
 

 

第 36卷 第 6期 

2023 年 12 月 
中  国  表  面  工  程 

CHINA SURFACE ENGINEERING 
Vol. 36  No. 6 

Dec.       2023 

doi：10. 11933 / j. issn. 1007−9289. 20221209001 

激光合金化掺杂 TiC 对等离子喷涂 8YSZ 热障涂层

热腐蚀行为的影响*① 

张盼盼
1, 2, 3  孙宇海

1, 2, 3  孙  磊 1, 2, 3  李  波 1, 2, 3  张群莉
1, 2, 3  姚建华

1, 2, 3 
（1. 浙江工业大学机械工程学院  杭州  310023； 

2. 浙江工业大学激光先进制造研究院  杭州  310023； 
3. 浙江工业大学高端激光制造装备协同创新中心  杭州  310023） 

 
摘要：传统的等离子喷涂热障涂层在高温环境下服役易受熔融腐蚀盐渗透而过早剥落失效，研究激光合金化掺杂自愈合材料

TiC 对热障涂层热腐蚀行为的影响具有重要意义。采用大气等离子喷涂技术（Atmospheric plasma spray，APS）在 Inconel 718

镍基高温合金表面制备 NiCrAlY 粘结层，采用大气等离子喷涂技术在 NiCrAlY 粘结层上制备 8 wt.%氧化钇部分稳定的氧化

锆（8 wt.% yttria partially stabilized zirconia，8YSZ）陶瓷层，构建典型双层结构热障涂层体系。采用 1 kW 光纤耦合激光器将

自愈合材料 TiC 熔于 8YSZ 热障涂表层，并考察其在 900 ℃下 25%NaCl＋75%Na2SO4混合熔盐中保温 4 h 的热腐蚀行为。结

果表明，与等离子喷涂涂层相比，激光合金化改性热障涂层表面更加光滑，分布有网状裂纹，且结构致密。等离子喷涂涂层

的热腐蚀产物主要是针状颗粒 Y2(SO4)3 和 m-ZrO2，但仅有较少的热腐蚀盐渗透至激光合金化改性热障涂层内部，其热腐蚀

产物为 Y2(SO4)3和少量的 TiO2。激光合金化改性热障涂层的抗热腐蚀性能较等离子喷涂态热障涂层提升 55.5%，一方面激光

合金化改性层组织致密，可阻止热腐蚀盐渗透至涂层内部，另一方面，激光合金化改性热障涂层表面粗糙度更低，能减少与

热腐蚀盐的接触面积。此外，自愈合材料 TiC 在高温下发生氧化反应引起体积膨胀，实现裂纹的部分自愈合效应，进一步阻

止了热腐蚀反应的发生。采用激光表面改性技术将自愈合材料 TiC 引入热障涂层，激光合金化改性热障涂层不仅具有光滑的

表面形貌，还具有致密的微观组织结构；同时自愈合材料 TiC 在高温环境下的裂纹自愈合效应有助于抑制热腐蚀盐的渗透，

最终提高热障涂层的抗热腐蚀性能。 
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Abstract: Double-layered thermal barrier coatings (TBCs), which are composed of a top ceramic coating and a bonding coating, are 

widely used in the industry to reduce the surface working temperature of hot components. The primary materials used for the ceramic 

coating have been 6-8 wt.% Y2O3 partially stabilized ZrO2 (6-8YSZ), which has excellent performance of thermal insulation, high 
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temperature resistance, low thermal conductivity, and effective thermal protection effect on metal substrates. However, traditional 

plasma-sprayed TBCs contain numerous pores and microcracks, and they are susceptible to corrosive salt penetration at high 

temperatures, leading to premature peeling failure. Doping with self-healing materials and laser post-treatment methods can 

effectively improve the hot corrosion resistance of TBCs. Therefore, this study aims to examine the effect of laser alloying on the hot 

corrosion behavior of plasma-sprayed TBCs. First, a NiCrAlY bonding coating is prepared on the surface of an Inconel 718 

nickel-based superalloy via atmospheric plasma spray (APS) technology. An 8YSZ ceramic coating is then applied on the NiCrAlY 

bonding coating. Finally, self-healing TiC is melted on the plasma-sprayed 8YSZ coating by using a 1 kW fiber-coupled laser. The 
hot corrosion behaviors of the plasma-sprayed and laser-alloyed TBCs are investigated by immersion in 25% NaCl ＋ 75% Na2SO4 

mixed salt at 900 ℃ for 4 h. The weight losses of the plasma-sprayed and laser-alloyed TBCs following hot corrosion are examined. 

The microstructures of the plasma-sprayed and laser-alloyed TBCs before and after hot corrosion are studied using scanning electron 

microscopy. X-ray diffraction is used to characterize the phase composition of each coating, and energy-dispersive spectroscopy is 

used to analyze the elemental compositions. A high-precision electronic balance is used to measure the weights of the plasma-sprayed 

and laser-alloyed TBCs before and after hot corrosion, and the weight loss due to hot corrosion is determined. The results shows that 

the surface of the laser-alloyed TBCs is smoother. A few segmented microcracks are distributed on the laser-alloyed TBCs, which 

exhibits dense microstructure. The main corrosion products of the plasma-sprayed TBCs are needle-shaped Y2(SO4)3 particles and 

m-ZrO2. Meanwhile, only a small amount of corrosive salt penetrates the interior of the laser-alloyed TBCs, and its corrosion products 

are Y2(SO4)3 and a small amount of TiO2. After hot corrosion, the volume fraction of m-ZrO2 in the plasma-sprayed TBCs is 18.2%, 

whereas that in the laser-alloyed TBCs is only 8.1%. It is advisable to avoid the formation of m-ZrO2 during the preparation of 

8YSZTBCs. If a detrimental phase transformation of t-ZrO2 to m-ZrO2 occurs, the original pores and cracks will serve as the starting 

points for stress relief, further exacerbating crack propagation and providing a pathway for the infiltration of corrosive salts, ultimately 

leading to coating delamination. On the one hand, the microstructure of the laser-alloyed TBCs is denser; this can prevent the 

penetration of corrosive salts into the interior of the coating. On the other hand, the surface roughness of laser-alloyed TBCs is lower, 

leading to lowered contact area with corrosive salts. Additionally, the self-healing material TiC undergoes an oxidation reaction 

during the hot corrosion test, resulting in partial self-healing of the pores and microcracks through volume expansion, further reducing 

the occurrence of hot corrosion reactions and the formation of harmful m-ZrO2 phases. Compared with plasma-sprayed TBCs, the 

laser-alloyed coatings shows an improvement in hot corrosion resistance by 55.5%. 

Keywords: plasma spraying; laser alloying; thermal barrier coating; hot corrosion resistance; TiC; self-healing 

 

0  前言 

随着现代工业技术的发展，燃气轮机内部热端

部件的工作环境不断向高温、高压和高推重比发  
展

[1]
，其实际工作温度远超过高温合金承受温度的

极限，从而严重影响燃气轮机的服役寿命和可靠性。

工业上广泛应用双层结构热障涂层来降低热端部件

的表面温度。双层结构热障涂层由顶层陶瓷层和底

层金属粘接层组成，陶瓷顶层主要使用的材料为

6-8 wt.% Y2O3 部分稳定的 ZrO2（6-8 wt.% yttria 
partially stabilized zirconia，6-8YSZ），6-8YSZ 陶瓷

具有强隔热、耐高温和热导率低的优异性能
[2]
，对

金属基体具有有效的热防护作用。 
航空发动机、燃气轮机叶片等高温部件在工作

过程会遭受发动机燃料（如 Na、S 等元素）高温腐

蚀、海水腐蚀和 CMAS(CaO-MgO-Al2O3-SiO2)腐蚀

等，这些腐蚀物质常以 Na2SO4、NaCl 或 CMAS 形

式存在于热障涂层表面，高温情况下熔融腐蚀盐渗

透进入热障涂层内部，与稳定剂 Y2O3发生热腐蚀反

应，导致 ZrO2 发生高温相变，从而使涂层因相变应

力而剥落失效
[3]
。 

通常热腐蚀机制是：① 腐蚀杂质附着在热障涂

层表面，沿着涂层表面的裂纹、孔隙等通道渗入涂

层内部；② 高温情况下粘结层会持续被氧化而使热

生长氧化物的厚度增加且更加疏松，而使涂层内部

裂纹宽度增加，提供更多熔盐渗透途径；③ 熔盐与

Y2O3 发生反应生成柱状或针状腐蚀物质，消耗了 Y
的含量，最终导致 ZrO2失稳相变

[4]
。腐蚀杂质附着

在热障涂层表面会对叶片表面形状、发动机工作效

率等有较大的影响。 
一些学者采用掺杂自愈合材料的方式以提高涂

层的抗热腐蚀性能。自愈合材料是利用材料在应用

过程中出现缺陷等问题时，无须附加作用便可以实

现自我修复的特殊材料
[5]
。DERELIOGLU 等

[6]
在热

障涂层（Thermal barrier coatings, TBCs）中掺入球
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形 MoSi2（B）修复颗粒, 其高温下氧化分解形成非

晶态 SiO2，流入裂纹并与裂纹面接触，裂纹表面润

湿后，与涂层中的 ZrO2 发生化学反应形成固体

ZrSiO4。这种化学反应在愈合剂和基体材料之间产

生了牢固的结合，并导致裂纹完全填充和密封，但

是会面临 MoSi2 过早氧化的问题。OUYANG 等
[7]

将 TiC 和 SiC 作为自愈合材料引入热障涂层，采用

热喷涂技术制备出掺杂 TiC 和 SiC 的自愈合热障涂

层，研究表明高温下涂层发生填充密封效应会导致

涂层孔隙率下降，使熔化的热腐蚀盐无法穿透愈合

的涂层，使用寿命约为传统 TBC 的 180%。 
一些学者采用激光后处理手段提升热障涂层的

抗腐蚀性。虞礼嘉等
[8]
研究了等离子喷涂制备的热

障涂层和激光重熔热障涂层在 75% Na2SO4＋25% 
NaCl （质量分数）熔盐中的热腐蚀性能，结果表

明喷涂态涂层在热腐蚀过程中出现了涂层剥落的现

象，激光重熔热障涂层无剥落现象发生，改善了热

障涂层的抗热腐蚀性能。GU 等
[9]
采用激光熔覆技术

在 316L 不锈钢基体上制备 YSZ-Al2O3-TiC 和

YSZ-Al2O3-SiC 自愈合复合涂层，获得了柱状结构

且生成的 TiO2 相实现了裂缝的填补。GUO 等
[10]

对

大气等离子喷涂 YSZ TBCs 进行激光上釉改性，并

研究了两种涂层在 700 ℃和 1 000 ℃下 V2O5熔盐

中保温 4 h 的热腐蚀行为，结果表明激光上釉改性

处理有利于改善热障涂层的抗热腐蚀性能，上釉层

保持了结构完整性。然而上釉层中的垂直裂纹为熔

盐渗透提供了路径，加速了未改性涂层的腐蚀。孙

磊等
[11]

研究了 TiAl3 自愈合剂掺杂的激光合金化改

性热障涂层的热腐蚀性能，结果表明 TiAl3 在高温

下发生氧化反应生成了 Al2O3 和少量 TiO2 从而填补

了裂纹，有助于抑制高温腐蚀盐的渗透，但尚未量

化涂层的抗热腐蚀性能指标。综上，激光表面处理

技术是一种制备自愈合涂层的可行方法。然而，采

用激光合金化技术将 TiC 掺杂于 8YSZ 热障涂层的

研究报道较少。本文采用激光合金化技术将自愈合

材料 TiC 引入等离子喷涂 8YSZ 热障涂层，研究了

激光合金化掺杂 TiC 对等离子喷涂 8YSZ 热障涂层

热腐蚀行为的影响，最终揭示了激光合金化改性热

障涂层的抗热腐蚀性能强化机制。 

1  试验 

1.1  材料 
本试验所选用的基体材料为 Inconel 718镍基高

温合金。试验选用的粘结层材料为 NiCrAlY 粉末，

其粉末粒径为 15～60 μm，其化学成分（质量分数）

如表 1 所示。陶瓷层材料为 8 wt.% Y2O3-ZrO2 
（8YSZ），其粉末粒径为 15～45 μm。本试验采用的

自愈合粉末为 TiC，粉末粒径为 15～45 μm。为了避

免自愈合粉末的热膨胀系数与热障涂层不匹配，将

10 wt.% TiC 与 CYSZ（CeO2、Y2O3 共同部分稳定的

ZrO2）粉末以球磨方式混合，利用行星球磨机

（QM-3SP4）进行球磨混粉制备而得，球磨转速 150 
r / min，球磨时间 60 min，球料比为 3∶1。有研究

表明，利用 CYSZ 粉末制备的涂层在高温下表现出

更好的相稳定性和抗热腐蚀性能。此外，向涂层中

掺入 CeO2可有效降低 ZrO2 材料的热导率，从而提

高涂层的隔热性能、热膨胀系数和抗热震性能
[12-13]

。 

表 1  NiCrAlY 粉末的化学成分（wt.%） 

Table 1  Chemical composition of NiCrAlY powder (wt.%) 

Element Ni Cr Al Zr O Y 

NiCrAlY Bla 21-23 2-4 - - 0-0.4 

1.2  涂层制备工艺 
利用电火花线切割机将 718 镍基高温合金切割

成 20 mm×20 mm×7 mm 的尺寸，利用数控超声波

清洗机进行超声清洗以除去表面油污、杂质等，然后

对基体进行喷砂粗化处理，以提高基体表面粗糙度。

粘结层与陶瓷层均采用大气等离子喷涂制备，粘结层

厚度在 90～110 μm，陶瓷层厚度在 260～300 μm。 
1.3  激光合金化改性工艺 

在热障涂层表面铺上厚度 0.1 mm 的 10 wt.% 
TiC＋90 wt.% CYSZ 混合粉末，采用 1 kW 光纤耦

合激光器在涂层表面进行合金化处理。激光功率

140 W，激光扫描速度 5 mm / s，光斑直径 2 mm。 
1.4  热腐蚀试验 

在高温箱式炉（型号：SG-XL1400）中分别腐

蚀喷涂态热障涂层和激光合金化热障涂层。具体步

骤为称取一定量腐蚀盐，然后将 25% NaCl＋75% 
Na2SO4 的混合熔盐粉末以 20 mg / cm2

的沉积量置

于喷涂态热障涂层和激光合金化热障涂层表面，以

避免边缘效应，铺腐蚀盐面积为 14 mm×14 mm；

以 10 ℃ / min 的升温速度升温至 900 ℃，将试样置

于高温箱式炉中保温 4 h，允许试样在炉内冷却；将

试样取出置于 98%无水乙醇中超声波清洗 10～
15 min，以除去表面残留腐蚀盐和残留水分。 
1.5  表征方法 

利用金相切割机（型号 QG-50）对激光合金化

改性后的热障涂层进行纵向切割，以观察截面形貌。

采用德国 Zeiss EVO18 型扫描电子显微镜（SEM）
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观察涂层表面形貌、截面组织、涂层与基体结合区

等微观特征；采用形状测量激光显微系统进行涂层

表面粗糙度的表征，分别对喷涂态和激光合金化改

性热障涂层的表面粗糙度进行测量。采用 Zeiss 
EVO18 型扫描电镜自带的 Bruker Xflash 6130 能量

色谱仪（EDS）对涂层表面及截面元素含量和分布

进行分析。采用 X 射线衍射仪（型号 X´Pert PRO）

检测粉末及涂层的物相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  合金化形貌与组织结构分析 
图 1 是等离子喷涂和 TiC 激光合金化热障涂层

表面形貌图。观察图 1a～1c，喷涂态形貌为扁平颗

粒团聚层层堆叠，表面凹凸不平，表面粗糙度大约

为 5.895 μm，同时存在熔化、半熔、未熔颗粒。观

察图 1d，合金化后激光作用区明显比周边涂层光

滑，出现网状裂纹。图 1e 中，涂层出现致密排布的

柱状晶结构，有利于抑制腐蚀盐向涂层内渗透。激光

合金化改性热障涂层表面粗糙度大约为 2.408 μm，明

显小于喷涂态热障涂层的表面粗糙度。这是由于激光

热源同时加热陶瓷层及铺在上方的 10 wt.% TiC 与

CYSZ 粉末使其温度瞬间上升形成熔池，当激光光斑

移开后，熔池快速冷却凝固从而形成光滑的激光合金

化改性区。图 1b 中半熔、未熔颗粒形成的粗糙区域

经过加热熔化凝固后，未观测到残留的半熔、未熔颗

粒，光滑程度明显优于原本喷涂态颗粒的堆叠。激光

合金化改性热障涂层表面更光滑，使其与腐蚀盐的接

触表面积减少，可进一步减少热腐蚀反应的发生，从

而改善热障涂层的抗热腐蚀性能。 

 
图 1  等离子喷涂和 TiC 激光合金化热障涂层表面形貌 

Fig. 1  Surface morphology of plasma sprayed and laser-alloyed thermal barrier coatings 

图 2 是等离子喷涂和激光合金化改性热障涂层

的横截面形貌。图 2a 为喷涂态热障涂层的横截面形

貌，陶瓷层厚度为 290 μm，粘结层厚度为 110 μm。

由图 2b 可知，喷涂态陶瓷层存在较多的孔隙，孔隙

形成的原因主要分为两种
[14]

：一方面，熔融粉末在

飞行过程中快速冷却，导致在基体表面快速凝固收

缩，而部分包裹在等离子体焰流中的环境气体和喷

涂气体未能及时溢出，这些气体遗留在层状结构中，

冷却后形成孔隙；另一方面，在等离子焰边上或尾

部进入的粉末颗粒，未能被等离子焰完全熔化，导

致粉末在基体上附着时是不均匀和不充分的变形，

其他熔化粉末变形后与其形成不良的堆叠，产生孔

隙。这些孔隙虽不利于涂层的抗热腐蚀和抗热震性

能，但却能提高涂层的隔热性。图 2c 为激光合金化

改性热障涂层的横截面形貌，可以发现激光合金化

改性热障涂层由深度为 130 μm 的改性层、110 μm
未改性的陶瓷层和 100 μm 粘结层组成，各层之间结

合良好。激光合金化改性层结构致密且分布着少量

的垂直裂纹，未改性区仍保持疏松多孔结构。进一

步观察激光合金化改性层的放大形貌，改性区为致

密的柱状晶结构，如图 2d 所示。由于采用的激光束

能量分布为高斯分布，激光光斑中心区域能量密度

高周围低，能量密度分布不均匀，呈高斯分布。当

激光移动时，光斑中心和四周区域冷却凝固速度不

同，使得该区域产生较大的残余应力，当应力累积

叠加到一定程度时，在改性层中就会产生垂直裂  
纹

[15]
。已有研究表明，引入垂直裂纹可以提高陶瓷

层的应变容限，释放热循环过程中陶瓷顶层与粘接
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层不匹配产生的热失配应力，从而延长涂层寿命的

有效途径之一
[16-17]

。激光合金化改性区的柱状晶结

构主要取决于激光处理过程中温度梯度与凝固速度

的比值，对应最高热梯度的方向。 

 
图 2  等离子喷涂和激光合金化改性 

热障涂层的横截面形貌 

Fig. 2  Cross section morphology of plasma sprayed and 

laser-alloyed thermal barrier coatings 

图 3a 是 8YSZ 粉末的 XRD 图谱，8YSZ 粉末

中同时存在四方相 t、立方相 c 和单斜相 m 三种晶

型的 ZrO2。图 3b 是等离子喷涂热障涂层的 XRD 图

谱，与图 3a 对比发现，有害相 m-ZrO2消失，出现

t'-ZrO2。m-ZrO2 在 1 170 ℃会转变成 t-ZrO2，而

t-ZrO2 在 2 370 ℃会转变为 c-ZrO2。8YSZ 粉末经过

高温喷涂后，m-ZrO2 发生马氏体相变形成 t'-ZrO2，

这主要是喷涂过程中温度高冷却快，极冷极热的过

程所导致，但是由于涂层中存在稳定剂 Y2O3，抑制

了 t'-ZrO2 向 m-ZrO2 的相变。图 3c 是激光合金化改

性热障涂层的 XRD 图谱，发现经过改性后，涂层

物相并未发生变化，主要为 t'-ZrO2和 c-ZrO2，表明

激光合金化处理手段并不会促使有害相 m-ZrO2 生

成，影响涂层质量。YSZ 热障涂层制备过程中应避

免 m-ZrO2 生成，因为在 t'-ZrO2 向 m-ZrO2 转变过程

中，同时伴随着 3%～5%体积的膨胀，在涂层内部

产生一个较大的压应力。若有害相变发生将使原来

的孔隙和裂纹作为应力释放的起点，进一步加剧裂

纹的扩散，为腐蚀盐与氧的渗透提供路径，最终导

致涂层剥落。此外，激光合金化改性涂层中没有检

测到自愈合剂 TiC 及其氧化产物 TiO2 的衍射峰（图

3c），可能是由于自愈合剂 TiC 的添加量较少，X 射

线衍射方法的局限性使其无法检测到含量较低的  
物相。 

 
图 3  粉末和各涂层的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of powders and coatings  

2.2  热腐蚀后物相分析 
图 4 是热腐蚀后喷涂态和激光合金化改性热障

涂层的 XRD 图谱。图 4a 中发现涂层中有 t'-ZrO2、

m-ZrO2 和 Y2(SO4)3 生成，表明喷涂态涂层热腐蚀后

生成了腐蚀产物发生物相转变，热腐蚀产物

Y2(SO4)3和m-ZrO2的生成会引起应力以及相变导致

裂纹扩展涂层失稳剥落，最终导致热障涂层提前失

效。而图 4b 中可以看出，激光合金化改性涂层在热

腐蚀后的主要物相为 t'-ZrO2、c-ZrO2、少量Y2(SO4)3、

TiO2和 m-ZrO2，表明激光合金化热障涂层的热腐蚀

产物为 TiO2、Y2(SO4)3和 m-ZrO2，可能是由于稳定 

 
图 4  等离子喷涂热障涂层和激光合金化改性热障涂层 

热腐蚀后的 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of plasma sprayed and laser-alloyed 

thermal barrier coatings after hot corrosion 
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剂被消耗较少，所生成的 m-ZrO2较少，被腐蚀盐所

覆盖，所以 XRD 图谱只检测到少量 m-ZrO2，表明涂

层内部未发生有害相的转变。 
2.3  热腐蚀后表面形貌 

图 5a、5b 是喷涂态热障涂层在 900 ℃下 25% 
NaCl＋75% Na2SO4混合熔盐中热腐蚀 4 h 后的表面

形貌，与图 3a、3b 相比，热腐蚀后喷涂态涂层表面

出现了空洞和点蚀，部分颗粒或扁平小块出现剥落，

涂层疏松，且存在大量细小针状晶和块状的腐蚀盐

颗粒。根据表 2 的元素分析，区域 A 主要存在 Zr
和 O 元素，原子比约为 1∶2，表明该区域主要是

ZrO2；区域 B 中的不仅存在较多的 Zr、O 元素，还

有较多的 Na 和 S 元素，根据原子比推断区域 B 为

ZrO2 和 Na2SO4 的混合物；区域 C 存在较多的 Y、S
和 O 元素，结合图 4 的 XRD 图谱推断该区域是热

腐蚀产物，即腐蚀盐与稳定剂 Y2O3 反应生成的

Y2(SO4)3。 

 

图 5  热腐蚀后等离子喷涂和激光合金化改性 
热障涂层表面形貌 

Fig. 5  Surface morphology of APS and laser-alloyed thermal  
barrier coatings after hot corrosion 

表 2  热腐蚀后表面不同区域的化学成分（at.%） 
Table 2  Chemical composition of different areas on the 

face after hot corrosion (at.%) 

Point Zr O Y S Na 

A 29.9 62.3 2.6 1.8 3.2 

B 18.8 63.0 1.7 4.7 11.8 

C 6.4 53.5 23.6 16.5 0 

D 8.7 46.5 6.4 12.5 25.8 

E 5.4 53.9 16.2 24.5 0 

F 25.6 58.3 4.6 0.8 10.5 

图 5c、5d 是激光合金化改性热障涂层在 900 ℃
下 25% NaCl＋75% Na2SO4 混合熔盐中热腐蚀 4 h
后的表面形貌。经过热腐蚀试验后，激光合金化热

障涂层表面仍保持光滑致密，网状裂纹分布更加明

显，涂层表面有较小的腐蚀坑形成，同时存在有较

大的块状晶和较小的针状颗粒，且分布分散，部分

网状裂纹处有腐蚀盐聚集，但未渗透至涂层内部。结

合图 4 的 XRD 图谱与表 2 的元素分析，区域 D 主要

存在 Na、O、S、Zr 元素，且 Na、O、S 原子比约为

2∶1∶4，Zr 含量较小，所以区域 D 推断为 Na2SO4

与 ZrO2的混合物；区域 E 主要包含 O、Y、S 元素，

根据其原子比例，可确定区域 E 物质为 Y2(SO4)3；区

域 F 主要含有 Zr、O 元素，Zr 与 O 原子比约 1∶2.3，
接近于 1∶2，可确认该区域主要为 ZrO2。 

激光合金化热障涂层表面的未反应腐蚀盐成分

比喷涂态多，有较少的腐蚀产物生成，有较好的抗

热腐蚀性能。相比之下，合金化涂层的腐蚀坑更少，

腐蚀产物 Y2(SO4)3 更少，等离子喷涂涂层腐蚀盐附

着的密度远大于合金化涂层，腐蚀盐与稳定剂大量

反应会导致涂层失稳相变，产生裂纹孔隙等又会加

重腐蚀盐侵蚀程度。 
通常用 m-ZrO2 的含量来定量比较热腐蚀过程

中涂层失稳的标准
[18]

。图 6 是热腐蚀后喷涂态热障

涂层和激光合金化改性热障涂层在衍射角 2θ为 27°～
33°时的 XRD 图谱。 

 
图 6  热腐蚀后各涂层在 2θ为 27°～33°的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of thermal barrier coatings 
 when 2θ is 27°~33° 

 根据式（1）来计算 m-ZrO2的体积分数，以表征

两种涂层的抗热腐蚀性能。 
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I Im
I I I

+
= ×

+ +
  （1） 

式中，Im（−111）和 Im（111）分别为单斜相（-111）
和（111）晶面的衍射强度；It（111）表示亚稳四方

相 t'-ZrO2 晶面的衍射强度，m vol.%为 m-ZrO2 的体

积分数。 
通过计算后得出结果如表 3 所示，热腐蚀后喷

涂态热障涂层中 m-ZrO2 体积分数为 18.2%，而激光

合金化改性热障涂层中m-ZrO2体积分数仅为8.1%，

激光合金化改性热障涂层相比较于喷涂态热障涂层

提升了 55.5%，因此激光合金化改性热障涂层具备

较优的抗热腐蚀性能。 

表 3  热腐蚀后喷涂态和激光合金化改性热障涂层中 

的 m-ZrO2含量 

Table 3  M-ZrO2 content of plasma-sprayed thermal 

barrier coatings and laser-alloyed thermal barrier  

coatings after hot corrosion  

Name Content of m-ZrO2 / % Improvement / % 

Plasma sprayed TBCs 
Laser-alloyed TBCs 

18.2 
8.1 

- 

55.5 

2.4  热腐蚀后截面形貌 
图 7 是热腐蚀后喷涂态和激光合金化改性热障

涂层的横截面形貌及其 EDS 元素分析。从图 7a 中

可以看出，喷涂态涂层热腐蚀后截面出现明显孔洞。

由图 7b 的 EDS 元素分析，发现大孔洞处有大量 Na、
S、O 元素聚集，表明大量热腐蚀盐通过表面的裂纹

与孔洞渗透到涂层内部，与 Y2O3稳定剂发生热腐蚀

反应，破坏原本的涂层结构。 
图 7c、7d 为激光合金化改性热障涂层的横截面

形貌及其 EDS 元素分析，发现 Na、S 等腐蚀熔盐

元素基本没有在激光合金化改性层内富集，裂纹与

孔洞处有少量 Na、O、S 元素聚集，仅有少量腐蚀

盐渗透至涂层内部，致密的激光改性层能够显著抑

制腐蚀盐的渗透，避免了内部涂层与腐蚀盐的接触。

TiC 的自愈合作用也是涂层抗热腐蚀性增强的原

因，其原理如下：TiC 氧化温度为 600 ℃[19]
，而热

腐蚀试验温度远高于其氧化温度，部分 TiC 在热腐

蚀过程中发生氧化反应，生成 TiO2和 CO2，氧化反

应表达式如式（2）[20]
；TiC 在氧化反应前后发生一

定的体积变化，TiC 与 TiO2 的摩尔比（物质的量比）

为 1∶1，TiC 的密度大致为 4.93 g / cm3[21]
，而 TiO2

的密度为 4.26 g / cm3[19]
，氧化反应前后的体积变化

可以用 VTiO2 / VTiC=(MTiO2×ρTiC) / (MTiC×ρTiO2)来表

示，通过计算可知，氧化反应前后体积增加了约

15.7%[22]
。 

 

图 7  热腐蚀后等离子喷涂和激光合金化改性热障涂层截面形貌  

Fig. 7  Cross section morphology and EDS analysis of plasma sprayed and laser-alloyed thermal barrier coatings after hot corrosion 

 2 2 2TiC+O TiO +CO→ ↑    （2） 
TiC 在氧化过程中生成 TiO2，伴随着一定的体

积膨胀，随着氧化反应的进行，氧化物逐渐累积并

填充孔隙、裂纹等缺陷。利用 TiC 在高温下发生氧
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化反应，生成的 TiO2 体积增生，使得涂层内部的孔

隙、裂纹等缺陷逐渐自愈合，减少了腐蚀盐渗透的

通道，从而提升热障涂层的抗热腐蚀性能。 
另外还可以通过热腐蚀失重量来表征热障涂层

的抗热腐蚀性能，如式（3）[23]
： 

 1 0R W W= −      （3） 

式中，R 为热腐蚀单位面积失重量，mg / cm2
；W0

为热腐蚀前热障涂层单位面积重量，mg / cm2
；W1

为热腐蚀后热障涂层单位面积重量，mg / cm2
。 

通过计算 R 值来判断热障涂层的抗热腐蚀性

能，R 值越小，热障涂层的抗热腐蚀性能越优异。

结果表明，热腐蚀后等离子喷涂热障涂层失重

2.532 mg / cm2, 而激光合金化改性热障涂层增重

0.143 8 mg / cm2
。因此，激光合金化改性热障涂层

的抗热腐蚀性能远优于等离子喷涂热障涂层。 

3  结论 

（1）激光合金化改性热障涂层表面更加光滑，

结构致密，分布有网状裂纹，激光合金化改性技术

明显降低了涂层的表面粗糙度，减少与腐蚀盐的接

触面积，提高耐热腐蚀性。激光合金化改性热障涂

层的物相是 t'-ZrO2 和 c-ZrO2，未检测到有害相

m-ZrO2。 
（2）喷涂态热障涂层的热腐蚀产物主要是

Y2(SO4)3和 m-ZrO2，激光合金化改性热障涂层的热

腐蚀产物主要是针状颗粒Y2(SO4)3、TiO2和m-ZrO2，

较少的热腐蚀盐渗透至涂层内部，TiC 的氧化产生

体积增生而对裂纹实现愈合，从而提升热障涂层的

抗熔盐腐蚀性能。 
（3）热腐蚀后喷涂态热障涂层中 m-ZrO2 体积 

分数为 18.2%，而激光合金化改性热障涂层中

m-ZrO2 体积分数仅为 8.1%，激光合金化改性热障

涂层相较于喷涂态热障涂层提升了 55.5%。 
（4）揭示了激光合金化改性热障涂层的抗热腐蚀

强化机制：一方面利用自愈合颗粒 TiC 发生氧化反应

生成氧化物填补裂纹，实现裂纹的部分自愈合，另一

方面利用激光合金化改性层的致密结构，显著抑制腐

蚀盐向涂层内的渗透，减少热腐蚀反应的发生。 
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