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摘 要：采用 EB-PVD 技术在 DS GTD111 合金表面沉积制备 YSZ/CoCrAlY 热障涂层，研究了 DS GTD111 合金及

热障涂层在 950℃的热腐蚀行为，进行了腐蚀动力学及腐蚀产物分析。 结果表明：950℃涂盐条件下热腐蚀 100 h，热障

涂层试样粘结层表面氧化物或腐蚀产物层的厚度与试验合金相比有很大程度的减小，施加热障涂层在很大程度上改善

了合金抗 950℃熔盐热腐蚀能力， 热障涂层失效开裂部位为 TGO 与粘结层界面。 950℃涂盐条件下热腐蚀 100 h，
YSZ/CoCrAlY 型热障涂层的热腐蚀行为受合金基体影响作用不显著。
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Hot Corrosion Behavior of DS GTD111 Superalloy and YSZ/CoCrAlY Thermal
Barrier Coating at 950 ℃
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Abstract： The YSZ/CoCrAlY thermal barrier coating (TBC) was deposited by electron beam physical vapor deposition
(EB-PVD) on DS GTD111 superalloy. The hot corrosion behavior of DS GTD111 and its thermal barrier coating was
studied. And corrosion kinetics and corrosion products were analyzed. The results show that the thickness of the oxide or
corrosion product layer on the surface of the bonding layer of the thermal barrier coating sample decreased significantly
compared with that of the test alloy under the condition of salt coating at 950 ℃ for 100 h. Applying thermal barrier
coating can greatly improve the alloy's resistance to thermal corrosion of molten salt at 950 ℃, and the failure and cracking
of thermal barrier coating is the interface between TGO and bonding layer. The thermal corrosion behavior of
YSZ/CoCrAlY thermal barrier coating is not significantly affected by the alloy substrate under the condition of salt coating
at 950 ℃ for 100 h.
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随着地面燃气轮机涡轮前进气口温度的提高，
对涡轮叶片材料提出了严峻的考验。 一方面要求材

料具备良好的力学性能 [1]，另一方面，由于低级燃料

的使用和外界环境特别是近海地区大气中的 腐蚀

介质的影响，要求叶片材料及其防护涂层需具备更

好的抗高温氧化及耐热腐蚀性能[2, 3]。 高压涡轮叶片

常常采用热障涂层保护其表面 [4-7]，特别是在腐蚀性

环境中服役的地面燃气轮机叶片，在关注其抗高温

氧化能力的同时还应提高其抗热腐蚀的能力。 腐蚀

性盐类沉积在热端部件上， 使其表面被一层处于离

子态的薄层熔盐所覆盖，将发生热腐蚀，从而使合金

或涂层的使用寿命缩短。 叶片表面沉积的熔盐成分

虽然以 Na2SO4 为主， 但常常伴有 NaCl 成分。 采用

Na2SO4 和 NaCl 混合熔盐模拟叶片腐蚀环境， 研究

热障涂层在 Na2SO4 和 NaCl 混合熔盐中的热腐蚀行

为显得极为重要。目前，有较多研究工作报道了热障

涂层热腐蚀行为。 涉及 CoCrAlY 涂层 [8-10] 的包括

NiAl 金 属 间 化 合 物 表 面 采 用 溅 射 法 制 备 的

CoCrAlY 涂层热腐蚀行为；GH907 合金表面采用超

音速火焰喷涂法制备 CoCrAlYSi 涂层，探讨了 Si 元

素对提高 CoCrAlY 涂层性能的影响机制；K444 合

金表面采用 EB-PVD 法制备 YSZ/CoCrAlY 型热障
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表1 试验合金的化学成分 w（%）
Tab. 1 Nominal chemical compositions of CoCrAlY alloy

合金 Ni Co Cr Al Mo W Ti Hf Ta Y

DS GTD111 Bal. 9.4 13.98 2.97 1.48 3.84 5.0 — 2.95 —

CoCrAlY — Bal. 21-30 9-17 — — — — — 0.4-1.0

涂层的热腐蚀行为等。 研究表明[11-14]，基体合金成分

对涂层的性能和服役寿命有重要影响，对特定合金

-涂层系统的抗热腐蚀性能的研究具有较大的工程

应用价值。
DS GTD111 合金为 GE 公 司 研 制 的 定 向 凝 固

高温合金， 主要用于制备工业燃气轮机涡轮叶片，
课 题 组 研 制 的 YSZ/CoCrAlY 型 热 障 涂 层 采 用

CoCrAlY 合金作粘结层，期望改善热障涂层的腐蚀

抗 力 ， 在 DS GTD111 合 金 试 样 表 面 制 备

YSZ/CoCrAlY 型热障涂层，组成合金-涂层系统，本

文研究了 DS GTD111 合金合金-涂层 系统的抗 热

腐蚀性能，并将研究结果与同种涂层在其它试验合

金的热腐蚀行为进行了对比讨论，进一步阐述其影

响规律和机制。

1 实验材料与方法

1.1 试样制备

试 验 所 选 用 的 DS GTD111 合 金 （GE 公 司 研

制，以下简称试验合金）成分如表 1。 按 1210℃/2h/AC+
1 120℃/2 h/AC + 870℃/24 h/AC 工艺对合金 进 行

热 处 理 ，将 热 处 理 后 的 试 验 合 金 加 工 成 20 mm×
10 mm×1.5 mm 的试样。 采用 EB-PVD，UE-204B 型

电子束物理气相沉积 （Electron beam physical vapor
deposition） 设备制备热障涂层。 金属粘 结层采用

CoCrAlY 合金，其实际成分如表 1。陶瓷层材料选用

6%~8%Y2O3 部分稳定的 ZrO2，简称 6~8YSZ。 在沉

积涂层前要对基体合金试样进行前处理：首先对试

样进行水吹砂，以去除氧化皮及污染物，然后对试

样进行超声波清洗 5 min，再依次在去离子水、无水

酒精中清洗试样，获得表面洁净的试样。 表面处理

完毕后， 用 EBPVD 技术在试样表面沉积 CoCrAlY
粘结层。对沉积有 CoCrAlY 粘结层的试样进行喷丸

处 理 和 真 空 热 扩 散 处 理 ， 表 面 吹 砂 清 洁 后 ，用

EBPVD 技术在试样表面沉积 6~8YSZ 陶瓷面层。
1.2 试验方法

将试样放入超声波清洗仪中进行超声波清洗，
再依次在去离子水、无水酒精中清洗试样，烘干后

称量。 根据试样尺寸计算试样表面积，根据试样表

面积及单位面积涂盐量计算试样总的涂盐量。 所用

盐溶液为 75%Na2SO4+25%NaCl（质量分数）的饱和

溶 液 。 将 试 样 置 于 干 净 的 钢 板 上 ， 加 热 试 样 到

120~150℃，用 特 制 雾 化 设 备 将 盐 溶 液 充 分 雾 化

后 ，均 匀 地 沉 积 在 试 样 表 面 ，试 样 烘 干 后 保 证 盐

的沉积量约为 1 mg/cm2。 所用的饱和混合盐溶液均

由分析纯的药品和一次蒸馏水配置而成。
涂盐热腐蚀试验在普通电阻炉中进行， 试验温

度为 950℃，总时间为 100 h ，分为 5 个周期，采用

不连续称重法称量，每隔 20 h 取出试样，在静态空

气中冷却，待试样冷却后，检查试样外观并作记录。
然后，将试样放在沸水中，煮掉多余盐分，再依次在

去离子水、无水酒精中清洗试样，烘干后称量。 重复

上述涂盐步骤进行下一周期的腐蚀试验。
在观察试样表面产物微观形貌时， 需要将试样

表面进行喷金处理，在观察试样截面形貌、成分分布

情况以及涂层的相组成时， 需要对各种涂层试样的

横截面进行金相制样。 为了防止金相制样过程中涂

层及涂层表面氧化膜脱落， 金相制样前需将试样表

面镀一层 3~5 μm 厚的纯镍层。
采 用 Hitachi S-4800, FEI Nano SEM 型 扫 描 电

子显微镜（SEM）、Oxford X-Max 型能谱仪（EDS）和

Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD）对试样

表面或截面进行形貌和成分分析。

2 实验结果与分析

2.1 热腐蚀动力学

由图 1 可以看出：涂盐条件下，试验合金热腐蚀

初期（0~20 h）有较明显的质量增加，而热障涂层的

质量增加较小。 试验合金 0~60 h 出现最大质量增

加，约为 15 mg/cm2，热腐蚀 60 h 后，质量增加逐渐

减小。 对于热障涂层，涂盐条件下，热腐蚀前 20 h 内

涂 层 出 现 较 明 显 增 重， 约 为 0.6 mg/cm2。 热 腐 蚀

20~100 h，最大质量增加约为 0.7 mg/cm2，约为合金

最大增重量的 1/20，远小于合金试样的，而且，至热

腐蚀 100 h，热障涂层质量增加变化较小，未出现因

剥落导致的质量显著减小的现象， 表明合金表面施

加热障涂层后， 在很大程度上改善了其抗 950℃熔

盐热腐蚀能力。
2.2 试验合金的热腐蚀行为

由图 2 可以看出，950℃热腐蚀 20 h 后，合金试

样未出现明显的腐蚀产物剥落现象； 热腐蚀 100 h
后，合金表面形成了大量氧化物或腐蚀产物，并出现

了剥落现象，表面大部分区域呈黑色，其中有少量的
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黄绿色产物。 与 20 h 的相比，表面氧化物或腐蚀产

物有很大程度的增加，但未出现明显的剥落现象。
由图 3 中可知，950℃热腐蚀 20 h 后， 试验合

金表面形成较大数量的 γ/γ 相、Ti 的氧化物和尖晶

石类氧化物，同时发现 Ni3S2 和 MoS2 等硫化物。 出

现较强的 γ/γ′衍射峰， 可能是由于 950 ℃热腐蚀

20 h 时， 合金表面形成的氧化物层厚度较小，X 射

线透过氧化层导致出现基体的衍射峰。 另外，发现

α-Co 的衍射峰。热腐蚀 100 h 后，合金表面 Cr，Ti 氧

化物及尖晶石类氧化物 衍射峰增强，Ni，Ti 的氧化

物及基体 γ/γ′衍射峰强度相对减弱， 新出现 Cr、Co
的硫化物衍射峰。

由图 4 看出，950℃热腐蚀 100 h 后， 试验合金

表面腐蚀层主要分为 3 层：①I 区灰色衬度氧化层，
主要为 Cr，Ti 的氧化物混合区；②II 区黑色衬度层，
主要成分为 Al 的氧化物； ③III 区为在基体上的内

腐蚀层， 其中 E 处灰色相主要为含 Cr，Ti 等的硫化

物，F 处黑色相主要为 Al 的氧化物。 内腐蚀层中的

腐蚀区主要沿晶界分布， 主要是因为 S 具有沿晶界

扩散现象[15]。 试验合金表面腐蚀产物层连续性相对

较好， 这主要是由于合金中含有较多的 Cr 和 Ti 元

图 4 涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后试验合金的截面 SEM 形貌
Fig.4 SEM images of cross section of 100h hot corrosion at 950℃ under salt-coated conditions

图 2 试验合金在涂盐条件 950℃下热腐蚀不同时间后的表
面宏观形貌

Fig.2 Macroscopic photographs of DS GTD111 alloy of 20 h
and 100h hot corrosion at 950℃ under salt-coated conditions

图 3 950℃热腐蚀不同时间后试验合金腐蚀产物的 XRD 谱
Fig.3 XRD spectrum of DS GTD111 alloy specimens during hot

corrosion at 950℃

图 1 涂盐条件下试验合金及热障涂层试样在 950℃的热腐蚀动力学曲线
Fig.1 Kinetic curve of weight increase of DS GTD111 alloy and thermal barrier coating samples by hot corrosion at 950 ℃ under salt

coating conditions
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素，其氧化物表层生成连续致密的 Cr，Ti 氧化物层。
虽然表面存在连续致密的氧化物层，但熔盐仍可扩

散至基体内部，形成厚度约为 200 μm 的内腐蚀层，
部分区域沿晶界形成深度更大的内腐蚀层。
2.3 热障涂层的热腐蚀行为

图 5 为热障涂 层试样在涂 盐条件下 950 ℃热

腐蚀后的表面 SEM 照片。 可以看出，950℃热腐蚀

20 h 后， 试 样 表 面 未 出 现 剥 落 现 象 (见 图 5(a))；
950 ℃热腐蚀 100 h 后， 热障涂层试样边缘处出现

一定程度的涂层剥落现象(见图 5(b))。

沉积态及在涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h后

热障涂层表面 X 射线衍射谱图如图 6 所示，腐蚀前

后，热障涂层表面陶瓷层均为四方相 t-ZrO2，未见陶

瓷面层在热腐蚀过程中发生失稳相转变。

图 7(a)为涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后热

障涂层试样表面陶瓷层剥落处 SEM 照片， 图 7（b）
为图 7（a）中白色方框区域的高倍扫描电镜照片。 根

据 G 处的能谱结果（图 7(g)），可知该处为粘结层，

其表面存在许多尺寸大小不等的凹坑， 并且其上散

布着许多絮状或块状物， 主要成分为 Al 的氧化物

（能谱结果见图 7（e）和（f））。粘结层表面的凹坑可能

是氧化物向粘结层内部生长造成的， 表面其它区域

较为平整，属于“新鲜”的粘结层表面。 图 7（c）和（d）
为涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后热障涂层试样

剥落陶瓷层内表面显微组织， 根据其表面形貌和相

应的能谱结果（图 7(h) (m) (n)）可知，陶瓷层内表面

主要为 Al，Co，Cr 的氧 化物，未检出 Zr 元 素，综 合

基体表面及剥落陶瓷层内表面两处形貌和成分分析

结果， 可知涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后热障

涂层试样开裂部位为 TGO 与粘结层界面。
图 8 为 沉 积 态 及 涂 盐 条 件 下 950 ℃热 腐 蚀

100 h 后热障涂层试样截面 SEM 照片，由图 8（a）可

见， 沉积态热障涂层试样陶瓷层与粘结层界面除了

少 量 的 孔 洞 外，大 范 围 结 合 紧 密 。 图 8（b）显 示 ，
950 ℃热腐蚀 100 h 后， 在陶瓷层与粘结层之间形

成一定厚度的腐蚀产物层，其层次清晰明显，为双层

结构。 与陶瓷层毗邻的为灰色的 Cr2O3、CoO 氧化物

层， 其厚度相对较为均匀， 未见明显开裂或空洞形

貌。 紧接着为 Al2O3 层，其厚度不一，部分区域厚度

均匀，部分区域 Al2O3 层厚度增大明显，其中夹杂着

灰白色相。另外，观察到一定数量的孔洞状结构和沿

粘结层界面处的裂纹形貌，Al2O3 层的致密度比最外

层的 Cr2O3、CoO 氧化物层的差。 试验中观察到的灰

白色相主要成分为 Co，根据 X 射线衍射结果（见图

3），该处 TGO 中出现的灰色相可能为 α-Co。 部分区

域 TGO 向粘结层内部凸出生长，其凸出生长区主要

成分为 Al2O3。热障涂层试样热腐蚀后截面组织未发

现内腐蚀层， 可能是由于陶瓷层对高温熔盐的隔离

作用， 减缓了腐蚀或高温氧化。 与相同条件下 DS
GTD111（图 4）合金的热腐蚀后截面组织相比，热障

涂层试样粘结层表面氧化物或腐蚀产物层的厚度有

很大程度的减小， 表明热障涂层在很大程度上改善

了基体合金的抗高温热腐蚀能力。 本课题组前期研

究 DZ466 合金作为基体的热障涂层试样热腐蚀行

为 [16]，其在 950 ℃热腐蚀 100 h 后 截面微观 组织照

片见图 9，对比看出，同种腐蚀条件下，DS GTD111
和 DZ466 两种基体合金热障涂层试样腐蚀产物种

类和厚度相近。且从两个实验结果来看，两种基体合

金热障涂层试样腐蚀动力学相近。
2.4 分析

合金表面高温环境下会形成保护性氧化膜，保

护合金基体避免发生进一步的氧化。 根据 Ni-Cr-Al
合金系统氧化物生成图 [17]，DS GTD111 合金成分属

图 5 热障涂层试样在涂盐条件下 950℃热腐蚀后的表面宏
观照片

Fig.5 Macroscopic photographs of thermal barrier coatings at
950℃ under salt-coated conditions

图 6 沉积态及在涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后热障涂
层表面 XRD 谱

Fig.6 XRD spectrum of thermal barrier coating surface under
salt-coated conditions
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图 7 涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h 后热障涂层试样 SEM 照片及能谱
Fig.7 SEM images and EDS of thermal barrier coating sample after 100 h hot corrosion at 950℃

图 8 热障涂层试样截面 SEM 照片
Fig.8 Cross sectional SEM images of thermal barrier coatings

于 Cr2O3 形成区， 其表面倾向于生成 Cr2O3 类保护

膜，保护合金基体，阻止其进一步氧化。 但当表面有

沉积硫酸盐或混合盐存在时，Cr2O3 等氧化物会与熔

盐发生反应而遭到破坏， 使基体产生加速氧化，即

产生热腐蚀。
图 4 显示，DS GTD111 合金表面的腐蚀产物层

较为致密，其中最外层含有大量 Cr 的氧化物（主要

为 Cr2O3），内层为 Al 的氧化物（主要为 Al2O3）。 虽然
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图 9 DZ466 合金表面热障涂层试样 950℃热腐蚀 100 h 后截面微观组织，其中(b)为(a)中方框区域放大图[16]

Fig.9 Microstructure and EDX results for DZ466-TBC corrosion at 950℃ for 100 h, figure (b) is the enlarged view for
square aera in (a)

其氧化膜下方合金内部存在内氧化或内硫化区，但

并未出现严重腐蚀的情况。 主要是由于 DS GTD111
合金 Cr 含量较高，在熔盐中腐蚀时表面可形成连续

的 Cr2O3 氧化膜。 在 Cr2O3 和 Al2O3 同时存在时，两

者在 Na2SO4 融体中发生碱性熔融的先后次序不同。
Cr2O3 将比 Al2O3 先与 Na2SO4 反应， 形成 Cr2(SO4)3
和较稳定的 Na2SO4

[18]，降低了熔融盐中的氧离子活

度，即 Cr2O3 膜在较小碱度下就可产生碱性熔融，这

样，Al2O3 膜的碱性熔融就被抑制。 由于 CrO2-4 离子

可阻止熔盐的碱度向高酸度偏转， 故 Cr2O3 与熔盐

的反应又不至于导致酸性熔融腐蚀反应 [19]。 因此，
Cr2O3 保护膜有效阻止热腐蚀的进行，合金不会发生

灾难性的腐蚀 [20]。 再者，如图 4 所示，Al2O3 膜处于

Cr2O3 膜下方， 由于 Cr2O3 保护膜的屏蔽作用，Al2O3

膜避免被熔盐腐蚀破坏而得以保存完整， 这样连续

致密的 Al2O3 膜的存在可减缓氧离子和硫离子向合

金基体以及金属离子透过氧化膜向熔盐的扩散，阻

止进一步的加速腐蚀，有效保护合金基体[21]。
图 8 显示，热障涂层 TGO 层为两层结构，靠近

陶瓷层侧为 Cr2O3 和 CoO， 靠近粘结层侧为 Al2O3。
高温条件下，熔融盐扩散至 TGO 界面处，首先遇到

连 续 致 密 的 Cr2O3，CoO 氧 化 物 层，Cr2O3 与 Na2SO4

反应形成 Cr2(SO4)3 和较稳定的 Na2CrO4，可有效 阻

止热腐蚀的进行， 保护其下方的氧化物层 （主要为

Al2O3）不容易被熔盐腐蚀破坏，仍然起到良好的抗

氧化作用，从而更好的保护合金基体。 Cr 元素除了

形成抗热腐蚀性能优异的 Cr2O3 保护膜外， 还可促

进 A12O3 保护膜的生成 [19]，有效保护粘结层及合金

基体。 虽然热障涂层中陶瓷层的柱状结构中存在间

隙，存在着直通粘结层的“通道”，该种结构不能完全

阻止熔盐的渗入， 但陶瓷层的存在仍然在一定程度

上减少了熔盐与粘结层的接触，另一方面，可以阻止

粘结层外部 区域的 Cr 以 CrO3 的 形 式 挥 发， 加 强

Cr2O3 对抗热腐蚀的作用效果[3, 22]。
结 合 课 题 组 前 期 研 究 工 作 [ 16] 可 知 ，分 别 以

DS GTD111 和 DZ466 合金作为基体， 采用相同工

艺施加相同类型的 YSZ/CoCrAlY 热障涂层，涂盐条

件下 950℃热腐蚀 100 h， 热障涂层腐蚀动力学相

近，产物类型和成分相近。 由此表明，在 950℃热腐

蚀 100 h 条件下， 基体合金对其表面 YSZ/CoCrAlY
热障涂层的热腐蚀行为影响不显著。 出现该现象可

能的原因是该温度条件下， 涂层与基体合元素金互

扩散进行的相对较为缓慢， 短期内对涂层热腐蚀行

产生的影响不明显。延长腐蚀作用时间，两种基体合

金表面的 热 障 涂 层 热 腐 蚀 行 为 可 能 会 出 现 一 定

程 度 的 差 异。

3 结论

（1）950℃热腐蚀动力学曲线表明，在 DSGTD111
合 金 施 加 YSZ/CoCrAlY 热 障 涂 层 后 可 显 著 降 低

DS GTD111 合金腐蚀质量增加速率。
（2）涂盐条件下 950℃热腐蚀 100 h，热障涂层

试样粘结层表面氧化物或腐蚀产物层的厚度与试验

合金相比有很大程度的减小， 热障涂层在很大程度

上改善了合金抗 950℃熔盐热腐蚀能力。
（3）950℃涂盐腐蚀条件下，热障涂层失效开裂

部位为 TGO 与粘结层界面。
（4）950 ℃ 涂 盐 条 件 下 热 腐 蚀 100 h，

YSZ/CoCrAlY 型热障涂层的 热腐蚀行受 基体合金

影响作用不显著。
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