与基体之间发生元素扩散，膜基界面消失。在面层与中间粘结层之间形成了均匀连续的热生长氧化

物层 TGO。  
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TiAl 合金在高温下具有高的比刚度和比强度，被

认为是一种极具应用潜力的高温结构材料[1]。但是铝

和钛的氧化动力学条件和热力学条件十分接近，在高

温下易形成 TiO2 和 Al2O3 的混合物，由于 TiO2 不能有

效地阻止 O
2-的扩散，导致合金在 800 ℃以上的抗氧

化性不足[2]，极大地限制其实际应用。因此，提高 TiAl

合金高温抗氧化性能成为目前研究的热点之一。  

对 TiAl 合金进行表面改性及涂层技术既能将基

体和涂层材料的优点有机地结合起来，发挥两者的综

合优势，又不损害基体材料的整体力学性能，因此成

为提高 TiAl 基合金抗高温氧化性能的有效途径[3-10]。

目前，高温涂层的应用难点在于涂层与基体热膨胀系

数不匹配，在高温条件下长时间使用后涂层和基体会

发生元素互扩散，形成界面硬脆的析出相和 Kirkedall

孔洞，导致涂层失效。为了解决 TiAl 合金表面涂层与

基体之间相容性差的问题，本研究首先采用多弧离子

镀技术在 TiAl 合金基体表面制备纯铝层，通过扩散处

理形成铝扩散层，用于调节涂层与基体金属之间在热

膨胀系数上的差异，使基体与涂层之间的膨胀系数能

够连续过渡，再利用 EB-PVD 技术在扩散层表面沉积

含 7%-9%Y2O3 (质量分数)的 ZrO2（YSZ）陶瓷层，形

成起到隔热作用的 YSZ 热障层。在前期工作的基础 

上[11]，研究 YSZ 热障涂层对 TiAl 合金高温氧化性能

的影响。拟探寻一种既能提高 TiAl 合金抗高温摩擦磨

损性能，又能增加其高温氧化能力的新方法，为 TiAl

合金的应用提供有益的参考。 

1  实  验 

 试验材料选用片层状组织的铸造 TiAl 合金，化学

成分为（质量分数, %）：49Ti，47Al，2Cr，2Nb。试

样规格 30 mm×20 mm×2 mm。 

 镀铝膜制备采用 PIEMAD-03 多功能离子增强镀

膜设备。Al 靶材纯度为 99.99%。膜层沉积之前，首

先通入氩气，采用能量 1200 V，束流 300 mA 的 Ar
+

轰击清洗试样表面约 20 min。镀膜工艺参数：电弧电

流 70 A，起弧电压 40 V，偏压-300 V, 极间距 30 cm，

多弧离子镀膜时加热温度为 300 ℃。利用 SRJX-8-13

型高温箱型电阻炉对镀铝膜进行热扩散处理。 

采用 UE-207 型 EB-PVD 设备制备 YSZ 表面陶瓷

层。功率 60 kW，聚焦电压 25 kV，电子束流 2~3 A，

最小束斑直径 2~3 mm。靶材为含 7%~9%Y2O3 的 ZrO2

靶。沉积时间 20 min。 

利用 JSM-6360LV 型扫描电子显微镜（SEM/EDS）

观察分析膜层的微观形貌，用 X’-Pert Pro 型 X 射线衍

射仪分析膜层的物相组成。 

高温氧化实验采用增重法，即在每个进行高温氧
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化试验周期后，将试样称量，观察其质量变化情况。

将制备涂层后的试样与尺寸相同的未经处理的试样分

别放入预先灼烧至恒重的氧化铝坩埚内，并进行编号、

称重。待电炉升到所需的温度，将试样放入炉内均温

区，保温 2 h 后出炉，在静态空气中冷却，待试样连

同坩埚冷却至室温后，一同称重，并观察试样的氧化

情况，记录实验结果。然后再放入高温炉中继续氧化

实验，10 h 后每隔 5 h 称重一次。如此反复 100 h。高

温氧化实验过程中，称量采用 SHIMADZU-AUW220D

型电子分析天平，感量为 0.1 mg。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌与组织结构 

图 1 为 TiAl 合金表面扩散铝/YSZ 热障涂层的表

面和截面形貌。采用 EB-PVD 技术制备的 YSZ 涂层，

表观质量好，涂层平整致密，色泽为银灰色。在表面

可观察到细小四方颗粒状晶粒，大小相近，彼此紧密

接触（图 1a）。同时晶粒间存在间隙，这些间隙允许

柱状晶横向伸缩，使涂层能在相对大的范围内膨胀，

具有超过其大块材料的热膨胀性，适应基体的膨胀，

减少由于热膨胀失配而形成的应力集中。 

图 1b 为 EB-PVD 扩散铝/YSZ 热障涂层的截面形

貌。由图可见，热障涂层与基体结合良好，没有贯穿

性裂纹。厚度约为 80 µm，分为两层。表层为含

7%~9%Y2O3 的 ZrO2 层，呈典型的柱状晶结构。在柱

状晶底部靠近粘结层界面为细小等轴晶，而在其上面 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiAl 合金表面扩散铝/YSZ 热障涂层的表面和截面形貌 

Fig.1  SEM morphologies of surface (a) and cross section (b) of 

TBCs 

形成了织构和柱状晶，柱状晶垂直于界面逐渐长大。

柱状晶之间彼此分离，生长方向并不完全垂直于界面，

而是和截面法线有一个小角度的夹角，每个柱状晶又

与底层牢固结合；中间粘结层为镀铝扩散层。涂层及

基体中元素 EDS 分析结果见表 1。结合前期研究结果

可以推断[12]，中间镀铝层经过扩散处理后，基体元素

与镀层中 Al 元素发生了互扩散，由基体至外层分别形

成 TiAl2 和 TiAl3 相，中间粘结外层中 Al 元素含量为

71.42%。 

2.2  氧化动力学分析 

图 2 为扩散铝/YSZ 热障涂层试样分别在 900 和

1000 ℃高温条件下的氧化动力学曲线和氧化速率变

化规律。由图可知，在 900 ℃氧化时，试样在初始 5 

h 内增重较快，随着氧化时间的延长，在 10 h 后质量

几乎保持稳定，说明扩散铝/YSZ 热障涂层在 900 ℃

时具有稳定的抗高温氧化性能。通过对曲线进行拟合

（表 2），可以发现 900 ℃时高温氧化曲线符合对数

规律，氧化速度常数为 1.77×10
-3，在氧化过程中受

到的阻滞作用较大，对基体起到很好的保护作用。

1000 ℃高温氧化时，随氧化时间的延长，试样质量

增长幅度较大。通过对氧化曲线拟合可知也符合对数

变化规律，其氧化速率超过了 900 ℃高温氧化时的

速率，氧化速度常数为 8.81×10
-2 。 

对氧化增重进行求导得到不同试样的氧化速率变

化规律如图 2b 所示，900 ℃高温氧化时，试样的氧化

速率在 10 h 后就基本稳定在 2.2×10
-5 

mg/cm
2
·h，增长

幅度非常小。在 1000 ℃高温氧化时，试样的氧化速

率在 25 h 后变化不是很大，基本维持在 1.14×

10
-3

mg/cm
2
·h。因此，TiAl 合金表面沉积扩散铝/YSZ

热障涂层能够提高 TiAl 合金的抗高温氧化性能。 

2.3  氧化产物相分析 

表面沉积扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金在 900

和1000 ℃空气中氧化不同时间的XRD分析结果分别如

图 3 和图 4 所示。从图中可以看出，热障涂层在不同氧

化时间的 XRD 图谱没有发生明显变化，2 种温度条件 

 

表 1  图 1b 中扩散铝/YSZ 热障涂层不同位置的能谱分析结果 

Table 1  Element contents of different zones of TBCs in Fig.1b  

by EDS (at%) 

Zone O Al Ti Zr Y Cr Nb 
Constitute 

phase 

Ⅰ 74.32 - - 24.48 1.20 - - YSZ 

Ⅱ - 71.42 26.05 - - - 1.53 TiAl3 

Ⅲ - 61.91 34.95 - - - 2.14 TiAl2 

Ⅳ - 45.98 50.57 - - 0.79 2.69 TiAl 

a 

b 

5 µm 

40 µm 
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图 2  扩散铝/YSZ涂层不同温度高温氧化动力学曲线及氧化速

率变化曲线 

Fig.2  Isothermal oxidation kinetic curves of samples at different 

temperatures (a) and oxidation rate curves (b) 

 

表 2  不同温度的高温氧化曲线拟合方程 

Table 2  Fitting equations of oxidation curves at different 

temperatures 

Temperature/

℃ 
Fitted equation 

Fitting 

degree, R 

900 y=0.02145+0.00177ln(t-1.87373) 0.95499 

1000 y=-0.2621+0.08805ln(t+22.47889) 0.97730 

 

下氧化产物的主相为 t′-ZrO2，没有单斜相 m-ZrO2 存在。

因此在高温服役环境中，随着氧化过程的进行，表面

YSZ 层的物相组成没有发生变化。但是在 900 ℃氧化

时，晶面中（200）晶面的衍射强度愈来愈强，（311）晶

面峰则逐渐减弱，说明高温氧化过程中 ZrO2 沿（200）

晶面择优生长。而 1000 ℃氧化条件下，氧化至 50 h 时，

涂层中晶粒一直沿（200）晶面择优生长，衍射强度愈

来愈强。但是 100 h 高温氧化后，可以发现（200）晶面

衍射强度急剧下降，而（311）晶面择优生长的现象。 

2.4  氧化产物表面与截面形貌 

图 5 为表面沉积扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金

在 900 和 1000 ℃空气中氧化 100 h 后的表面形貌。研究

表明[13]，TiAl 合金高温氧化后，其表面被形状规则的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金在 900 ℃空气中氧化

不同时间后的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of diffusion aluminum/YSZ TBCs after 

oxidation for different time at 900 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  扩散铝/YSZ 涂层的 TiAl 合金在 1000 ℃空气中氧化不同

时间后氧化层的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of diffusion aluminum/YSZ TBCs after 

oxidation for different time at 1000 ℃ 

 

TiO2 氧化物晶粒所覆盖，抗氧化性能严重下降。而表面

沉积扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金在 900 ℃高温氧

化 100 h 过程中，涂层表面始终保持致密平整，没有出

现裂纹、剥落现象。表面晶粒呈菱形状且排列整齐、致

密。随着氧化时间的延长，表面柱状晶 YSZ 由细小紧密

的簇团状晶粒（图 5a）逐渐长大为具有一定晶粒取向、

规则排列的菱形状，而且晶粒尺寸较原始沉积态明显长

大，柱状晶界间距加大（图 5b）。 

1000 ℃高温氧化 100 h 后，观察试样表面仍然致密

平整，无肉眼可见裂纹，也未见涂层剥落。高温氧化 50 

h 时，其表面形貌变化不大，只是晶粒尺寸略有长大。

氧化 100 h 后晶粒之间间距增大，并出现了细小的微观

裂纹，同时晶粒出现明显碎化现象，晶界增多，相邻较

大的微观裂纹相互连接，但是没有孔洞出现（图 5c）。 
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图 5  沉积扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金在 900 和 1000 ℃空气中氧化的微观形貌 

Fig.5  Surface morphologies of diffusion aluminum layers/YSZ TBCs before oxidation (a) and after oxidation at 900 ℃ (b) and 1000 ℃ (c) for 

100 h 

 

由此可见，微观裂纹是随着温度升高，氧化时间延长，

在热循环过程中逐渐形成的。 

图 6为沉积扩散铝/YSZ热障涂层的TiAl合金在 900

和 1000 ℃空气中氧化 100 h 的截面形貌。通过对比图

1b 可知，随着高温氧化过程的进行，中间粘结层与 TiAl

合金基体界面逐渐模糊。表面 YSZ 层仍然为柱状晶结

构，但晶粒则由原始的细小致密转化为粗大疏松状。分

析图 6a 各个区域的元素可以看出（表 3），热障涂层经

过 900 ℃空气中氧化 100 h 后，外层仍是亮白色柱状晶

YSZ 层，在陶瓷层与中间粘结层之间有一黑色条带为热

生长氧化物层（thermal growth oxide，TGO）[14,15]。在

氧化过程中，环境气氛中的氧穿过 YSZ 层的柱状晶间隙

到达粘结层表面，由于陶瓷面层与粘结层界面处 Al 含

量超过 60 at%，在氧化过程时形成了连续的 Al2O3 膜
[16]。

EDS 分析发现，与原始沉积态膜层相比中间粘结层中

Al 元素含量由 72.42 at%下降为 68.24 at%，Ti 元素含量

则由 26.05 at%增加到 31.76 at%。因此在氧化过程中 Al

元素和基体中的 Ti 元素发生了互扩散行为，导致粘结层

与基体之间的界面消失，形成完全的冶金结合。 

在 1000 ℃空气氧化过程中，中间粘结层与基体中

的元素随着氧化温度的升高，相互扩散速度进一步加

快。此外，由于TiAl 合金基体热膨胀系数（1.2×10
-5

 K
-1）

与陶瓷面层（8.1×10
-6

 K
-1）不同，在高温氧化过程中，

当陶瓷层的热膨胀系数低于基体的热膨胀系数时将受

到拉应力作用[17]，导致 YSZ 层柱状晶间隙扩大以释放

应力，形成了少量与 YSZ/粘结层界面垂直的显微裂纹。 

进一步观察 TGO 层可以看出，其厚度约为 3~4 

μm，较为平直、均匀，没有出现孔洞（图 6b）。TGO

层不同区域的元素分析表明（表 3），经过一定时间的

高温氧化，TGO 靠近陶瓷层一侧 Al 元素的含量与 Ti

和 Zr 相比明显居多，所以氧化物以 Al 的氧化物为主；

同时发现 TGO 由外层至内侧，均含有少量的 Zr 元素， 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  沉积扩散铝/YSZ 热障涂层的 TiAl 合金在 900 和 1000 ℃

空气中氧化 100 h 后的截面形貌 

Fig.6  Cross section morphology of diffusion aluminum/YSZ 

TBCs after oxidation at 900 and 1000 ℃ for 100 h 

 

表 3  图 6a 中不同区域的 EDS 分析结果 

Table 3  EDS results of different zones in Fig.6a (at%) 

Zone O Zr Y Al Ti Cr Nb 

Ⅰ 76.32 22.50 1.18 - - - - 

Ⅱ - - - 68.24 31.76 - - 

Ⅲ - - - 60.98 36.50 0.62 1.90 

Ⅳ - - - 44.98 51.58 0.79 2.65 

TGO 

1 75.94 2.74 - 19.86 1.46 - - 

2 72.11 1.68 - 20.21 6.00 - - 

3 36.26 0.03 - 33.69 30.02 - - 

 

且含量逐渐降低。因此高温下 Al2O3 和陶瓷层发生了

相互渗入，这种相互渗入会增强 ZrO2 涂层在粘结层

上的粘附性。而在 TGO/粘结层界面附近，Ti 元素含

量则显著增加。由此说明随着高温氧化过程的进行，

中间粘结层由于 Al 的扩散行为导致粘结层中 TiAl3 相

逐渐退化。在扩散铝粘结层的氧化和退化过程中，TGO

的连续性和黏附性始终保持良好，同时由基体到粘结

层 Al 元素含量逐渐增加呈梯度分布，在氧化过程中不

仅没有破坏表面氧化膜的完整性和连续性，也不会导致

a 

10 µm 

b c 

40 µm 

b a 

5 µm Crack 

TGO 
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膜层与基体之间很大的热应力，因此涂层与基体合金结

合良好，有效地提高了 TiAl 合金的抗高温氧化能力。 

3  结  论 

1) EB-PVD 沉积的扩散铝/YSZ 热障涂层，表面

YSZ 层为致密的柱状晶结构，由非平衡四方相 t′-ZrO2

组成。表面层晶粒呈细小四方颗粒状，大小相近，彼

此紧密接触。涂层结构由表至里依次为 YSZ/TiAl3/ 

TiAl2/TiAl；粘结层与基体形成冶金结合。 

2) 扩散铝/YSZ 热障涂层具有较好的抗高温氧化

性能。氧化动力学曲线呈对数变化规律，900 ℃高温

氧化时，氧化速率为 2.2×10
-5

mg/cm
2
·h。1000 ℃高温

氧化时，氧化速率为 1.14×10
-3

mg/cm
2
·h。 

3) 随着高温氧化过程的进行，粘结层与基体之间

发生元素扩散，膜基界面消失。面层柱状晶粒由细小

致密转化为粗大疏松状，并且形成少量垂直于 YSZ/

粘结层界面的显微裂纹。在面层与中间粘结层之间形

成了均匀连续的热生长氧化物层 TGO。 
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Preparation and High Temperature Oxidation Resistance of Thermal Barrier Coatings 

on Ti-Al Alloys by EB-PVD 
 

Wu Xiangqing, Xie Faqin, Tian Jin, Xiang Jiayi 

(Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

 

Abstract: Al-diffusion/YSZ thermal barrier coatings (TBCs) were deposited on Ti-Al alloys by electronic beam-physical vapor deposition 

(EB-PVD). The microstructure and phase constituent of the TBCs before and after high temperature oxidation were analyzed by SEM, 

EDS and XRD. And the high temperature oxidation resistance of the TBCs was measured. The results show that the top YSZ TBC is 

composed of non-equilibrium tetragonal t′-ZrO2, which has a dense columnar microstructure. The high temperature oxidation resistance of 

TBCs is much higher than that of the substrate. The oxidation kinetics obeys the logarithmic law. The oxidation rates are 2.2 ×10
-5

 

mg/cm
2
·h and 1.14×10

-3
 mg/cm

2
·h at 900 °C and 1000 °C, respectively. During the high temperature oxidation, the element diffusion 

occurs between the bond layer and the substrate and the interface vanishes. Thermal grown oxide (TGO) layers are formed between the 

surface layer and the bond layer. 

Key words: Ti-Al alloys; EB-PVD; thermal barrier coatings; high temperature oxidation 
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