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激光表面改性对熔盐环境下热障涂层 
相稳定性和微观结构的影响 
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摘  要：目的 改善 Y2O3 部分稳定 ZrO2（YSZ）热障涂层的抗熔盐腐蚀性能。方法 采用脉冲 Nd:YAG 激光

系统对大气等离子喷涂 YSZ 热障涂层进行激光表面改性，优化激光参数，将喷涂态以及激光改性涂层在

700 ℃和 1000 ℃的 V2O5 熔盐下进行 4 h 热腐蚀实验。采用 XRD、SEM 和 EDS 表征腐蚀前后喷涂态和激光

改性涂层的物相成分、微观结构和化学成分，通过计算热腐蚀后涂层表面的单斜（m）ZrO2 含量，分析激光

改性对涂层相稳定性的影响。结果 涂层表面的激光改性层呈现致密柱状晶结构并有一些贯穿的垂直裂纹。

与原始涂层一样，改性层呈现亚稳态（t′）四方相。改性涂层在 700 ℃腐蚀 4 h 后，腐蚀产物为 ZrV2O7、

YVO4 和少量 m-ZrO2；在 1000 ℃腐蚀 4 h 后，腐蚀产物为 m-ZrO2 和 YVO4。对未改性的 YSZ 涂层进行相

同条件下的熔盐热腐蚀，其腐蚀产物种类与改性涂层相同，但是 m-ZrO2 含量更高，表明更多的 t'相受熔盐

腐蚀而分解。结论 激光改性可提高 YSZ 涂层中 t'相的稳定性，使得涂层具有更好的抗熔盐腐蚀性能。然而，

熔盐易沿垂直裂纹在改性层中渗入，不利于涂层的长期稳定性。 
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Effects of Laser Surface Modification on Phase Stability and 
Microstructures of Thermal Barrier Coatings in V2O5 Molten Salt 
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ABSTRACT: This work aims to improve the corrosion resistance of Y2O3 partially stabilized ZrO2 (YSZ) thermal barrier 
coatings to molten salt. In this study, A pulsed Nd:YAG laser system was applied to modify surfaces of air plasma spray (APS) 
YSZ coatings, and the laser parameters were optimized. The as-sprayed and laser-modified coatings were both exposed to hot 
corrosion tests at 700 ℃ and 1000 ℃ for 4 h in V2O5 molten salt. The phase constitution、microstructure and chemical 
composition of as-sprayed and laser-modified coatings before and after hot corrosion tests were characterized by XRD、SEM 
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and EDS, and the effects of laser modification on phase stability of coatings were analyzed by calculating the content of m-ZrO2 
on the surfaces of coatings after hot corrosion. Laser glazing layers on coating surfaces presented a dense columnar crystal 
structure, with some vertical cracks through the layer. Like the as-sprayed coating, the modified layer remained metastable 
tetragonal (t’) phase. Corrosion products of modified coatings corroded at 700 ℃ and 1000 ℃ for 4 h were ZrV2O7, YVO4 
and small amounts of monoclinic (m) ZrO2, and m-ZrO2 and YVO4, respectively. Under the same molten salt corrosion 
conditions, the type of corrosion products of non-modified YSZ coating was the same as that of the modified coating, but with a 
higher m-ZrO2 content, which indicated that more decomposition of t’ phase due to corrosion. Therefore, laser modification can 
improve the t’ phase stability of YSZ coating, and the modified coatings have a better corrosion resistance to molten salt. 
However, molten salt penetration into the coating through the vertical crack in the glazing layer is undesirable, which is harmful 
to the long-term stability of the coatings. 
KEY WORDS: thermal barrier coatings (TBCs); air plasma spray (APS); Y2O3 stabilized ZrO2; laser modification; V2O5 corrosion 

热障涂层是航空发动机、舰改燃气轮机热端部件

的热防护涂层，可显著提高热端部件的工作温度，提

升发动机、汽轮机的效率和推重比[1-3]。目前使用最

广泛的是 Y2O3 部分稳定 ZrO2（YSZ）热障涂层，可

采用大气等离子喷涂（APS）、电子束物理气相沉积

（EB-PVD）和等离子物理气相沉积（PS-PVD）方法

制备[4-6]。制备过程中，熔融态、半熔融态或气态的

YSZ 粉末遇到基板，急剧冷却，得到的涂层相组成为

亚稳态四方（t’）相。这种 t’相韧性高、热导率低，

并且在冷却过程中不发生相变。然而，当温度超过

1250 ℃或在 1200 ℃长期服役时，t’-YSZ 会发生分

解，生成四方（t）相和立方（c）相，前者在冷却过

程中会发生向单斜（m）相的相变，并伴随 3%~5%
的体积膨胀，不利于涂层的服役寿命[7-8]。 

此外，YSZ 热障涂层的抗腐蚀能力有限，其在海

洋环境和燃油品质较低的条件下工作时，熔盐腐蚀成

为涂层破坏的重要因素，如 V2O5 腐蚀[9]。YSZ 涂层

的熔盐腐蚀机理主要包括：熔盐沿涂层内裂纹、孔隙

渗入并与稳定剂 Y2O3 反应，使得 t’相失稳，变成 m
相，伴随体积膨胀。此外，腐蚀会破坏涂层结构，退

化涂层功能 [10-11]。为提高热障涂层的抗熔盐腐蚀性

能，人们开展了一些研究，如在 YSZ 涂层中掺杂酸

性比 Y2O3 更大的氧化物（Sc2O3、TiO2 等）作为稳定

剂，以及发展新型的抗腐蚀热障涂层材料（如稀土磷

酸盐）[12-14]。 
近年来，一些研究发现，激光改性可以降低涂层

表面粗糙度，并在表面产生一个具有网状裂缝的致密

重熔层，虽会引起涂层热导率上升，不利于隔热，却

有助于提高其硬度、热冲击寿命和抗腐蚀性能[15-16]。

Ghasemi 等 [17]激光处理了纳米 YSZ 涂层的表面，

Ahmadi-Pidani 等[18]采用激光改性 CeO2、Y2O3 共稳定

ZrO2 涂层表面，再进行 45%Na2SO4+55%V2O5 熔盐的

腐蚀实验，发现涂层的抗腐蚀性能可提高 1 倍。

Soleimanipour 等[19]采用激光处理在 YSZ 涂层表面镀

了一层 Al2O3，提高了涂层的抗腐蚀性能。Fan 等[20]

系统研究了激光改性 YSZ 涂层的表面形貌、垂直裂

纹对其在熔盐环境下破坏行为的影响。Yi 等[21]采用

连续的二极管激光对 YSZ 涂层表面进行改性，发现

改性后涂层的抗熔盐腐蚀性能有所提高。这些研究推

动了激光改性手段在提高热障涂层抗腐蚀性能方面

的应用，但仍有一些缺陷，比如制备的改性层结构有

待优化、厚度过大，且腐蚀介质均集中为 Na2SO4+ 
V2O5 混合熔盐。 

本研究制备了 APS YSZ 热障涂层，采用激光对

涂层表面进行改性，研究激光参数对改性层的表面形

貌、厚度以及垂直裂纹特征的影响。对优选参数制备

的涂层进行熔盐腐蚀实验，腐蚀介质为 V2O5，条件

为在 700、1000 ℃分别热处理 4 h，研究腐蚀产物的

形貌、成分、相组成，以及腐蚀条件下激光改性层的

组织结构变化行为，揭示激光改性对涂层抗熔盐腐蚀

性能的影响机理。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

使用化学共沉淀和煅烧方法，获得 7%（质量分

数）氧化钇部分稳定氧化锆（7YSZ）粉末。详细的

制备过程参阅文献[22]。对制备的 7YSZ 粉末进行造

粒处理，然后通过大气等离子喷涂（Metco 7M）方法

喷涂到石墨基材（10 cm×5 cm）上。表 1 中列出了操

作参数，该参数选自预优化程序。 
 

表 1  等离子喷涂 YSZ 热障涂层工艺参数 
Tab.1 Process parameters of plasma sprayed YSZ TBC 

Parameter Value 

Current/A 560 

Voltage/V 53 

Primary gas, Ar/(Lmin1) 40 

Secondary gas, H2/(Lmin1) 10 

Feedstock giving rate/(gmin1) 22 

Spray distance/mm 100 
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1.2  YSZ 涂层激光表面改性 

使用波长为 1064 nm 的脉冲 Nd:YAG 激光系统

（LWY-400，HGTECH，中国）对 YSZ 涂层进行表

面改性，通过调节平均功率、扫描速度、脉冲频率和

光斑直径来进行操作，激光束 90°垂直照射在涂层表

面。通过上下移动工作台调整光斑直径，最终确定为

1 mm。在这项研究中，激光改性涂层（LG-1）是借

鉴文献[15]的研究参数而制备。表 2 列出了两组样品

的工艺参数。 

1.3  热腐蚀实验 

在对激光改性涂层进行热腐蚀实验之前，将其加

热到 800 ℃并保温 1 h，以除去石墨基底，从而获得

单独的陶瓷涂层。随后取样计算面积，然后使用扁平

的药勺将 V2O5 粉末均匀地涂抹在涂层表面，含量为 

表 2  Nd:YAG 激光系统对 YSZ 热障涂层改性的工艺参数 
Tab.2 Process parameters of Nd:YAG laser system for the 

modification of YSZ TBC 

Parameter LG-1 LG-2 
Average power/W 60 60 

Pulse frequency/Hz 15 15 
Scanning speed/(mms1) 10 10 

Spot diameter/mm 1 1 
Overlap ratea/% 33.3 0 

Notes: a is calculated value. 
 

10 mg/cm2。将涂覆 V2O5 粉末的改性涂层分别放置在

箱式电炉（SX-1300 ℃）中，并于 700、1000 ℃下

热处理 4 h。图 1 显示了关键实验步骤及各阶段涂层

状态。为了对比，对喷涂态 YSZ 涂层进行相同热腐

蚀条件下的实验。 
 

 
 

图 1  YSZ 涂层经激光改性、热处理、热腐蚀各阶段样品状态 
Fig.1 Sample states of YSZ coatings by laser modification, heat treatment and hot corrosion 

 

2  结果与讨论 

2.1  喷涂态和激光改性的涂层表面形貌和

微观结构 

图 2 为喷涂态 YSZ 涂层的表面形貌和微观结构。 
 

涂层表面明显有完全熔化的薄片（光滑区）、半熔化

的颗粒（粗糙区）、裂缝和孔隙，这都是 APS 涂层

的典型特征。在等离子喷涂过程中，由于极大的冷却

速率，使得涂层承受很大的拉应力，从而产生微裂纹[23]，

裂纹可以提高应力容限，有利于提高涂层的热冲击性

能。此外，裂纹和孔隙对涂层的隔热性能也有积极影 

 
图 2  喷涂态 YSZ 涂层微观形貌 

Fig.2 As-sprayed YSZ coating micro-morphology: (a) surface, (b) cross-section 
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响。从涂层截面形貌可以看到，涂层呈现典型的层

状结构，除了完全熔化的颗粒在喷涂过程中形成致

密板条，还有一些未完全熔化的颗粒形成的疏松多

孔区域。在这些重叠的板条之间，存在许多微观缝

隙，为熔盐向涂层内渗透提供了通道，不利于涂层

的耐腐蚀性。 
图 3 为激光改性后的涂层表面和断面形貌。与原

始态涂层相比，改性涂层的表面更光滑，这是由于激

光使涂层表面的未熔化、半熔化颗粒发生重熔，降低

了涂层表面粗糙度。此外，在涂层表面和断面可观察

到明显的垂直裂纹，这些裂纹的形成是由于改性用的

激光光斑能量密度分布不均匀（中心区域能量密度

高，周围低），当激光移动时，原光斑的中心和四周

区域冷却凝固速度不同，使得该区域产生较大的残余

应力，当这些应力累积叠加到一定程度时，就会在改

性层中产生垂直裂纹。 
激光参数不同，得到的改性层的表面形貌和微观

结构存在差异。LG-1 涂层表面较粗糙，垂直裂纹宽

度大，且被垂直裂纹分割开来的涂层区域有稍微翘曲

现象（图 3a）。LG-2 涂层表面光滑、平整，垂直裂

纹宽度较小（图 3c）。观察截面形貌可发现，两组

涂层均呈致密的柱状晶结构（图 3b 和图 3d），且图

3d 中的改性层厚度约为 18 μm，小于第一组参数的改

性层厚度。LG-1 和 LG-2 涂层的激光功率、频率、速

度以及束斑直径均相同，差别在于相邻两个激光改性

道搭叠程度。LG-1 涂层改性层重叠率为 33.3%，而

LG-2 涂层无搭叠。因此，相同的改性面积，LG-1 涂

层改性时激光走过的道数更多，使得涂层热输入更

多，导致改性层更厚，而且涂层内的残余应力更大，

产生的垂直裂纹更明显。 
 

 
 

图 3  改性涂层 LG-1 和 LG-2 的表面和断面形貌 
Fig.3 Surface and facture cross section images of modified coatings: LG-1 (a, b), LG-2 (c, d) 

 
对激光改性前后的涂层进行 XRD 测试，结果如

图 4 所示。原始态涂层呈现 t’相，激光改性后，涂层

并未发生相变，依然由 t’相组成。通过对比可发现，

改性涂层 XRD 中的一些衍射峰强度增强，这可能是

由于激光改性使原始涂层中的一些非晶相重新结晶，

而且改性层中的柱状晶具有一定的择优取向[20]。对比

两组激光参数改性的涂层（LG-1 和 LG-2 涂层）可发

现，LG-2 涂层表面形貌和截面结构更佳。因此，在

随后的热腐蚀实验中，选用 LG-2 涂层（以下统称为

激光改性涂层）。 

2.2  激光改性 YSZ 热障涂层的热腐蚀行为 

将激光改性涂层从石墨基体上分离，再分为若干 

 
 

图 4  激光改性前后的 YSZ 涂层 XRD 图谱 
Fig.4 XRD spectra of YSZ coatings before and  

after laser modification 
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小块，涂覆 V2O5 粉末进行热腐蚀，得到的涂层样品

如图 1 所示。图 5 为激光改性涂层在 700、1000 ℃
的 V2O5 熔盐中腐蚀 4 h 后的表面形貌。从图 5 中可

看出，涂层表面完全被腐蚀产物覆盖，无任何改性层

原有的形貌痕迹（图 5a、b）。对腐蚀后的表面进一

步放大，如图 5c、d 所示，两种温度条件下腐蚀后，

腐蚀产物呈现两种不同形貌，对标记点 A、B、C、D
进行 EDS 分析，结果如表 3 所示。腐蚀产物 A 含有

V、Zr 和 O，B 和 D 含有 Y、V 和 O，C 含有 39.3%Zr、
59.5%O、1.2%Y（原子数分数）。 

 

 
 

图 5  激光改性涂层在 V2O5 熔盐中腐蚀 4 h 后的表面形貌 
Fig.5 Surface morphology of the laser-modified YSZ coatings after V2O5 molten salt corrosion for 4 h 

 
表 3  图 5 中不同区域的化学组分 

Tab.3 Chemical composition of different regions in Fig.5 
at% 

Point Zr V O Y 

A 15.6 25.2 59.2  

B  16.7 68.8 14.5 

C 39.3  59.5 1.2 

D  17.5 64.8 17.7 

 
为确定腐蚀产物的相组成，对腐蚀后的涂层样品

表面进行 XRD 测试，结果如图 6 所示。700 ℃腐蚀

后，形成的腐蚀产物主要由 ZrV2O7、YVO4 和 m-ZrO2

组成，还检测到了一些基体相 t’-ZrO2；而在 1000 ℃
腐蚀后，腐蚀产物是 YVO4 和 m-ZrO2，并有较明显

的基体相 t’-ZrO2。1000 ℃腐蚀后的产物无 ZrV2O7，

是由于 ZrV2O7 在 747 ℃温度发生了分解，形成了含

稳定剂少的氧化锆（m-ZrO2）和 V2O5
[14,24]。 

结合 SEM、EDS 和 XRD 的分析结果，可辨别出

图 5中不同形貌的腐蚀产物：A为 ZrV2O7，B为 YVO4，

C 为 m-ZrO2，D 为 YVO4。在 SEM 形貌观察中，未

发现 t’-ZrO2，可能是由于含量少或者被其他腐蚀产

物覆盖所致。 
由图 4 可知，无论喷涂态还是激光改性后的涂

层，表面 XRD 检测均未发现 m-ZrO2，但经过熔盐腐

蚀后，涂层表面有明显的 m-ZrO2 形成，这说明 m-ZrO2

的产生是由熔盐腐蚀导致的。关于 m-ZrO2 的形成机

理目前已有一些研究：高温下，V2O5 熔化，与涂层

中的稳定剂 Y2O3 反应，形成 YVO4 等腐蚀产物，造

成涂层稳定剂缺失，形成了 m-ZrO2
[9-10,12,25]。因此，

可通过计算 m-ZrO2含量来评估涂层在 V2O5熔盐下的

相稳定性，形成的 m-ZrO2 含量越少，熔盐环境下涂

层的相稳定性越佳，涂层耐熔盐的腐蚀性能越好。通

过 XRD 图谱，利用公式（1）—（2）可计算 m-ZrO2

含量，结果如图 7 所示。 
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图 6  激光改性 YSZ 涂层在 700、1000 ℃的 
V2O5 熔盐中腐蚀 4 h 后的表面 XRD 图谱 

Fig.6 XRD pattern of the laser-modified YSZ coatings after 
V2O5 molten salt corrosion 700 ℃ and 1000 ℃ for 4 h 

 

 
 

图 7  喷涂态和激光改性涂层在 700、1000 ℃的 
V2O5 熔盐中腐蚀 4 h 后 m-ZrO2 含量 

Fig.7 Contents of m-ZrO2 on as-sprayed and laser-modified 
coatings surface after V2O5 molten salt corrosion at  

700 ℃ and 1000 ℃ for 4 h 

作为对比，喷涂态 YSZ 涂层在 700 ℃和 1000 ℃
的 V2O5 熔盐中腐蚀 4 h 后的 XRD 图谱也包含在图 6
中。喷涂态涂层的腐蚀产物与激光改性涂层相似，

700 ℃下腐蚀形成 ZrV2O7 和 YVO4，1000 ℃下腐蚀

形成 m-ZrO2 和 YVO4，但 m-ZrO2 的衍射峰明显增多、

增强，且 t’-ZrO2 显著减少。喷涂态 YSZ 涂层在 700 ℃
和 1000 ℃熔盐中腐蚀后的 m-ZrO2 含量可通过式（1）
和式（2）计算，结果如图 7 所示。 

从图 7 可见，喷涂态涂层在 700 ℃和 1000 ℃熔

盐中腐蚀后的 m-ZrO2 含量分别为 70.8%和 91.3%；激

光改性显著地提高了涂层在 V2O5 熔盐中的相稳定

性，在 700 ℃和 1000 ℃下腐蚀后，分别只有 44.9%
和 38.8%的 m-ZrO2。据报道[26]，这可能是由于激光

改性使涂层表面致密化，降低了涂层比表面积，减缓

了涂层与熔盐反应，从而导致更少的 t’相转变成 m
相。因此，从保持相稳定性的角度来看，激光改性涂

层比喷涂态涂层具有更好的抗熔盐腐蚀性能。 
图 8 为 V2O5 熔盐腐蚀后激光改性涂层的截面微

观结构。700 ℃腐蚀后，改性层的柱状晶结构依然

致密，其中无明显的受腐蚀痕迹，且改性层与涂层

接触良好，无横向裂纹产生；在改性层下方，未受

激光影响的涂层结构完整，无熔盐渗入（图 8a）。

这表明激光层在熔盐环境下具有良好的结构稳定

性，且能阻止熔盐向涂层内部渗入。然而，熔盐腐

蚀使得改性涂层中的垂直裂纹变深、变宽，垂直裂

纹的放大图如图 8b 所示。观察可发现，垂直裂纹边

缘的熔盐腐蚀反应严重，甚至形成了孤岛似的反应

区，这些反应区的结构与原始涂层结构差别较大，

说明熔盐腐蚀破坏了垂直裂纹附近的涂层结构，导

致裂纹变宽、变深。 
图 8c 为激光改性涂层在 1000 ℃腐蚀后的截面

照片。与 700 ℃的腐蚀情形类似，改性层依然保持

组织结构完整性，腐蚀破坏不明显；改性层下方亦无

熔盐渗入。但不同点在于，图 8c 中的垂直裂纹并未

明显变宽，且其中填充较多的熔盐。对图 8c 中的红

色线框标示处进行放大，如图 8d 所示，垂直裂纹附

近受腐蚀程度比 700 ℃时的轻，但其中的熔盐渗入

很明显。这可能是由于在 1000 ℃腐蚀时，熔盐的黏

度较低，导致渗入速度远大于其与涂层的反应速度，

使得熔盐倾向于沿垂直裂纹以及涂层中的一些微裂

纹渗入，在冷却时，这些熔盐残留在裂纹当中。 
总体来看，激光改性显著提高了 YSZ 热障涂层

在 V2O5 熔盐环境下的抗腐蚀性能，其相稳定性增加，

改性层在 V2O5 熔盐作用下依然能保持很好的组织结

构稳定性。然而，改性层中的垂直裂纹为熔盐渗入提

供通道，不利于涂层在熔盐腐蚀环境下的长期稳定

性。因此，关于激光改性层的结构设计将是未来工作

的重点。 
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图 8  激光改性 YSZ 涂层在 V2O5 熔盐腐蚀 4 h 后的截面微观结构 
Fig.8 Cross-sectional microstructures of laser-modified YSZ coatings after V2O5 molten salt corrosion for 4 h 

 

3  结论 

1）激光改性的涂层表面光滑，断面呈现致密的

柱状晶，并有一些贯穿的垂直裂纹，通过激光参数优

化可调整改性层厚度和裂纹宽度。与制备态涂层相

同，激光改性涂层仍然呈现 t’相。 
2）在 700 ℃和 1000 ℃的 V2O5 熔盐中腐蚀 4 h

后，改性涂层和未改性涂层的腐蚀产物种类相同：

700 ℃下为 ZrV2O7 和 YVO4，1000 ℃下为 m-ZrO2

和 YVO4。但是改性涂层腐蚀后产生的 m-ZrO2 含量

更少，表明激光改性可提高涂层中的 t’相稳定性。 
3）V2O5 熔盐腐蚀后，改性层的微观结构完整，

无明显熔盐渗入，且与下方未改性涂层的界面结合良

好，表明熔盐环境下改性层具有良好的结构稳定性。 
4）从相和结构稳定性角度看，激光改性可提高

YSZ 热障涂层的抗熔盐腐蚀性能。然而，熔盐易沿改

性层中的垂直裂纹渗入，不利于抗腐蚀性能。因此，

改性层的结构设计是关键。 
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