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铝合金基体上含化学镀过渡层的二氧化锆热障涂层失效机制 
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摘 要：为了缓解涂层和基体之间的热失配应力，采用化学镀方法在 2A70铝合金表面上制备 Ni­P和 Ni­Cu­P过 

渡层； 然后在镀层表面依次制备 CoNiCrAlY粘结层和 ZrO2­8%Y2O3(8YSZ)陶瓷层(质量分数)， 获得复合热障涂层； 

并采用热循环方法评定该涂层体系的抗热震性能。结果表明，采用 Ni­P镀层和 Ni­Cu­P镀层作为过渡层的试样的 

热震寿命分别约为 1000次和 500次；Ni和 Al元素的互扩散使过渡层与基体界面区域形成了扩散层和岛状颗粒， 

一些颗粒与扩散层连通后提高了涂层与基体的结合强度，但孤立的颗粒由于变形能力差，对涂层的寿命有不利影 

响；在交变应力下颗粒与基体界面处会形成裂纹，并最终导致涂层剥离。 
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Failure mechanism of ZrO2­8%Y2O3 thermal barrier coatings on 
aluminum alloy with electroless plating interlayer 
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Abstract: To relieve the thermal mismatch stress between coatings and substrate, Ni­P and Ni­Cu­P electroless platings 
were fabricated onto 2A70 aluminum as interlayers. Subsequently, the specimen with plating was covered by CoNiCrAlY 
bond coat and ZrO2­8%Y2O3(8YSZ) top coat (mass fraction), then a novel thermal barrier coating (TBC) was produced. 
The thermal  shock resistance of TBCs was evaluated by heat  cycle  test. The  results  indicate  that  the  lifetimes of TBC 
with Ni­P interlayer and Ni­Cu­P interlayer are about 1000 cycles and 500 cycles, respectively. The interdiffusion of Ni 
and Al results in the formation of diffusion layers and island particles at the interface between interlayers and substrate. 
The  connection  between particles  and  diffusion  layers  improves  the  adhesion  of  coatings with  substrate, while  isolate 
particles  are  harmful  to  the  lifetime  of  coatings  due  to  their  poor  deformation  ability  under  alternative  stress.  Crack 
initiation happens at the interfaces between particles and substrate, which leads to coatings spallation. 
Key words: thermal barrier coating; air plasma spray; electroless plating; failure mechanism 

铝合金材料价格低廉，比强度高，耐蚀性好，因 

此已被广泛应用于车辆工程，飞机制造等领域 [1−3] 。但 

是，铝合金熔点和高温强度都较低 [4] ，这给铝合金在 

高温结构领域的应用带来极大限制。 热障涂层材料(如 

陶瓷和金属间化合物)能在高温下长期稳定工作， 并可 

以通过喷涂、电镀、气相沉积等方法覆盖在铝合金基 

体上 [5−6] 。含该类涂层材料的热导率较低，可以通过减 

小热输入来有效降低铝合金零件的工作温度。此外， 

热障涂层能够有效阻挡氧化性气体对基体的侵蚀，延 

长零件的使用寿命。 

经过国内外科研人员多年的努力，热障涂层已经 

被成功应用于高温合金零件的防护。在航空发动机和 
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地面汽轮机等高温工况下，热障涂层能够保证零件在 

高温环境中的长期稳定工作。典型的热障涂层体系为 

双层结构，分别是陶瓷隔热层和高温合金材质的粘结 

层 [5] 。生产中最常用的陶瓷隔热层是以 Y2O3 作为相变 

稳定剂的 ZrO2 涂层， 常温下其热膨胀系数为 9.0×10 −6 

K −1 ，而MCrAlYX(其中M=Ni/Co，X=Si，Ha，Ta)粘 

结层的热膨胀系数 13.6×10 −6 K −1[7] ，介于陶瓷隔热层 

和高温合金基体的之间，可以有效减小涂层和基体之 

间热失配引起的应力。相比之下，铝合金基体的热膨 

胀系数常温下为  21.0×10 −6  K −1 ，比高温合金的大得 

多。因此，直接在铝合金基体表面制备的热障涂层服 

役时会在涂层与基体界面处产生较大的应力，导致涂 

层的热震寿命降低 [8] 。对于该问题国内外很多学者进 

行了相关了研究，赵海涛等 [9] 采用梯度涂层代替传统 

的双层结构，有效地减小了涂层与基体之间的热失配 

应力。SAAD等 [10] 则在铝合金基体上制备了热导率比 

氧化锆更低的高温聚合物涂层，通过进一步降低基体 

温度来降低界面处的热应力。MARR等 [11] 使用新型热 

电偶测得了涂层界面处的温度变化曲线，通过优化涂 

层厚度来控制界面应力。CERIT等 [12] 则运用有限元分 

析的方法估算了涂层与基体界面处的热应力水平，为 

建立涂层寿命的模型提供了参考。本文作者在热膨胀 

系数相差最大的粘结层和基体之间通过制备过渡层以 

减小热失配引起的应力。过渡层采用化学镀方法进行 

制备，化学镀工艺成本低、设备简单、沉积效率高、 

污染小、与基体结合强度高 [13] 。在化学镀层的沉积过 

程中，Ni 2+ 离子被 H2PO2 
− 还原，生成单质 Ni与 P一起 

混合沉积到基体上， 形成一种非平衡态的 Ni­P二元合 

金。当  P 含量大于  7%时，沉积得到的化学镀层都是 

非晶态的，具有良好的耐蚀性。在  Ni­P 合金中加入 
Cu元素， 可以进一步改善镀层的热稳定性和耐蚀性 [14] 。 

据相关文献的报道 [15−16] ，Ni­P和 Ni­Cu­P合金镀层的 

线膨胀系数分别为 17×10 −6 K −1 和 14×10 −6 K −1 ， 介于 

粘结层的线膨胀系数和基体的之间，预期可以有效地 

缓解热失配引起的应力，延长涂层的服役寿命。 

1  实验 

实验中采用  Al­Cu­Mg 系的  2A70 铝合金作为基 

体，该型铝合金不仅强度高，而且具有良好的耐热性 

能，常被用于制造发动机零部件。该合金的名义成分 

列于表 1中 [17] 。8YSZ陶瓷层和 CoNiCrAlY粘结层的 

喷涂粉末分别采用 Sulzer Metco公司生产的 204B­NS 
粉末(粒度为 45~75  μm)和 AMDRY9951 粉末(粒度为 

5~37  μm)。陶瓷层选用 APS−2000型等离子喷涂系统 

制备，涂层厚度约为 300  μm，喷涂电压 70  V，电流 
600 A。 粘结层采用天津大学研制的 TJ−9000型超音速 

火焰喷涂系统制备，涂层厚度约为 200 μm，喷涂参数 

设定为燃气流速 20 L/min，助燃气流速 220 L/min。 

表 1  2A70铝合金的名义成分 [17] 

Table  1  Nominal  composition  of  2A70  aluminum  alloy [17] 

(mass fraction, %) 

Si  Fe  Cu  Mn  Mg 

0.35  0.9−1.5  1.9−2.5  0.2  1.4−1.8 

Zn  Ti  Ni  Al 

0.3  0.02−0.1  0.9−1.5  Bal. 

施镀前对铝合金试样进行碱洗和酸洗，然后镀锌 

以避免其在空气中氧化 [18] 。通过化学镀方法，在基体 

表面制备了约 30 μm厚的非晶合金层。为了消除在热 

震过程中镀层晶化引起的生长应力对涂层的不利影 

响，在制备热障涂层前，首先将试样放入大气气氛炉 

中在 400 ℃下保温 1 h， 以便去氢和使镀层晶化 [14, 19] 。 

镀层的相组成分析通过 Bruker D8 X射线衍射仪 

来进行，扫描采用铜靶，扫描速度为 10 (°)/min。采用 
HITACHI  S−4800 扫描电子显微镜来对镀层的组织形 

貌和能谱进行分析。两种复合涂层的结合强度测试在 

单轴拉伸试验机上进行。抗热震性能测试过程中，采 

取火焰烧蚀和压缩空气冷却循环进行的方法来模拟涂 

层的热循环工况。试样表面温度由红外测温仪测定， 

试样正面陶瓷层最高温度为 650 ℃，基体背面的最高 

温度约为 330 ℃。热循环周期为 4  min，实验中测得 

的试样表面温度循环曲线如图 1 所示。当试样表面出 

图 1  热震测试时试样正面和背面热循环曲线 

Fig. 1  Thermal cycling curves of TC surface and back surface 

of substrate during thermal shock test
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现明显的裂纹或是涂层剥离面积达到  15  %以上时即 

可判定涂层失效。 

2  结果与讨论 

2.1  化学镀层成分和相组成分析 

两种合金镀层的 EDS结果如图 2中所示。 两者的 
P 含量都较高，该类涂层有着良好的耐腐蚀性能，硬 

度较高 [20] 。图  3 所示为  400 ℃热处理前后  Ni­P 和 

Ni­Cu­P化学镀层的 XRD谱。从图 3可以看出，通过 

化学镀方法制备的两种合金镀层均为非晶态。经过 
400 ℃大气气氛保温 1  h 的热处理后，化学镀层的组 

织已经充分晶化。对于 Ni­P二元合金镀层，晶化后的 

组织以稳定相 Ni3P 为主，也存在少量的 Ni 相。根据 
MARTYAK [21] 的研究，化学镀制备的高 P 镀层起始晶 

化温度约为  330  ℃，晶化初期过程中主要析出相为 
Ni3P、Ni以及 Ni5P2，而亚稳相 Ni5P2 约在 400 ℃以上 

转变为稳定相。Ni­Cu­P三元合金在沉积过程中，Cu 2+ 

在镀液中起到稳定剂和加速剂的作用 [22] ， Cu以共沉积 

图 2  热处理后 Ni­P(a和 b)和  Ni­Cu­P(c和 d)化学镀层的显微结构和 EDS结果 

Fig. 2  Microstructures and EDS results of Ni­P ((a) and (b)) and Ni­Cu­P ((c) and (d)) electroless platings after heat treatment 

图 3  400 ℃热处理前后 Ni­P和 Ni­Cu­P化学镀层的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of Ni­P(a) and Ni­Cu­P(b) electroless platings before and after annealing at 400 ℃  for 1 h
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的方式加入到 Ni­P二元合金中， 可以有效提高镀层的 

耐蚀性 [18] 。Cu 的存在提高了镀层的热稳定性，使得 
Ni5P2 和 Ni12P5 等亚稳相的存在时间延长， 提高了其转 

变为稳定相 Ni3P的起始温度 [14] 。 

2.2  复合涂层的结合强度测试 

为了减小随机误差对实验结果的影响，每组选取 
5 个试样进行拉伸测试，拉伸试样的断裂面均位于粘 

结层和镀层的界面处，实验结果示于图 4 中。从图 4 
可以看出，两种复合涂层的整体强度都在 30  MPa 左 

右， 复合涂层与基体的结合强度能基本满足使用要求。 

图 4  分别含Ni­P和Ni­Cu­P过渡层的复合涂层的热循环寿 

命和结合强度 

Fig.  4  Thermal  cycling  lifetime  and  bond  strength  of  Ni­P 

and Ni­Cu­P composite coatings 

2.3  抗热震性能测试和结果分析 

如图 4 所示，采用 Ni­Cu­P 合金过渡层的试样平 

均热震寿命约为 500次， 而采用 Ni­P合金过渡层的试 

样平均热震寿命约为 1000次， 两种试样的失效部位都 

位于镀层和基体的界面区域，两种试样失效后的涂层 

截面形貌如图 5 所示，两种合金镀层内部都没有较大 

的变形，也没有出现明显的裂纹等缺陷，说明镀层的 

强度和韧性都很高。 从图 5(a)和 5(b)可以看出， 以 Ni­P 
合金为过渡层的试样陶瓷层(TC)比较完整，裂纹和缺 

陷较少，而以 Ni­Cu­P 合金为过渡层的试样陶瓷层中 

生成了大量的网状裂纹和孔洞， 说明 Ni­P镀层对热应 

力的缓解作用明显优于 Ni­Cu­P 镀层的。由图 5(c)和 
5(d)可知，对于以 Ni­P合金为过渡层的试样，在其粘 

结层(BC)表面可以观察到一层明显的厚度约为  1.04 

μm 的 TGO层。而以 Ni­Cu­P合金为过渡层的试样， 

粘结层表面 TGO的厚度只有 0.43 μm。对于前者的粘 

结层，氧已经扩散至扁平粒子内部，形成内氧化物的 

层状网络。而对于以 Ni­Cu­P 合金为过渡层的试样， 

内氧化只发生在扁平粒子的结合界面缺陷处。这是由 

于镀层中的  Cu 扩散到了粘结层中，提高了粘结层的 

抗氧化性能。 

如图 6和图 7 所示，在两种试样的断裂处，都聚 

集着大量的 Mg、Al 和 O 元素。而 Ni、Cr 等元素含 

量较低，说明化学镀层能有效阻止粘结层中的合金元 

图 5  含 Ni­P镀层和 Ni­Cu­P镀层的热震失效试样的横截面显微形貌 

Fig. 5  Cross­sectional morphologies of fractured specimens with Ni­P ((a), (c)) and Ni­Cu­P ((b), (d)) interlayer after thermal shock 

test ((c) is higher magnification image of TC/BC interface in (a); (d) is higher magnification image of TC/BC interface in (b))
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图 7  带有 Ni­Cu­P过渡层的试样失效处横截面的 SEM像，元素分布以及 C和 D区域的 EDS分析结果 

Fig. 7  SEM image of cross section of fracture zone and corresponding elemental distribution maps ((a)−(g)), EDS results of areas C 

(h) and D (i) in specimen with Ni­Cu­P interlayer 

图  6  带有 Ni­P 过渡层的试样失效处横截 

面的 SEM像，元素分布以及 A和 B区域的 

EDS分析结果 

Fig.  6  SEM  image  of  cross  section  of 

fracture  zone  and  corresponding  elemental 

distrilaition maps, ((a)−(f)) EDS of results of 

areas A  (g)  and B  (h)  in  specimen with Ni­P 

interlayer
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素向基体中扩散，对于保持粘结层中合金元素的含量 

有着明显的作用。当界面处出现裂纹时，渗入的 O元 

素易偏聚于缺陷处，Mg和 Al元素比体系中其他元素 

更活泼，会率先和 O结合形成氧化物。这些氧化物逐 

渐增多，连通后在基体表面形成保护性的氧化膜。由 

于基体中存在丰富的Mg和 Al元素， 所以在整个氧化 

过程中没有贫 Al阶段出现， 这与在高温合金基体上制 

备热障涂层时界面处氧化物的生长情况是不同的 [5] 。 

由于浓度差的作用，Mg和 Al等活性高的小尺寸元素 

逐渐向镀层和粘结层中扩散，导致基体中形成空穴。 

镀层中 Ni 的自腐蚀电位比 Al的高，造成了对铝合金 

基体的接触腐蚀，进一步提高了界面处空位的浓度， 

这些空位聚集后会形成微裂纹源。 

基体中的 Al元素和镀层中的 Ni 元素在浓度差的 

作用下发生互扩散。Ni—Ni 化学键的离解能比  Al— 
Al化学键的高， Ni—Al之间形成化学键有利于体系的 

稳定 [23] 。随着热循环的进行，化学镀层与基体的界面 

区域形成了层状的不同 Ni/Al 比例的扩散层。图 6 所 

示为含 Ni—P过渡层的试样失效处横截面的元素分布 

和  A 和  B 区域的  EDS 分析结果。图  7 所示为带有 
Ni­Cu­P 过渡层的试样失效处横截面的元素分布和  C 
和 D区域的 EDS分析结果。从图 6和图 7可以看出， 

两种试样中形成的扩散层都可分为两个亚层，通过 
EDS能谱分析可知，这两层依次主要是由 Ni2Al3 相和 
NiAl3 相组成的。Ni­Al金属间化合物相熔点高，抗热 

腐蚀能力强，从能谱分析结果来看，扩散层中 O元素 

的含量都在 5%(摩尔分数)以下，说明在本实验的工作 

温度下 Ni­Al 化合物层对基体有着良好的阻氧保护作 

用。但是 Ni­Al 金属间化合物中 Ni−Al 的化学键很稳 

定，造成其在热循环引起的交变应力作用下很难滑移 

变形，这样的结构导致其本征脆性，室温下尤为明 

显 [24] 。在交变应力的作用下，扩散层的内部、层与层 

界面处以及其与基体的界面处都会成为微裂纹的起裂 

点。 

经过  1000 次热循环以后，Ni­P 镀层中出现的两 

扩散层的厚度都在 10 μm左右。 而对于 Ni­Cu­P镀层， 
Cu元素的加入提高了镀层的热稳定性， 降低了扩散层 

的形成速度。 失效时两扩散层的厚度分别为4和10 μm 
左右。 其上层扩散层的厚度明显小于 Ni­P镀层中的对 

应扩散层，这导致双层结构 Ni­Al 化合物层对应力的 

缓解作用减弱。 

除了形成层状扩散层外， 镀层中的 Ni元素扩散至 

基体中，偏聚于晶界和缺陷等区域，与 Al结合形成大 

量的 Ni­Al 金属间化合物相晶核。如图 8 所示，这些 

晶核长大后首先在界面区域形成许多孤立的 Ni­Al 金 

属间化合物岛状颗粒。这些颗粒聚集长大后，其中一 

些与扩散层连通， 增加了扩散层与基体界面的粗糙度， 

因而提高了整体涂层与基体的结合强度。另一些则仍 

然独立地存在于基体中，这些孤立的颗粒在形成初期 

体积较小，对基体起到第二相强化的作用。但随着其 

图 8  采用 Ni­P和 Ni­Cu­P合金作为过渡层的试样失效处横截面显微形貌 

Fig. 8  Cross sectional morphologies of fracture zone of specimens with Ni­P interlayer ((a), (b)) and Ni­Cu­P interlayer ((c), (d))
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体积的增大，在交变载荷作用下，这些颗粒不能与基 

体一起进行同步的较大变形，导致其与基体的界面处 

成为微裂纹的萌生处。由图 8(d)所示，在 Ni­Cu­P 合 

金与基体的界面处， 出现大量带有棱角的 Ni­Al颗粒， 

造成其与基体界面处易产生应力集中，加剧了颗粒与 

基体界面的开裂倾向。 

除此之外， 热循环对于基体强度也有重要的影响。 

2A70  铝合金组织中主要起强化作用的析出相是 

S(Al2CuMg)相和 θ(CuAl2)相 [25] 。热震过程中，试样背 

面瞬时最高温度为  340  ℃，已达到合金元素固溶温 

度，部分强化相会溶入基体中。进入冷却阶段，基体 

中的合金元素又会以亚稳的 θ″和 S″相形式析出， 但由 

于保温时间短，强化相不能充分长大，且新析出的 S″ 

相和 θ″相呈均匀细小的片状分布 [26] ，导致其对基体的 

强化作用减弱。基体强度的下降有利于裂纹在基体内 

部的扩展。在交变应力的作用下，裂纹逐渐连通，并 

最终导致涂层的失效与剥离。 

3  结论 

1)  Ni­P 镀层的热膨胀系数比  Ni­Cu­P 镀层的更 

大，对涂层和基体之间的热失配应力的缓解作用优于 

对 Ni­Cu­P镀层的。以 Ni­P镀层和 Ni­Cu­P镀层为过 

渡层的试样热循环寿命分别约为 1000次和 500次。 
2)  化学镀层能有效阻止粘结层中的合金元素向 

基体中扩散，对于保持粘结层中合金元素的含量有明 

显作用。由于 Mg 和  Al 元素比体系中其他元素更活 

泼，会率先和 O结合形成氧化物膜，有利于阻止基体 

的氧化，但是Mg和 Al的扩散留下大量空穴，空穴聚 

集后成为裂纹源。 
3)  Ni和 Al元素的互扩散使过渡层与基体界面区 

域形成了双层结构的 Ni­Al 化合物扩散层以及岛状颗 

粒。一些颗粒与扩散层连通后提高了镀层与基体的结 

合强度，但孤立的颗粒变形能力差，其与基体界面处 

易形成裂纹。 
4) 热循环改变了基体中析出相的形态， 导致其对 

基体的强化作用减弱。基体强度的下降有利于裂纹在 

基体内部的扩展，在交变应力的作用下，裂纹逐渐连 

通，并最终导致涂层的失效与剥离。 
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