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摘 要：针对目前带气膜冷却孔热障涂层中氧化机理不明确的问题，本工作利用飞秒激光加工热障涂层气膜冷却孔，观察了

气膜冷却孔的微观形貌，对带孔热障涂层进行1000和1150 ℃条件下的静态氧化研究。带孔涂层经1000 ℃静态氧化实验后，

热生长氧化物（thermally grown oxide，TGO）生长速率常数为0.372 μm2·h-1，随着氧化时间的延长，TGO厚度先快速增加，

后缓慢增加；经1150 ℃静态氧化实验后，带孔涂层TGO生长速率常数为1.26 μm2·h-1，略大于无孔涂层，氧化100 h后，陶

瓷层和粘结层界面处的TGO厚度为11.610 μm，与无孔涂层接近。研究结果表明，随着氧化温度的提高，带孔涂层陶瓷层和

粘结层界面处的TGO生长速率显著提升，氧化进程加快。相同氧化温度条件下，气膜孔在短时氧化过程中加快了TGO的生

长速率，对于TGO在100 h氧化后的厚度影响不大。
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现代航空发动机性能的提升使得航空发动机热端部

件需要承受更高温度[1]。在提高发动机热端部件承温能

力方面主要有3大技术[2]，包括高温合金、热障涂层、气膜

冷却。气膜冷却孔是气膜冷却技术中的重要结构，内部

冷气流通过气膜孔在涂层表面形成气膜结构，可以对受

热部件起到良好保护效果[3]。近年来，为提高冷却效率，

对于气膜孔加工精度要求不断提高，传统电火花加工和

电化学加工只能采用先加工气膜孔再喷涂涂层的方式，

除了极大降低加工效率，传统加工还会造成重铸层、热影

响区和材料分层等缺陷[4–6]。直到飞秒激光器的问世，涂

层-基体一体化加工成为可能，由于飞秒激光具有非接

触、无材料选择性、热影响区极小、加工效率高和成本低

等加工优势，成为气膜冷却孔制备的新手段[7–9]。

飞秒激光虽然可以减小激光加工时产生的残余应

力，但在带孔热障涂层服役期间，由于自由边缘效应和热

障涂层层间热失配，冷却孔结构使得孔周围的热障涂层

中产生高局部应力集中[10–11]。Hsueh等[12]发现在热障涂

层自由边缘附近的区域会产生界面剥离应力（垂直于界

面）和剪切应力；Kim等[13]把冷却孔边缘的最大温度和最

大分离应力值作为热障涂层厚度和主流温度的函数，阐

述了带孔热障涂层和基体之间界面分离机理。不仅如

此，长时服役情况下，热障涂层中会发生热生长氧化物

（thermally grown oxide，TGO）的形成和生长，给孔周涂

层引入新的应力变化。陶倩楠等[14]基于有限元法计算了

热障涂层-基体系统的孔边应力，将模型设定为圆盘带

孔，计算结果表明：长时服役情况下TGO对孔周应力分

布有影响，界面法向正应力和切应力变化取决于TGO厚

度；Li等[15]使用经验证的分析模型评估各种设计参数对

热载荷下冷却孔变形的影响，用田口法得出在20个热震

期间，生长应变 εg是孔附近最终环向应变的主要影响参

数，其次是TGO室温压缩屈服强度和高温下的拉伸屈服

强度。因此，TGO的生长使得气膜孔周围产生复杂的应

力分布，加之脆性尖晶石类TGO的生成，导致带孔涂层

在使用过程中更易发生开裂、脱落等现象，影响涂层使用

寿命[16]。

目前，国内外对于热障涂层氧化机理研究的对象大

多为无孔涂层[17–20]，对于带孔涂层的研究较少。与无孔

涂层相比，带气膜冷却孔的通孔结构涂层，由于孔壁部分

的粘结层直接暴露于热空气中，会加快粘结层氧化进 

程，导致TGO的形成方式、分布状态可能发生改变。因

此，研究带孔热障涂层在高温环境下的氧化过程和机理

对气膜冷却孔的制备和带孔热障涂层的设计及应用具有

重要的理论意义。

本工作采用前期优化的激光加工参数制备出带孔热
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障涂层，分析涂层在 1000 和 1150 ℃恒温静态氧化后

TGO 微观界面处的形态变化、元素迁移及化学反应过

程，并与无孔涂层进行比较，揭示带孔涂层中的TGO生

长机制。

1　实 验

选用50 mm×50 mm×1 mm的GH4099镍基高温合金

为基体，选取球形度良好，粒径分别为15~45 μm的8YSZ

喷涂粉末和 25~60 μm的NiCrAl喷涂粉末，采用大气等

离子喷涂工艺（APS）制备NiCrAl粘结层和8YSZ表面陶

瓷层，喷涂设备为美国生产的 Praxair GTS-5500型大气

等离子喷涂设备，等离子喷枪型号为F4。喷涂前对高温

合金基体进行表面喷砂处理，以提高基体的表面粗糙  

度，随后在送粉器中装入喷涂粉末，采用表1中的喷涂参

数进行喷涂，其中气体流量是在标准温度和压力下的数

值。NiCrAl 粘结层厚度为 80 μm，8YSZ 陶瓷层厚度     

为300 μm。

利用飞秒激光在涂层上加工气膜孔通孔，得到带孔

涂层。加工设备产于西安中科微精光子制造科技有限公

司，为五轴超快激光微加工设备，使用 LC 激光器

PHAROS PH2-20W，其主要参数由表 2所示。选择四光

楔光束模块，实现对激光光束加工路径的控制，通过自转

使光束做圆周运动，前 2个光楔之间的距离保持不变。

通过调节光楔间角度改变圆的半径，使上偏光楔与下偏

光楔之间的夹角周期性变化，即可实现光束螺旋式加工，

其螺旋加工路径如图1所示。

将加工后涂层在乙醇溶液中超声清洗，烘干后置于

马弗炉中进行 1000和 1150 ℃恒温静态氧化实验，升温

速率为 10 ℃/min，保温时间分别为 1、2、10、20、50 和   

100 h，随炉冷却后超声清洗得到不同氧化状态的涂层。

利用日本高新技术株式会社生产的 S-4800型冷场

发射扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM）对涂层的微观形貌进行观察，采用扫描电镜自带

的能谱仪（X-ray energy dispersive spectrometer，EDS）研

究涂层中的元素分布，测试条件为真空环境，施加电压为

15 kV，工作距离为15 mm。

2　结果与讨论

2.1　静态氧化前带孔热障涂层截面微观形貌

图2为静态氧化前带孔涂层的微观图像，其中图2a、

2b分别为激光加工后气膜孔入口、出口光镜图。图2c为

带孔涂层剖面的SEM照片，从放大的剖面图可以看到，

靠近孔壁的粘结层较为致密，无明显缺陷。这是因为在

飞秒激光加工过程中，孔中产生大量被去除材料的液态

纳米碎片，部分纳米碎片附着在孔壁上冷却和固化，形成

致密层[21–22]。

2.2　1000 ℃℃静态氧化后带孔热障涂层TGO微观形貌

和成分分析

图 3 为 1000 ℃氧化 1 和 10 h 后带孔涂层截面的

SEM照片和EDS谱图。1000 ℃氧化1 h后，陶瓷层和粘

结层界面处形貌如图 3a 所示，可以看到横向连续的

TGO，主要由黑色区域和浅灰色区域构成，对不同区域

进行成分分析，可以发现黑色TGO主要由Al和O元素构

成，应为 Al2O3，TGO 中还存在少量 Zr 元素，含量约为

8.26%，说明氧化过程中界面处先形成连续致密 Al2O3

层，Zr元素发生从陶瓷层向粘结层的扩散；浅灰色区域

的点2处元素种类同点1处相同，但Al元素含量减少，Ni

和Cr元素含量增加，说明粘结层在该处发生Ni和Cr元

素优先氧化。图 3b为 1000 ℃氧化 10 h后的TGO形貌，

可以看到，红色区域的陶瓷层和粘结层界面处，同蓝色区

域的粘结层和基体界面处皆形成横向连续的TGO，黄色

区域的粘结层纵向氧化区域厚度为 14 μm。点 2、3处均

为灰色氧化物，主要形成Ni、Cr和Co的复杂氧化物，该

表1  大气等离子喷涂参数

Table 1  Parameters of atmospheric plasma spraying

Parameter

Current/A

Flow of Ar/L·min-1

Flow of H2/L·min-1

Flow of N2/L·min-1

Powder feed rate/r·min-1

Spraying distance/mm

8YSZ

580

45

6.5

4

5

120

NiCrAl

550

7

12

4

12

110

表2  激光器参数

Table 2  Parameters of the laser equipment

Parameter

Input energy/W

Pulse width/fs

Pulse repetition frequency/MHz

Value

8

200

1

Scanning path

Sample

图1  飞秒激光加工示意图

Fig.1  Schematic diagram of femtosecond laser processing
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成分与无孔涂层TGO研究结果相似[23–24]。点4处则是以

Al2O3 和 Cr2O3 为主要成分的氧化物，说明此时点 4 处

Al2O3阻碍孔内氧气的横向扩散，氧气扩散依赖从涂层表

面向内部的通道。对于冷却孔周边基体而言，由于其元

素种类与粘结层相似，氧化10 h后形成如图3c所示的黄

色区域氧化层，氧化层致密且无孔洞和裂纹，外侧表现为

灰色，内侧表现为黑色，结合EDS分析，点 5黑色部分是

以Al2O3和Cr2O3为主的氧化物，点6灰色部分以Cr2O3为

主的氧化物，两处分别存在少量W和Ti元素，含量不足

1%，说明在该条件下 2种元素的氧化物生成相对困难。

从图3j中可以看到，氧化10 h后，黑色区域的粘结层纵向

TGO主要由O和Cr元素构成，应为Cr2O3，黑色区域左侧

边缘主要由O和Al元素构成，应为Al2O3保护层，红色区

域中的Al元素并非向右侧孔内扩散，而是向上或者向下

扩散到粘结层中的微裂纹位置，说明Al元素扩散受氧气

影响较大。

图 4 为 1000 ℃氧化 50 和 100 h 后带孔涂层截面的

SEM照片和EDS图谱。图4a中的A、B、C区域分别为陶

瓷层、粘结层、基体，可以看到，氧化50 h后红色区域的陶

瓷层和粘结层界面处与蓝色区域的粘结层和基体界面形

成横向连续TGO，黄色区域的粘结层纵向氧化层同样连

续。图 4b为图 4a中A区域局部放大图，从图中可以看

到，氧化 50 h后，陶瓷层和粘结层界面处的横向TGO由

黑色和灰色区域构成，结合图4g~4i的EDS谱图分析，点

1处Al含量为0.11%，点2处为20.62%，点3处为10.93%，

说明点1所在区域因为Al向上扩散，含量下降形成“贫铝

区”，点2区域距离点1较近，点3处距离点1处较远，点3

处Al元素含量小于点2处，即Al元素含量随着扩散距离

增加而减小。图4c为图4a中B区域局部放大图，从图中

可以看到，氧化50 h后，冷却孔侧壁粘结层的最右侧红色

区域的氧化层高低起伏较大，中间黄色区域的氧化层呈

现灰色且光滑，左侧为黑色区域。图4d为图4a中C区域

局部放大图，从图中可以看到，氧化50 h后，冷却孔侧壁

基体外侧光滑致密，与氧化 10 h相比（图 3c），内侧出现

孔洞，而非相对致密结构，结合点 5处EDS可知，可能是

一定量的Ti元素导致基体外侧较为致密[25]。氧化 100 h

后，陶瓷层和粘结层界面处的横向TGO形貌如图 4e所

示，TGO内部出现孔洞，结合EDS结果发现，Al含量为

15.83%，Cr元素含量为13.91%与Al元素相差不多，O元

素含量最高为60.56%，结合相关文献的研究结果进行分

析，该处为复杂氧化物Ni(Cr,Al)2O4的混合相[26–27]。随着

氧化时间延长，TGO 陆续形成尖晶石组织和混合氧化

物。从图4f中可以看到，氧化100 h后，黄色区域粘结层

纵向氧化层致密度下降，橙色区域基体的纵向氧化物发

生明显分层，可能是氧化50 h形成的孔洞之间相互连接

形成裂纹。

综上所述，在 1000 ℃氧化条件下，陶瓷层和粘结层

界面处的横向TGO生长机制同无孔涂层类似，仅靠近气

膜孔侧的TGO厚度增加；在氧化初期，由于飞秒激光加

工形成的孔壁较为致密，具有阻氧作用而未形成粘结层

a b

1 mm 1 mm

c

500 μm

Thermal barrier coating

Bond coating

Substrate

Wall of cooling hole Cross-section

Edge
30 μm

图2  静态氧化前带孔涂层的形貌

Fig.2  Morphologies of the perforated coating before static oxidation: (a) OM image of laser inlet; (b) OM image of laser outlet; (c) SEM image of 

the cross-section
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纵向氧化层，随着氧化时间的延长，粘结层纵向氧化层厚

度逐渐增加；基体纵向氧化层氧化过程同粘结层类似，但

由于基体为致密结构，氧气向内部扩散阻力较大，氧化层

未发生剥落，仅在内侧存在裂纹。

2.3　1150 ℃℃静态氧化后带孔热障涂层TGO微观形貌

和成分分析

图 5为 1150 ℃不同时间静态氧化后带孔涂层截面

的 SEM 照片和 EDS 谱图。从图 5a 可以看到，氧化 1 h

后，黄色区域孔侧壁的粘结层未发生纵向氧化；红色区域

粘结层和基体界面处出现黑色TGO但并不连续，说明此

时由飞秒激光加工形成的孔壁致密层结构起到了阻隔氧

气作用，氧气主要借助涂层裂纹和空隙沿垂直厚度方向

扩散，未出现由孔内向涂层方向的横向扩散。从图5b中

可以看到，氧化2 h后，黄色区域孔侧致密层纵向出现氧

化层，对其厚度测量为 5.78 μm，红色区域粘结层和基体

界面处的TGO不连续，根据图5的EDS谱图，点1位置不

存在Al元素，点2位置Al含量仅为7.60%，O元素含量较

少，2个位置以Ni、Cr和Co为主，说明此时致密层依然具
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图3  1000 ℃下经不同时间静态氧化后带孔涂层截面的SEM照片和EDS分析结果

Fig.3  SEM images of the cross-section of the perforated coating after static oxidation at 1000 °C for various durations: (a) 1 h and (b–c)10 h; 

EDS spectra of point 1-6 in Fig. 3a-3c (d-i); SEM image and EDS mappings of the cross-section of the perforated coating after static 

oxidation for 10 h (j)
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有阻氧功能，但阻隔效果有所下降。从图 5c可以看出，

氧化10 h后，黄色区域孔侧壁的致密层发生剥落，可能是

致密层同粘结层结合力不足，演化过程中又形成尖晶石

组织导致的。从图 5d中看出，氧化 20 h后，致密层氧化

层剥落，黄色区域纵向粘结层发生氧化，形成纵向TGO，

说明致密层仅能在10 h前有效阻隔氧气横向扩散。

图5e为氧化50 h后带孔涂层截面的SEM照片，可以

看到，黄色区域粘结层纵向TGO即将发生剥落，TGO为

多孔状形貌，点3和点4位置主要为Cr元素和O元素，而

Al和Ni元素较少，说明此时TGO主要为Cr2O3，点5位置

处Al元素含量约是点3处的3倍，O元素含量约为点3处

的 0.5倍，说明粘结层纵向TGO起到了阻碍氧气横向扩

散作用。从图 5f中可以看到，氧化 50 h后，陶瓷层和粘

结层界面处出现了横向贯穿裂纹。氧化100 h后，粘结层

和陶瓷层界面处出现黄色区域的横向裂纹和红色区域的

部分陶瓷层剥落，裂纹和剥落主要集中在界面TGO处，

如图5g所示。50~100 h内各处形成复杂氧化物，该条件

下氧化物不致密，导致各界面之间应力不匹配，界面间出

现应力集中，形成TGO内部孔洞，并在孔洞处产生裂纹，

裂纹扩展释放应力，造成粘结层和陶瓷层界面及粘结层

纵向涂层剥落。

图 6为 1150 ℃不同时间静态氧化后带孔热障涂层

陶瓷层和粘结层界面处TGO的SEM照片和EDS谱图。

图 6a为氧化 1 h后冷却孔陶瓷层和粘结层界面处横向

TGO形貌，从图中可以看出，TGO由黑色区域和灰色区

域构成，灰色区域位于黑色 TGO 与陶瓷层之间，根据

EDS测试结果，点1位置主要为Al和O元素，应为Al2O3，

点 2处包括Ni、Co、Cr、Al和O几种元素，Al元素含量仅

为 1.35%，Cr元素含量为 42.61%，O元素含量为 53.91%，

故浅灰色区域应为Cr2O3，说明即使在氧化时间较短的情

况下，在某些位置也可优先生成Cr2O3。氧化2 h后，浅灰

色区域厚度略有增加，黑色区域厚度大致不变，如图 6b

所示，说明此时致密Al2O3层可阻碍氧气向粘结层内部扩

散。从图6c中可以看到，氧化10 h后，TGO内侧Al2O3层

已不再连续，TGO较为不致密，且内部出现孔洞，根据

EDS结果，TGO中Al元素含量为 4.72%，Cr元素含量为
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图4  1000 ℃下经不同时间静态氧化后带孔涂层截面的SEM照片和EDS谱图

Fig.4  SEM images of the cross-section of the perforated coating after static oxidation at 1000 ℃ for various durations: (a) 50 h, (b) magnification 

of area A in Fig.4a, (c) magnification of area B in Fig.4a, (d) magnification of area C in Fig.4a, and (e–f) 100 h; EDS spectra of three points 

in Fig.4b (g–i)
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42.65%，Al元素供应不足而使得Cr元素优先氧化，且含

量增加，形成了尖晶石氧化物NiCr2O4，TGO中出现Ti元

素，说明基体中 Ti 元素可能向粘结层扩散。氧化 20 h

后，TGO的孔洞数量进一步增加，如图6d所示。从图6e

中可以看到，氧化50 h后，内侧黑色TGO基本消失，并生

成孔洞多的复杂氧化物，此时 TGO 应为(Ni,Co)Al2O4、

(Co,Ni)Cr2O4和NiO的混合物。从图6f中可以看到，氧化

100 h后，TGO形貌相对氧化50 h差别不大，TGO厚度有

所增加。由此可知，带孔涂层1150 ℃静态氧化进程快于

1000 ℃，在氧化 1 h 后，TGO 中便出现 Cr2O3，此时

1000 ℃静态氧化 TGO 中仅存在 Al2O3；在 1150 和

1000 ℃静态氧化时，粘结层的氧化过程相似。

图 7为 1150 ℃不同时间静态氧化后无孔涂层TGO

的SEM图。如图7a~7c所示，在1~10 h的氧化过程中，粘

结层和陶瓷层界面处均形成了连续TGO，且随时间的延

长，TGO不断增厚，TGO主要以黑色为主，结构相对致

密。氧化 20 h后，TGO部分变为灰色，且TGO附近出现

孔洞，如图7d所示。从图7e和7f中可以看到，氧化50和

100 h后，孔洞尺寸增加且发生合并。黑色TGO成分应

为Al2O3，孔洞的形成应是不致密尖晶石组织脱落导致

的，氧化后期孔洞位置出现裂纹萌生，这和带孔涂层

TGO形成机制相似。相较于无孔涂层，带孔涂层氧化进

程加快，TGO会过早形成尖晶石氧化物。

2.4　带孔热障涂层截面TGO氧化动力学

图 8为 1000 ℃带孔热障涂层静态氧化下TGO厚度

与氧化时间关系曲线和TGO生长速率图。图8a中的曲
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图5  1150 ℃下经不同时间静态氧化后带孔涂层截面的SEM照片和EDS谱图

Fig.5  SEM images of the cross-section of the perforated coating after static oxidation at 1150 ℃ for various durations: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 10 h, 

(d) 20 h, (e–f) 50 h, and (g) 100 h; EDS spectra of two points in Fig.5b (h–i); EDS spectra of three points in Fig.5e (j–l)
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Fig.6  SEM images of the TGO formed at the interface between the ceramic layer and the bonding layer in the perforated coating after static 

oxidation at 1150 ℃ for various durations: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 10 h, (d) 20 h, (e) 50 h, and (f) 100 h; EDS spectra of three points in Fig.6a 

and Fig.6c (g–i)
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图7  1150 ℃不同时间静态氧化后无孔涂层横向TGO的SEM照片

Fig.7  SEM images of the TGO formed in the unprocessed coating after static oxidation at 1150 ℃ for various durations: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 10 h, 

(d) 20 h, (e) 50 h, and (f) 100 h
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线大致分为2个部分，快速氧化阶段（0~1 h）和稳定氧化

阶段（2~100 h）。在 0~1 h的快速氧化阶段，TGO厚度急

剧增加，这是因为APS喷涂制备的涂层存在微裂纹、孔

洞和表面突起，这些缺陷会加快表面氧气向内部扩散，粘

结层和陶瓷层界面生成致密Al2O3层，阻碍氧气进一步渗

入，故在 2~20 h 内 TGO 厚度变化不大。在 20~50 h，

Al2O3同其他金属元素如Cr和Ni反应生成尖晶石类氧化

物，这种氧化物致密度不高，使氧元素快速扩散到粘结

层，所以TGO厚度增加较快。在 50~100 h内，TGO厚度

增加相对缓慢，形成物相复杂的混合氧化物。为揭示

TGO生长动力学，对TGO厚度与时间关系曲线进行拟

合。由于在100 h内TGO厚度增加与氧化时间大致符合

抛物线规律，TGO生长动力学可以用Wanger氧化理论解

释，Wanger曲线进行拟合[18,28]。计算公式如下所示：

δ=kpt
1/2+c （1）

式中，δ为TGO的厚度（μm），kp为氧化速率常数（μm·h-0.5，

即 μm2·h-1），t为氧化时间（h）。TGO厚度和氧化时间的

二分之一次方成正比，斜率为氧化速率常数。

由图 8b可知，经拟合计算得出带孔 8YSZ热障涂层

在 1000 ℃ 静 态 氧 化 时 的 TGO 生 长 速 率 常 数 为        

0.372 μm2·h-1，相对无孔热障涂层氧化速率 0.2 μm2·h-1有

所提高[29]，说明热障涂层制备气膜冷却孔后，由于孔内存

在横向扩散氧化，氧化10 h后，陶瓷层和粘结层界面靠近

气膜孔侧的TGO厚度明显大于远离气膜孔的TGO，使得

带孔涂层TGO的平均生长速率提高。

图 9 为 1150 ℃带孔和无孔热障涂层静态氧化下

TGO厚度与氧化时间关系曲线和TGO生长速率图。从

图9a中可以看出，TGO厚度随氧化时间变化曲线大致呈

抛物线形状。氧化时间 0~1 h为氧化初期，粘结层开始

氧化并形成连续TGO，该阶段粘结层元素与氧气充分反

应。氧化时间1~20 h为稳定氧化期，该阶段氧化速率较

初期减缓，TGO中的θ-Al2O3转变为α-Al2O3，阻碍氧气扩

散，该阶段为扩散控制氧化。在 1~10 h内，带孔和无孔

涂层的厚度增加相似。在 10~20 h，无孔涂层TGO厚度

的增加明显小于带孔涂层，可能是冷却孔的存在使          

θ-Al2O3加速形成，导致TGO厚度增加较快。氧化时间

图9  1150 ℃静态氧化后带孔涂层和无孔涂层的TGO厚度与氧化时间曲线和TGO生长速率图

Fig.9  Thickness curves of TGO with different oxidation durations (a) and growth rate fitting lines of TGO (b) of perforated and 

unprocessed coatings after static oxidation at 1150 ℃

图8  1000 ℃静态氧化后带孔涂层的TGO厚度与氧化时间曲线和TGO生长速率图

Fig.8  Thickness curve of TGO with different oxidation durations (a) and growth rate fitting line of TGO (b) of perforated coating after 

static oxidation at 1000 ℃
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20~100 h为复杂氧化期，由于Al元素供给能力减弱，其

他金属元素参与了高温反应，元素氧化过程复杂。综上

所述，冷却孔的存在导致氧化速度加快，在氧化稳定期起

主要作用，但对于氧化 100 h后带孔涂层和无孔涂层的

TGO厚度影响不大，分别为 11.610和 11.123 μm，仅相差

0.487 μm。由图 9b可知，经拟合计算得出带孔 8YSZ热

障涂层TGO生长速率常数为 1.26 μm2·h-1，无孔 8YSZ热

障涂层TGO生长速率常数为 1.177 μm2·h-1，前者略大于

后者。这表明热障涂层制备气膜冷却孔后，由于孔内存

在横向扩散氧化，在 0~20 h范围内，氧气从孔内扩散到

陶瓷层和粘结层界面，对粘结层氧化作用提高明显，在

20 h以后带孔涂层氧化速率和无孔涂层相似，但就平均

氧化程度而言，氧化 100 h后 TGO厚度提高程度不大，

Al2O3、NiO和Cr2O3的标准生成吉布斯自由能数据如表3

所示。在 1150 ℃不同时间恒温氧化过程中，氧化 5 min

后，TGO主要为过渡态的 θ-Al2O3。这是因为Al2O3自由

能最低，在 3 种氧化物中最易生成。氧化 1 h 后，发生

Al2O3的晶型转变，生成了α-Al2O3、Cr2O3和少量NiO。氧

化 10 h后，发生式（2）反应，生成NiAl2O4尖晶石氧化物。

随着氧化时间的增加，逐渐发生式（3）的化学反应，生成

复杂的尖晶石氧化物，混合氧化物包括Cr2O3、尖晶石和

NiO[30]。所以 TGO 内化合物反应顺序一般为 Al2O3→
Cr2O3→NiCr2O4→NiO，说明 Al3+、Ni2+和 Cr3+ 3 种离子遵

循界面处氧化热力学和氧化动力学[31]。

化学反应式为：

NiO+Al2O3→NiAl2O4 （2）

(Ni,Co)O+Cr2O3→(Ni,Co)Cr2O4 （3）

2.5　带孔热障涂层静态氧化行为和机理

图 10为带孔热障涂层不同温度静态氧化机理示意

图。对于横向 TGO，氧化时间为 0~1 h 时，在 1150 和

1000 ℃这 2 种温度下，陶瓷层和粘结层界面处的横向

TGO厚度变化区别不大，均形成连续TGO，横向TGO的

形成归因于喷涂涂层存在表面突起、微裂纹和孔洞，氧气

纵向扩散通道较多。该段时间形成了致密且连续的

Al2O3层，氧化层氧扩散速率低，粘附性好，阻碍了其他金

属阳离子的扩散。氧化时间为1~10 h时，1150 ℃下陶瓷

层和粘结层界面TGO逐渐出现尖晶石氧化物，且TGO

内部出现孔洞。这是因为高温下其他氧化物如NiO和

CoO不能稳定存在，当粘结层中Al3+含量低至阈值，其他

金属阳离子会通过Al2O3层扩散，并形成尖晶石氧化物。

1000 ℃下，陶瓷层和粘结层界面TGO逐渐在Al2O3层上

方生成Cr2O3。氧化时间为10~50 h时，1150和1000 ℃下

陶瓷层和粘结层界面TGO形貌不致密，厚度缓慢增加。

氧化时间为50~100 h时，1150 ℃下陶瓷层和粘结层界面

TGO内部孔洞增加并形成裂纹；1000 ℃下陶瓷层和粘结

层界面TGO开始形成内部孔洞。由于冷却孔存在自由

边缘效应，孔周边应力集中，裂纹易在孔边缘TGO处萌

生，最终出现陶瓷层和粘结层界面横向裂纹扩展，并与垂

直裂纹交汇，最终造成涂层剥落。对于纵向TGO，氧化

时间为0~1 h时，1150和1000 ℃这2种温度下，粘结层纵

向不发生氧化，是因为冷却孔在飞秒激光加工后孔壁粘

结层较为致密，对孔内氧气横向扩散起到阻碍作用。氧

化时间为1~10 h时，1150 ℃下粘结层附近的致密层经长

时间氧化后发生剥落；1000 ℃下致密层纵向氧化程度加

深，厚度增加，但未发生剥落。由于尖晶石氧化物不致

表3  不同氧化物的标准生成吉布斯自由能

Table 3  Standard Gibbs free energy of different oxides (kJ/mol)

Oxidation product

Value

Al2O3

–1239.1

NiO

–122.8

Cr2O3

–769.6

Cracks

Pores

YSZ

NiCrAl

Substrate

Wall of cooling hole

Al3+

Ni2+

Cr3+

Co2+

Ti2+

W3+

Wall

0 1 h 10 h 50 h 100 h
Pores Cracks

Pores

O2

Wall Pores Peeling Pores Peeling

Cracks Cracks
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YSZ

NiCrAl

Substrate

O2

1000 ℃

Static oxidation

Al2O3 Cr2O3, Ni(Co)O (Ni,Co)Cr2O4, (Ni,Co)Al2O4

1150 ℃

图10  带孔涂层静态氧化示意图

Fig.10  Schematic diagram of static oxidation process of perforated coating
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密，导致氧扩散加快，TGO厚度稳定增加。氧化时间为

10~50 h时，1150 ℃下粘结层纵向生成复杂氧化物，粘结

层纵向氧化层内部出现孔洞，且孔洞之间相互连接变成

裂纹；1000 ℃下，粘结层和致密层纵向生成复杂氧化   

物，粘结层纵向氧化层内部仅出现孔洞。氧化时间为

50~100 h 时，1150 ℃下粘结层纵向氧化层发生剥落；

1000 ℃下粘结层纵向氧化层内部仅出现裂纹。

3　结 论

1）在 1000 ℃氧化条件下，带孔涂层TGO生长速率

常数为 0.372 μm2·h-1。在 1150 ℃氧化条件下，带孔涂层

TGO生长速率常数为1.26 μm2·h-1，略大于无孔涂层。随

着氧化时间的延长，TGO厚度先快速增加，后缓慢增加。

2）在1000 ℃氧化条件下，带孔涂层的陶瓷层和粘结

层界面处先形成连续致密Al2O3层，随着氧化时间的延

长，TGO陆续形成尖晶石组织和混合氧化物；在氧化初

期，由于飞秒激光加工形成的致密阻挡氧气横向扩散而

未形成粘结层纵向TGO，随着静态氧化的进行，氧化层

厚度逐渐增加；基体纵向氧化层变化过程同粘结层类似，

由于基体为致密结构，氧气向内部扩散阻力较大，氧化

100 h后氧化层仅存在扩展裂纹。

3）1000和1150 ℃静态氧化时，粘结层的氧化过程相

似，氧化温度提高，陶瓷层和粘结层界面处的TGO生长

速率显著提升。相较于无孔涂层，带孔涂层氧化进程加

快，TGO 会过早形成尖晶石氧化物；氧化 100 h 后，

1150 ℃下陶瓷层和粘结层界面处的 TGO 厚度远大于

1000 ℃形成的TGO厚度，但与无孔涂层形成TGO的厚

度相差不大。
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Oxidation Mechanism of Thermal Barrier Coatings with Air-Film Cooling Holes
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Abstract: Aiming to explore the oxidation mechanism of thermal barrier coatings with air-film cooling holes, in this research, femtosecond laser 

was used to prepare the thermal barrier coatings with air-film cooling holes. The microscopic morphology of the air-film cooling holes was 

observed, and the static oxidation of the perforated thermal barrier coatings was studied at 1000 and 1150 ℃ . The growth rate constant of 

thermally grown oxide (TGO) of the perforated coating is 0.372 μm2·h-1 after the static oxidation at 1000 ℃. The thickness of TGO is increased 

rapidly and then slowly with the prolongation of the oxidation time. After the static oxidation at 1150 ℃, the growth rate constant of TGO of the 

perforated coating is 1.26 μm2·h-1, which is slightly larger than that of the unprocessed coating. After oxidation for 100 h, the thickness of TGO at 

the interface of the ceramic layer and the bonding layer is 11.610 μm, which is close to that of the unprocessed coating. The results show that the  

growth rate of TGO at the interface of the ceramic layer and the bonding layer is significantly increased and the oxidation process is accelerated 

with the increase in oxidation temperature. At the same oxidation temperature, the air-film cooling holes accelerate the growth rate of TGO during 

the short-time oxidation process, which has little effect on the thickness of TGO after oxidation for 100 h.
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