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摘  要：激光重熔是提高热障涂层(TBC)陶瓷层致密度进而减少氧气传输通道的有效途径。本文将TBC陶

瓷层表面进行激光重熔，通过1100 ℃高温氧化实验，研究重熔层对TBC热生长氧化物(TGO)的影响规律，

阐明了激光重熔对提高TBC抗高温氧化性能的作用机理。结果表明：喷涂态TBC(AS-TBC)、重熔态TBC

(LR-TBC)的TGO厚度及氧化增重均随氧化时间的延长而增长。重熔层能消除部分喷涂缺陷，降低陶瓷层

表面粗糙度，减少涂层与氧气的接触面积。经过激光重熔的陶瓷层更加致密，促使层内粒子间隙愈合，而

且重熔层的裂纹缩小甚至闭合提高了LR-TBC的应变容限，从而抑制了LR-TBC中氧通过孔隙与裂纹向黏

接层的渗透，延缓了氧化中后期TGO的生长，使其直至氧化结束始终保持单一Al2O3层的TGO结构。最

终，LR-TBC的抛物线氧化速率Kp相比AS-TBC下降了9.00%。
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镍基合金凭借其优异的性能已经广泛应用于航

空发动机燃烧室、涡轮叶片等热端部件[1]。由于发

动机要获得更大的推重比，其涡轮前进口温度必

然不断提高，因此仅依靠镍基合金本身的承温能

力已经难以满足人们对叶片高温性能增长的需求。

而在镍基合金表面涂覆热障涂层(Thermal barrier 

coating, TBC)，成为有效提高热端部件高温工况使

用寿命的途径之一[2]。作为现代高性能航空发动机

涡轮叶片制造的三大关键技术之一[3]，TBC可实现

有效降温 50~300 K[4]，大幅提高了热端部件的工

作效率与使用寿命[5−7]。典型的TBC由陶瓷层、热

生长氧化物层(Thermally grown oxide, TGO)、黏接

层与镍基合金基体组成[8−12]。目前，TBC陶瓷层与

黏接层最理想的材料分别为 YSZ(Y2O3 部分稳定

ZrO2)
[13−14]与NiCoCrAlY[15]。位于陶瓷层与黏接层

界面处的TGO是TBC在高温工况下不可避免产生
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的氧化物层，由于其热膨胀系数与陶瓷层存在较大

差异，高温工况下持续增厚的TGO层将引起热失

配应力不断累积，极易造成陶瓷层剥落[16]。TGO

的过度生长已成为导致TBC失效的主要因素之一。

TGO层的增厚源于氧气与黏接层中金属元素

发生的氧化反应。与限制Al3+、Ni2+与Co2+等在黏

接层的扩散相比，显然，抑制外界氧气在陶瓷层的

渗透，阻碍其到达反应界面更加易于实现。氧在陶

瓷层的传播形式主要包括气体渗透与离子扩散[17]。

FOX 等[18]研究表明，当 TBC 工作温度为 1100~

1150 ℃、YSZ层厚度为250 μm时，通过气体渗透

方式参与反应的氧气数量是离子扩散的6.6倍。由

此可见，抑制TBC中的氧气渗透是提高TBC抗高

温氧化性能、延长涂层使用寿命的有效途径。

大气等离子喷涂(Atmospheric plasma spraying, 

APS)凭借低成本与高效率的特点，成为应用最广

泛的 TBC 制备技术[19]。但是，通过 APS 制备的

TBC陶瓷层均为有利于氧气渗透的层状结构。因为

在APS制备过程中，陶瓷粒子急速冷却、凝固会产

生体积收缩，在造成包含细微裂纹与孔隙的层状结

构出现的同时，扁平粒子间隙也会贮藏部分气体。

当TBC处于高温工况时，这些微裂纹与孔隙不仅

为氧气的渗透提供了便捷通道，而且贮藏在扁平粒

子间隙的气体也通过陶瓷层裂纹的发展与合并逐步

渗透到反应界面，从而促进了TGO的快速生长。

针对以上问题，众多学者提出采用激光重熔

YSZ陶瓷层以减少APS缺陷，进而提高TBC服役

性能的方法。YI等[20]通过实验与模拟结合的手段

分析了激光重熔YSZ陶瓷层的工艺参数、裂纹扩展

与应力分布情况，结果表明当激光功率为1500 W、

扫描速度为 9 mm/s时，所获重熔层残余应力与裂

纹最少。MORKS等[21]发现重熔层晶粒尺寸为 2~9 

μm时，晶粒尺寸与涂层硬度均随着激光功率的增

长而增长。PAKSERESHT 等[22]与 FENG 等[23]的研

究表明，激光重熔处理能够提高传统TBC的高温

耐腐蚀性能，降低涂层中TGO生长应力与热失配

应力。GHASEMI等[24]发现，激光重熔前后的TBC

物相组成相同，且重熔后TBC隔热性能较喷涂态

TBC有所下降。综上所述，激光重熔处理有益于提

高TBC服役性能。但是，目前相关研究主要集中

在重熔工艺、应力分布与耐腐蚀性能等方面，对于

由激光重熔引起的TBC陶瓷层微观结构改变，进

而对 TGO生长规律的影响机理尚不明确。因此，

为了实现激光重熔TBC的工程化应用，有必要进

一步开展其抗高温氧化机理的研究。

文中主要研究了激光重熔对APS制备TBC陶

瓷层微观结构的影响，分析了高温氧化过程中

TGO的生长与演变规律。通过激光重熔TBC产生

减少氧气渗透、抑制TGO生长的有益作用，旨在

提高重熔TBC的抗高温氧化性能。

1　实验

本实验黏接层粉末为商用 NiCoCrAlY(Amdry 

365−2)，粒径为 45~75 μm。陶瓷层粉末为商用

YSZ(METCO 204B-NS)，粒径为 38~75 μm。以加

工尺寸为 d 25.4 mm×3 mm的 Inconel 738作为基体

材料。黏接层通过俄罗斯爆炸喷涂设备(АДМ−4Д)

获得，其喷涂参数如表1所示。爆炸喷涂制备黏接

层的技术优势在于能够精准控制气体氧燃比[25]，使

涂层具有更高的结合强度。陶瓷层采用国产APS

(GP−80，九江)制备，其喷涂参数如表 2所示。随

后利用光纤激光器(IPG YLS−4000)对喷涂YSZ表面

进行激光重熔处理，其重熔参数如表3所示。由此

得到如图 1 所示的喷涂态 TBC(As-sprayed，AS-

TBC)与重熔态TBC(Laser remelted，LR-TBC)系统。

将得到的AS-TBC与LR-TBC投入马弗炉进行

1100 ℃高温氧化实验，氧化时间分别为10 h、25 h、

50 h与100 h，升温与降温速率均设置为10 ℃/min。

每个时间节点设置3个平行样品，通过电子天平(精

度0.1 mg，Mettler Toledo)计算氧化增重。

涂层微观形貌与元素分布采用带有X射线能谱
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的氧化物层，由于其热膨胀系数与陶瓷层存在较大

差异，高温工况下持续增厚的TGO层将引起热失

配应力不断累积，极易造成陶瓷层剥落[16]。TGO

的过度生长已成为导致TBC失效的主要因素之一。

TGO层的增厚源于氧气与黏接层中金属元素

发生的氧化反应。与限制Al3+、Ni2+与Co2+等在黏

接层的扩散相比，显然，抑制外界氧气在陶瓷层的

渗透，阻碍其到达反应界面更加易于实现。氧在陶

瓷层的传播形式主要包括气体渗透与离子扩散[17]。

FOX 等[18]研究表明，当 TBC 工作温度为 1100~

1150 ℃、YSZ层厚度为250 μm时，通过气体渗透

方式参与反应的氧气数量是离子扩散的6.6倍。由

此可见，抑制TBC中的氧气渗透是提高TBC抗高

温氧化性能、延长涂层使用寿命的有效途径。

大气等离子喷涂(Atmospheric plasma spraying, 

APS)凭借低成本与高效率的特点，成为应用最广

泛的 TBC 制备技术[19]。但是，通过 APS 制备的

TBC陶瓷层均为有利于氧气渗透的层状结构。因为

在APS制备过程中，陶瓷粒子急速冷却、凝固会产

生体积收缩，在造成包含细微裂纹与孔隙的层状结

构出现的同时，扁平粒子间隙也会贮藏部分气体。

当TBC处于高温工况时，这些微裂纹与孔隙不仅

为氧气的渗透提供了便捷通道，而且贮藏在扁平粒

子间隙的气体也通过陶瓷层裂纹的发展与合并逐步

渗透到反应界面，从而促进了TGO的快速生长。

针对以上问题，众多学者提出采用激光重熔

YSZ陶瓷层以减少APS缺陷，进而提高TBC服役

性能的方法。YI等[20]通过实验与模拟结合的手段

分析了激光重熔YSZ陶瓷层的工艺参数、裂纹扩展

与应力分布情况，结果表明当激光功率为1500 W、

扫描速度为 9 mm/s时，所获重熔层残余应力与裂

纹最少。MORKS等[21]发现重熔层晶粒尺寸为 2~9 

μm时，晶粒尺寸与涂层硬度均随着激光功率的增

长而增长。PAKSERESHT 等[22]与 FENG 等[23]的研

究表明，激光重熔处理能够提高传统TBC的高温

耐腐蚀性能，降低涂层中TGO生长应力与热失配

应力。GHASEMI等[24]发现，激光重熔前后的TBC

物相组成相同，且重熔后TBC隔热性能较喷涂态

TBC有所下降。综上所述，激光重熔处理有益于提

高TBC服役性能。但是，目前相关研究主要集中

在重熔工艺、应力分布与耐腐蚀性能等方面，对于

由激光重熔引起的TBC陶瓷层微观结构改变，进

而对 TGO生长规律的影响机理尚不明确。因此，

为了实现激光重熔TBC的工程化应用，有必要进

一步开展其抗高温氧化机理的研究。

文中主要研究了激光重熔对APS制备TBC陶

瓷层微观结构的影响，分析了高温氧化过程中

TGO的生长与演变规律。通过激光重熔TBC产生

减少氧气渗透、抑制TGO生长的有益作用，旨在

提高重熔TBC的抗高温氧化性能。

1　实验

本实验黏接层粉末为商用 NiCoCrAlY(Amdry 

365−2)，粒径为 45~75 μm。陶瓷层粉末为商用

YSZ(METCO 204B-NS)，粒径为 38~75 μm。以加

工尺寸为 d 25.4 mm×3 mm的 Inconel 738作为基体

材料。黏接层通过俄罗斯爆炸喷涂设备(АДМ−4Д)

获得，其喷涂参数如表1所示。爆炸喷涂制备黏接

层的技术优势在于能够精准控制气体氧燃比[25]，使

涂层具有更高的结合强度。陶瓷层采用国产APS

(GP−80，九江)制备，其喷涂参数如表 2所示。随

后利用光纤激光器(IPG YLS−4000)对喷涂YSZ表面

进行激光重熔处理，其重熔参数如表3所示。由此

得到如图 1 所示的喷涂态 TBC(As-sprayed，AS-

TBC)与重熔态TBC(Laser remelted，LR-TBC)系统。

将得到的AS-TBC与LR-TBC投入马弗炉进行

1100 ℃高温氧化实验，氧化时间分别为10 h、25 h、

50 h与100 h，升温与降温速率均设置为10 ℃/min。

每个时间节点设置3个平行样品，通过电子天平(精

度0.1 mg，Mettler Toledo)计算氧化增重。

涂层微观形貌与元素分布采用带有X射线能谱

表1　爆炸喷涂工艺参数[17]

Table 1　Parameters of detonation gun spraying [17]

Coating

NiCoCrAlY

Movement speed of 

gun/(m·min−1)

10

Frequency/

Hz

4

C2H2 flow rate/

(L·min−1)

20

O2 flow rate/

(L·min−1)

5.5

Spray distance/

mm

180

3781
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仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM, Quanta FEG 450)

获取；采用D/MAX2500PC型X射线衍射仪(XRD)

对涂层表面进行相结构分析；涂层表面粗糙度由激

光共聚焦显微镜(LSCM，Zeiss LSM 800)测定；不

同氧化时间TGO生长厚度与陶瓷层孔隙率均通过

图像分析软件(Image-Pro Plus 6.0)，统计并计算 10

张同一时间SEM截面图的平均值。

2　分析与讨论

2.1　沉积态微观形貌

图 2所示为氧化前AS-TBC与LR-TBC的微观

形貌。由图 2(a)可见，AS-TBC 由厚度均为(100±

20) μm 的 YSZ 陶瓷层、NiCoCrAlY 黏接层以及

Inconel 738基体组成。其截面的孔隙与层状结构都

是APS制备涂层时的典型特征，因为在喷涂过程

中，熔融或半熔融状态的陶瓷粉末首先以200~600 

m/s[26]高速连续撞击黏接层表面形成扁平粒子的堆

叠，然后再以106~107 K/s[27]的冷却速度快速凝固。

粒子的层层堆叠即为涂层不断增厚的过程，这是层

状结构产生的根源；同时，部分半熔融粒子的不完

全堆叠导致层状结构之间产生孔隙[28]。而在涂层表

面，这种不完全堆叠则体现为凸起与孔洞，使得

YSZ表面粗糙度达到 5.28 μm，如图 2(b)所示。较

大的表面粗糙度显著增加了氧化时涂层与氧气的接

触面积，将影响TBC使用寿命。

经过激光重熔处理的LR-TBC具有与AS-TBC

相同的组成与涂层厚度，且YSZ层未重熔区域同样

呈现孔隙与层状结构的特征，而重熔区域则明显更

加致密，如图 2(c)所示。但是，激光重熔消除了

YSZ层原有的表面喷涂缺陷，使其表面粗糙度仅为

1.62 μm，这将大大减少重熔YSZ层与氧气的接触

面积，有助于提高TBC的抗高温氧化性能。此外，

由于重熔过程极高速的热能输入与冷却[29]，重熔

YSZ层表面出现了能够提高TBC应变容限的网状

裂纹[30]，如图2(d)所示。更重要的是，激光重熔使

得陶瓷层孔隙率由 AS-TBC 的 13.20% 下降到 LR-

TBC的 4.20%，如图 3所示。这将显著减少氧气在

表3　YSZ层激光重熔工艺参数

Table 3　Parameters of laser remelting

Power/W

400

Scanning speed/(mm·s−1)

50

Overlap rate/%

50

Spot diameter/mm

3

图1　YSZ热障涂层系统

Fig. 1　YSZ TBC system: (a) As-sprayed TBC (AS-TBC); (b) Laser remelted TBC (LR-TBC)

表2　大气等离子喷涂工艺参数[17]

Table 2　Parameters of atmospheric plasma spraying[17]

Coating

YSZ

Arc current/

A

650

Arc voltage/

V

60

Argon flow rate/

(L·min−1)

60

Hydrogen flow rate/

(L·min−1)

5.5

Spray distance/

mm

80

3782
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LR-TBC的渗透通道，从而推迟氧化反应时间，延

长涂层使用寿命。此外，激光重熔处理并没有改变

YSZ层表面物相，如图4所示。

2.2　TGO的形成与生长

图5所示为1100 ℃氧化10 h时AS-TBC与LR-

TBC的微观形貌及元素分布情况。如图 5(a)所示，

虽然经过10 h 氧化的AS-TBC截面仍然保持有孔隙

的层状结构，但是在其陶瓷层/黏接层界面出现一

层厚度为1.57 μm黑色致密氧化物，其放大形貌如

图5(b)所示。结合EDS结果与文献[17, 31−35]分析

图2　氧化前AS-TBC与LR-TBC微观形貌

Fig. 2　 Microstructural morphologies of AS-TBC and LR-TBC before oxidation: (a), (b) Cross-section and surface 

morphologies of AS-TBC, respectively; (c), (d) Cross-section and surface morphologies of LR-TBC, respectively

图3　AS-TBC与LR-TBC陶瓷层孔隙率

Fig. 3　Ceramic coating porosity of AS-TBC and LR-TBC
图4　YSZ粉末及其涂层重熔前后XRD谱

Fig. 4　XRD patterns of YSZ powder and coating before 

and after laser remelted
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可知，该氧化层为Al、O元素高度重叠区域，即形

成TGO的初始氧化物Al2O3，如图 5(c)所示。因为

APS制备的TBC陶瓷层不但有孔隙、突起及裂纹

的缺陷，而且YSZ晶格本身也具有氧空位。因此，

空气中的氧气既能从涂层外部通过APS缺陷渗透到

达涂层内部(气体渗透)，同时游离在YSZ内部的氧

离子也能通过扩散或者离散跃迁的方式到达反应位

置(离子扩散)[36]。于是，造成大量O2−在陶瓷层/黏

接层界面聚集。而Al3+在黏接层的金属元素中与

O2−的亲和势最高(1675.7 kJ/mol[36])，且TGO的生成

吉布斯自由能均为负值，这就为氧化产物的自发形

成提供了热力学条件[37]。因此，Al3+将首先与O2−反
应生成Al2O3，其方程式为[38]：

2[Al]+ 3[O]→α-Al2O3 (1)

与此同时，由于 Al 的消耗，在黏接层靠近

Al2O3的区域出现了贫Al区，如图 5(b)红色虚线所

示。而在红色虚线以下的非贫Al区，根据图 5(c)

EDS结果显示，深灰色斑点状位置均为Ni与Al元

素的富集区域，说明黏接层中仍然有大量β-NiAl[39]

相存在。

图5(d)所示为经过10 h氧化的LR-TBC截面形

貌。由图5(d)可以看出，重熔层不但有明显的垂直

裂纹存在，且仍旧保持较高的致密度；而未熔的陶

瓷层与 AS-TBC 具有相似的层状结构。同样，在

LR-TBC 陶瓷层/黏接层界面处出现黑色致密的

Al2O3层，但其厚度达到 2.39 μm，如图 5(e)所示。

此外，黏接层中呈现更少的β-NiAl与相应更多的贫

Al区域。这说明：在氧化0~10 h阶段，LR-TBC的

TGO生长速率更大。图5(f)所示为图5(e)中绿色实

线的线扫描结果，黏接层、Al2O3层及陶瓷层分别

位于线扫描 X 轴 0~7.9 μm、7.9~10.3 μm 及 10.3~

22.9 μm区域。值得注意的是，在黏接层内部(即X

轴0.7~4.4 μm区域)，还有少量的β-NiAl与Al2O3存

在。结合图 5(e)中绿色实线位置可以发现，LR-

TBC黏接层内部的贫Al区域已经发生了微弱的内

氧化，进一步说明LR-TBC在前10 h的氧化速率比

AS-TBC的速率更高。

在黏接层成分、结构相同(即两组TBC为氧化

反应提供的Al3+相同)的前提下，O2−参与反应的数

量直接决定了氧化速率。而更大的TGO厚度、更

多的贫Al区域与黏接层内氧化都说明，在氧化前

10 h内，LR-TBC内部有相比AS-TBC中更多O2−到

图5　AS-TBC与LR-TBC经过1100 ℃氧化10 h时微观形貌及元素分布

Fig. 5　Microstructural morphologies and element distributions of AS-TBC and LR-TBC after oxidation at 1100 ℃ for 10 h: 

(a) Cross-section of AS-TBC; (b) Amplified TGO morphology in (a); (c) EDS mapping image of (b); (d) Cross-section of LR-

TBC; (e) Amplified TGO morphology in (d); (f) EDS line-scan profile along green line marked in (e)
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达陶瓷层/黏接层界面参与氧化反应。由于重熔前

后，两组 TBC 的陶瓷层成分及物相组成均相同，

因此氧离子扩散在两组YSZ层应该是相同的。而产

生差异的根本原因在于气体渗透的不同，尽管AS-

TBC存在孔洞、突起等喷涂缺陷为氧气的渗透提供

了通道，但是O2−在LR-TBC可以通过重熔层的网

状裂纹与垂直裂纹更直接地到达陶瓷层/黏接层界

面参与氧化反应，导致在前 10 h的高温氧化过程

中，LR-TBC呈现更大的 TGO厚度与更快的氧化

速率。

当 1100 ℃高温氧化进行到 25 h时，虽然AS-

TBC与LR-TBC的Al2O3层厚度均有所增长，分别

达到2.45 μm与2.63 μm，且相比氧化10 h时，AS-

TBC与LR-TBC的TGO厚度增幅分别达到 56.05%

与 10.04%，如图 6(a)、(a′)所示，但是AS-TBC的

TGO生长在 10~25 h 时间段内相比LR-TBC更快。

这源于经过持续氧化以后，氧气渗透速率在 AS-

TBC 与 LR-TBC 中分别呈现加速与减速的不同趋

势。在高温氧化过程中，来自黏接层、TGO与陶

瓷层三者的热失配应力[40]，以及由TGO生长造成

的热应力不断积累[12]，导致陶瓷层中产生微小的水

平裂纹。在AS-TBC中，这些水平裂纹的生长遇到

层状结构能够与之合并，使得裂纹尺寸延长，这有

利于氧气通过YSZ层继续渗透；而且AS-TBC的表

面喷涂缺陷会随着氧化时间的延长、氧气穿透量的

加大遭到破坏，增大表面凸起与孔隙的尺寸，从而

增加氧气渗透的通道。因此，氧气渗透速率在AS-

TBC中呈现加速的趋势。而在LR-TBC中，由于已

有的网状裂纹与垂直裂纹提供了比AS-TBC更大的

应变容限，通过裂纹的缩小、甚至闭合，不但缓解

部分热应力，抑制水平裂纹的扩展，使其保持相对

较小的尺寸，有利于减少氧气渗透，而且重熔层闭

合的裂纹也减少了氧气直接渗透的通道。因此，氧

气在陶瓷层中的渗透速率明显减缓，LR-TBC 的

TGO厚度增幅较小。当然，在整个 25 h的氧化周

期内，两组TBC都有大量Al3+参与反应，所以此时

的 β-NiAl相比 10 h时显著减少，SEM视野范围内

的黏接层几乎都已经成为贫Al层。

当1100 ℃高温氧化进行到50 h时，AS-TBC与

LR-TBC的TGO形貌仍然呈现持续增厚的黑色致密

状，如图 6(b)、(b′)所示，但是增幅相比之前显著

减小。这是因为两组TBC均已形成稳定、致密的

Al2O3层，而O及黏接层的金属元素在α-Al2O3中扩

散系数最低，如表4所示[36]，所以两组TBC的氧化

速率均有所下降。LR-TBC 陶瓷层保持着裂纹缩

小、闭合，低粗糙度与低孔隙率，以及减少氧气渗

透的状态，因此，经过50 h氧化后，LR-TBC能够

保持较低的氧化速率。而AS-TBC中随着氧化时间

的延长，氧气渗透通道逐步增多，导致Al2O3层厚

度达到3.04 μm，超过LR-TBC的Al2O3层厚度2.85 

μm。此时，两组TBC的黏接层在SEM视野范围内

都已经完全呈现贫Al的状态，说明经过50 h氧化，

两组黏接层中的Al元素都有大量消耗。

当 1100 ℃高温氧化进行到 100 h时，AS-TBC

中TGO区域呈现明显的上层灰色(2.43 μm)、下层

黑色(3.30 μm)的双层结构，总厚度达到 5.73 μm，

如图6(c)所示。通过点a的扫描结果发现，上层区

域为尖晶石混合氧化物层[12]。这说明前期氧化已经

使得黏接层中Al3+含量降到很低水平，不足以完全

消耗到达陶瓷层/黏接层界面的O2−，所以黏接层中

的Ni2+、Co2+与Cr3+将会扩散通过已有的Al2O3层，

开始参与氧化反应，并生成单质氧化物[37, 41]：

[Ni]+[O]→NiO (2)

[Co]+[O]→CoO (3)

2[Cr]+ 3[O]→Cr2O3 (4)

然后，单质氧化物与已有的Al2O3、Cr2O3层继

表4　TBC部分元素在氧化物中的扩散系数(1100 ℃)[36]

Table 4　Diffusion coefficient of TBC elements in oxides[36]

Element

O

Al

Cr

Ni

Diffusion coefficient/(cm2·s−1)

α-Al2O3

3.236×10−22

2.175×10−18

5.711×10−17

1.137×10−17

Cr2O3

1.331×10−15

6.012×10−17

2.575×10−11

3.456×10−12

NiO

4.294×10−13

9.786×10−17

5.321×10−11

9.876×10−12

Ni(Al,Cr)2O4

6.493×10−13

1.258×10−16

2.091×10−12

2.987×10−13
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续反应生成尖晶石混合氧化物[37, 42]：

Al2O3 + (NiCo)O→(NiCo)Al2O4 (5)

Cr2O3 + (NiCo)O→(NiCo)Cr2O4 (6)

在尖晶石形成过程中，TGO中原有的Al2O3层

因参与反应导致其产生内部孔洞，如图 6(c)所示。

这将有利于黏接层金属离子通过Al2O3层快速扩散；

而尖晶石本身具有疏松多孔的特性，并且氧与黏接

层金属离子在混合氧化物中具有较高的扩散系数，

如表4所示。因此，尖晶石混合氧化物一旦形成将

迅速生长。此外，纯金属或合金转变为氧化物通常

伴随着体积变化，用 Pilling-Bedworth ratio(PBR)来

表征[43]，而Ni、Co、Cr及Al氧化后的PBR值均大

于1[44]，如表5所示。说明TGO中氧化物的持续生

长将导致TBC体积加速膨胀、氧化层中的压应力

不断集中，使得陶瓷层裂纹持续扩展，最终导致

TBC失效。

但是LR-TBC的TGO结构经过100 h 高温氧化

后仍然保持单一的Al2O3层，如图6(c′)点b扫描结

果所示。此时Al2O3层厚度虽然增长至4.66 μm，但

仅为AS-TBC同期TGO厚度的 81.33%。更重要的

是，LR-TBC经过 100 h高温氧化后仍然没有出现

混合氧化物，说明就整个实验过程而言，LR-TBC

比AS-TBC氧化速率更低，具有更好的抗高温氧化

性能。

图 7所示为经过 1100 ℃高温氧化 100 h后AS-

TBC与LR-TBC表面微观形貌。由图 7可以看到，

AS-TBC原有的表面孔洞等缺陷由于在氧化过程中

不断被氧气穿透，导致不同尺寸的裂纹非均匀分布

在涂层表面，最宽处达到8.61 μm，如图7(a)所示。

而且AS-TBC原有的层状结构也在氧化过程中由于

气体渗透与裂纹合并，呈现越发松散的状态。这都

为氧气在AS-TBC的大流量传输、TGO的迅速生长

提供了必要条件。与此同时，LR-TBC的表面经过

1100 ℃高温氧化100 h后，原有的网状裂纹在热应

力作用下呈现裂纹闭合的状态，如图7(b)所示。这

就显著减少了氧气的渗透通道，使得LR-TBC能够

图6　AS-TBC与LR-TBC经过1100 ℃不同氧化时间TGO区域的放大微观形貌

Fig. 6　Amplified TGO morphologies of AS-TBC and LR-TBC after oxidized at 1100 ℃ for different time: (a) AS-TBC, 25 

h; (a′) LR-TBC, 25 h;(b) AS-TBC, 50 h; (b′) LR-TBC, 50 h;(c) AS-TBC, 100 h; (c′) LR-TBC, 100 h

表5　TBC黏接层金属元素的PBR[44]

Table 5　PBR of metallic elements in TBC bond coating[44]

Oxides

PBR

Ni→NiO

1.65

Co→CoO

1.86

Cr→Cr2O3

2.07

Al→Al2O3

1.28

Ni,Cr→NiCr2O4

2.05
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保持较低的TGO生长速率。此外，长时间氧化导

致AS-TBC与LR-TBC的YSZ层表面粗糙度相比氧

化之前均有所增大，分别达到 8.09 μm( 增幅

53.22%，AS-TBC)与 2.17 μm(增幅 33.95%，LR-

TBC)，如图8所示。显然较大的增幅进一步证明，

AS-TBC在整个实验过程中具有更高的氧化速率。

2.3　AS-TBC与LR-TBC的氧化动力学曲线

经过 1100 ℃高温氧化 100 h，AS-TBC 与 LR-

TBC的单位面积氧化增重Dm为：

Dm = (mn -m0 )/S (7)

式中：mn为TBC试样经过不同氧化时间后的质量；

m0为该试样氧化前的原始质量；S为涂层覆盖面

积。氧化增重包括涂层面积、未包覆面积与合金基

体共同产生的氧化质量增量。

如图 9(a)所示，AS-TBC与 LR-TBC的单位面

积氧化增重曲线符合抛物线氧化规律[45]。在初始氧

图7　经过1100 ℃氧化100 h后AS-TBC与LR-TBC的YSZ层表面微观形貌

Fig. 7　Surface microstructural morphologies of YSZ coating in AS-TBC and LR-TBC after oxidation at 1100 ℃ for 100 h: 

(a) AS-TBC; (b) LR-TBC

图 8　氧化前、后AS-TBC与 LR-TBC的YSZ层表面粗

糙度

Fig. 8　Surface roughness of YSZ coating in AS-TBC and 

LR-TBC before and after oxidation

图9　AS-TBC与LR-TBC的氧化增重恒温氧化的动力学

曲线以及拟合计算抛物线氧化速率常数Kp

Fig. 9　 Isothermal oxidation kinetics curves of mass gain 

of AS-TBC and LR-TBC(a), and parabolic constants Kp 

fitting of kinetic curves(b)
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化的 10 h，网状裂纹与垂直裂纹使得氧气在 LR-

TBC 的渗透能更加快速进入反应界面，LR-TBC

的氧化增重 (1.36 mg/cm2)远远高于 AS-TBC 的氧

化增重(0.97 mg/cm2)。当氧化实验时间为 10~25 h

时，LR-TBC 的网状裂纹与垂直裂纹缩小甚至闭

合，抑制了氧气渗透，而且致密的重熔陶瓷层与较

小的表面粗糙度也同时降低了氧化速率，在此共同

作用下，LR-TBC这一时间段的增重显著减小。但

由于前10 h过高的增重基础，氧化25 h时LR-TBC

的氧化增重(1.49 mg/cm2)仍然略高于AS-TBC(1.43 

mg/cm2)。当氧化至50 h时，尽管两组TBC持续氧

化增重，分别达到 1.73 mg/cm2(AS-TBC)与 1.69 

mg/cm2(LR-TBC)，但是致密的 Al2O3 层阻碍了氧

气与金属离子的快速扩散，使得两组TBC的TGO

增长速率较 10 h与 25 h时都有所降低。最终，当

氧化延长至 100 h时，AS-TBC与 LR-TBC的氧化

增重分别达到 2.42 mg/cm2与 2.25 mg/cm2。因此，

LR-TBC在整个氧化阶段表现出了更好的抗高温氧

化性能。根据图 9(b)所示的拟合结果可知，AS-

TBC与LR-TBC的抛物线氧化速率Kp分别为 6.00×

10−2 mg2/(cm4·h)与 5.46×10−2 mg2/(cm4·h)，即经过

1100 ℃高温氧化100 h后，激光重熔处理使得TBC

的抛物线氧化速率下降了9.00%。这说明激光重熔

YSZ陶瓷层表面是提高TBC抗高温氧化性能的有

效途径。

3　结论

1) AS-TBC与LR-TBC的TGO厚度及单位面积

氧化增重结果均随着氧化时间而呈现增长趋势。但

是经过 100 h的高温氧化，TGO在LR-TBC中始终

保持单一Al2O3层，而在AS-TBC中则呈现上层为

混合氧化物、下层为Al2O3的双层结构。LR-TBC

的抛物线氧化速率 Kp(5.46×10−2 mg2/(cm4·h))相比

AS-TBC(6.00×10−2 mg2/(cm4·h))下降9.00%。

2) 在激光重熔的作用下，LR-TBC陶瓷层孔隙

率与氧化前后的表面粗糙度都更低，同时在重熔区

域产生了网状裂纹与垂直裂纹。在氧化前期，因为

这些裂纹为氧气的渗透提供了直接的通道，所以

LR-TBC氧化前10 h的TGO厚度与单位面积氧化增

重都明显比AS-TBC的高。但是随着氧化时间的延

长，LR-TBC的裂纹逐渐缩小甚至闭合，显著减少

了氧气的渗透通道，且更低的陶瓷层孔隙率与表面

粗糙度都有利于降低氧化速率。而与之相反，由于

原有喷涂表面氧化反应严重，导致AS-TBC陶瓷层

表面粗糙度增大，且层状结构愈发松散，致使AS-

TBC中氧气渗透通道随着氧化时间的延长而明显增

多。最终当氧化至 100 h结束时，LR-TBC的总体

TGO厚度与单位面积氧化增重均小于AS-TBC。

3) 激光重熔能够为TBC陶瓷层提供较大的应

变容限、较高的致密度与较小的表面粗糙度，从而

抑制氧气在涂层的渗透，提升TBC的抗高温氧化

性能。
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TGO growth behaviors and high-temperature oxidation resistance 

mechanism of thermal barrier coating after laser remelting

AN Guo-sheng1, 2, LI Wen-sheng1, 2, FENG Li1, 2, CHENG Bo1, 2, LI Zi-yu2, ZHOU Lan3, WANG Zhi-ping2

(1. School of Materials Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China; 

2. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metal, 

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China; 

3. School of Mechatronics Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

Abstract: Laser remelting is an effective way to improve ceramic coating compactness of thermal barrier coatings 

(TBC) and further decrease the channels of oxygen permeation. In this study, the TBC ceramic coating surface was 

modified by laser remelting, then isothermal oxidation tests were performed at 1100 ℃ to investigate the influence 

law of remelted layer on thermally grown oxide (TGO) of TBC, and clarify the mechanism of laser remelting on 

improving the TBC high-temperature oxidation resistance. The results show that TGO thickness and oxidation 

mass gain of the as-sprayed TBC (AS-TBC) and the laser remelted TBC (LR-TBC) increase with increasing 

isothermal oxidation time. The remelted layer eliminates part of sprayed defects, decreases the surface roughness 

of ceramic coating, and reduces the contact area between oxygen and TBC. The laser remelted ceramic coating 

with high compactness is beneficial to splats healing, and the cracks in the remelted layer improve the strain 

tolerance of the LR-TBC by narrowing and even healing. Thus, the permeated behaviors of oxygen through splats 

and cracks to bond coating are inhibited in the LR-TBC, and the TGO growth is postponed at the middle and final 

oxidation steps. That is contributed to TGO structure of the LR-TBC that keeps the single Al2O3 layer until the end 

of test. Ultimately, the parabolic oxidation rate (Kp) of the LR-TBC is decreased by 9.00% compared with that of 

the AS-TBC.
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