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摘　 要:
 

硅基材料具有密度小、高温力学性能优异等特性,在航空发动机热端部件有广阔的应用前景。 由于硅基材料

的服役环境中充满高温燃气,硅基基体与高温燃气中的 H2 O 发生化学反应生成挥发性 Si( OH) 4 被高速燃气冲刷走,使
得硅基基体持续暴露在燃气环境中,导致基体被不断侵蚀。 为了减缓高温燃气对硅基基体的侵蚀速率、延长其使用寿

命,需要在基体表面制备环境障涂层以隔绝基体与燃气环境,阻止高温燃气与基体直接接触。 文中指出了第一代、第二

代环境障涂层在应用中的局限性,阐述了第三代环境障涂层发展中面临的瓶颈问题。 从稀土硅酸盐面层和硅粘结层的

角度分别剖析了限制第三代环境障涂层发展的因素并提出相应的改进措施,对新型环境障涂层的发展和面层及粘结层

材料的选择具有指导意义。
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Abstract:
 

Silicon-based
 

ceramic
 

has
 

broad
 

application
 

prospect
 

as
 

high
 

temperature
 

structure
 

materials
 

in
 

aero
 

engines
 

due
 

to
 

low
 

density
 

and
 

excellent
 

mechanical
 

properties.
 

In
 

high-temperature
 

steam
 

environment,
 

silicon-based
 

ceramic
 

will
 

react
 

with
 

high
 

temperature
 

steam
 

to
 

form
 

volatile
 

Si(OH) 4 .
 

Si(OH) 4
 can

 

be
 

brushed
 

away
 

by
 

high
 

velocity
 

steam,
 

leading
 

inner
 

silicon-
based

 

ceramic
 

exposing
 

in
 

high
 

temperature
 

steam
 

environment.
 

So
 

we
 

need
 

to
 

prepare
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

(EBC)
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

silicon
 

based
 

ceramic
 

to
 

protect
 

it
 

from
 

high
 

temperature
 

steam.
 

The
 

limiting
 

factors
 

of
 

the
 

development
 

of
 

first
 

and
 

second
 

generations
 

EBC
 

are
 

clearly
 

pointed
 

out
 

in
 

this
 

review.
 

We
 

highlight
 

the
 

problems
 

the
 

third
 

generation
 

EBC
 

facing
 

from
 

the
 

perspectives
 

of
 

rare
 

earth
 

silicate
 

top
 

layer
 

and
 

silicon
 

bonding
 

layer.
 

The
 

corresponding
 

solutions
 

of
 

the
 

problems
 

the
 

third
 

generation
 

EBC
 

facing
 

are
 

also
 

elaborated.
 

This
 

review
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

in
 

the
 

selection
 

of
 

materials
 

of
 

up-to-date
 

EBC.
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0　 引　 言

随着航空工业的发展,高推重比航空发动机

成为科研工作者关注的重点。 当航空发动机涡

轮前端温度达到 1450
 

℃时,推重比能达到 8。 为

了实现 10 以上的高推重比,涡轮前端温度要达

到 1700
 

℃以上,这远远超过了传统镍基高温合金

的使用极限温度。 硅基非氧化物陶瓷如 SiC、Si3N4
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及其复合材料具有密度小、耐受温度高、高温力学

性能优异等特性,逐渐取代镍基高温合金成为航

空发动机热端部件的理想材料。 研究表明,将硅

基非氧化物陶瓷用在航空发动机热端部件可减少

50% ~70%的重量,燃烧室的工作温度提高 300 ~
500

 

℃,发动机的推力能提高 30% ~100%[1] 。
航空发动机热端部件工作在高温、高速燃气

冲刷条件下,服役条件十分苛刻。 硅基陶瓷与干

燥的 O2 在高温下会反应生成致密、低 O2 渗透率

的 SiO2 层保护硅基陶瓷不被继续氧化。 但高速

燃气流中富含水汽。 SiO2 与 H2O 反应生成挥发

性 Si(OH) 4
 

[2]被高速气流带走,使得硅基陶瓷持

续暴露在燃气环境中,被高温 O2、H2O 持续侵蚀。
为克服硅基陶瓷高温水氧腐蚀抗力差的缺点,需
要在其表面制备环境障涂层以阻挡燃气环境与

硅基陶瓷直接接触。
环境障涂层是指用在航空发动机热端部件

硅基陶瓷表面的具有高水氧腐蚀抗力的涂层。
环境障涂层能将燃气环境与硅基陶瓷基体隔绝

开来。 通过阻止燃气环境与硅基陶瓷直接接触

来实现减缓燃气环境侵蚀基体速率、延长硅基陶

瓷的使用寿命的目的。 自环境障涂层这一概念

提出以来,经过 30 年的发展,科研工作者在这一

领域的研究已经取得很大进展。 传统的环境障

涂层由于材料自身的局限性,已经被证实无法为

硅基基体提供长久有效的保护,需要大力发展新

型环境障涂层。 然而新型环境障涂层也面临着

诸多挑战,其发展的限制因素和对应的改进措施

备受科研工作者关注。

1　 传统环境障涂层发展的限制因素

最初提出在硅基基体表面制备环境障涂层

是为了保护硅基基体不被熔盐腐蚀[3-6] 。 大气中

的碱性化合物如 K2O、Na2O 及 CaO 等吸附在航

空发动机叶片上,高温下会与基体氧化生成的

SiO2 反应生成低熔点( ~ 800
 

℃ )、高 O2 渗透率的

硅酸盐,被高速气流冲刷走,导致硅基基体失效。
针对此问题,提出在硅基基体表面制备环境障涂

层,保护基体不被碱性化合物侵蚀。 20 世纪 90 年

代,科研工作者发现航空发动机尾喷管中高温水

汽对硅基基体的侵蚀程度远大于从大气中吸附的

碱性化合物对基体的损伤,环境障涂层的防护重

点逐渐由抗熔盐腐蚀转移到抗水氧腐蚀上[4,
 

7] 。
在选择环境障涂层材料时,首先要考虑材料

自身的水氧腐蚀抗力。 此外,还应尽可能满足以

下条件[4,
 

8-10] :①
 

与硅基基体相近的热膨胀系数

(CTE),减小涂层与基体间因 CTE 不匹配而开裂

的倾向;②
 

与基体有良好的化学相容性,不与基体

发生化学反应;③
 

高温稳定存在,能有效隔绝燃气

环境与硅基基体接触[10] ;④
 

相结构少,尽可能避

免涂层在服役过程中因相变产生内应力。 除了选

择合适的材料,环境障涂层的结构对其使用性能

也有很大影响。 为实现更有效的防护,环境障涂

层由最初的单层涂层逐渐发展为多层体系。
环境障涂层的发展主要经历了 3 个阶段[11] 。

第一代环境障涂层:以莫来石(3Al2O3·2SiO2 )为

粘结层、YSZ(ZrO2 -8%Y2O3 )为面层;第二代环境

障涂层:以含 BSAS(1-xBaO·xSrO2·Al2O3·2SiO2 )
的混合涂层为粘结层、BSAS 为面层的双层或三层

体系;第三代新型环境障涂层:以硅为粘结层、稀
土硅酸盐材料为面层的双层或三层体系。

 

1. 1　 第一代环境障涂层:莫来石粘结层 / YSZ 面层

莫来石具有密度小、CTE 与硅基基体相近、
与基体的化学相容性好等优势,被最早用作环境

障涂层。 研究表明莫来石能较好地与基体结合,
且对高温燃气环境有一定的阻挡作用[3,

 

12] 。 在

大气等离子喷涂制备莫来石涂层的过程中,将硅

基基体加热到非晶莫来石晶化温度( ~ 1000
 

℃ )
以上,成功得到稳定的晶体莫来石涂层,涂层中

裂纹的数目大幅下降[6,
 

8,
 

12] 。 图 1 给出了莫来石

涂层从室温到 1000
 

℃ 考核 2 个循环( 24
 

h / 循
环)后的截面形貌[6] 。 从图

 

1(b)可以看出,在从

室温到 1000
 

℃考核 2 个循环(24
 

h / 循环)后,非
晶莫来石涂层中布满裂纹,而晶体莫来石涂层中

仅存在少量裂纹。 这说明晶体化对于提高莫来

石涂层的有效使用时长有重要作用。
然而莫来石中的 SiO2 活度较高( ~ 0. 4),在

高温燃气环境中会与 H2O 反应生成挥发性

Si(OH) 4 导 致 莫 来 石 涂 层 表 面 出 现 多 孔

Al2O3
[13] ,为高温水汽侵蚀硅基基体提供了通道。

YSZ 在高温水氧环境中的稳定性优于莫来石,但
CTE( ~ 1×10-5K-1 )与硅基基体的 CTE((4 ~ 5) ×
10-6K-1)有较大差异。 CTE 差别较大会降低涂层

与基体的结合强度,所以需要在基体与 YSZ 涂层

001
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图 1　 莫来石涂层从室温到 1000
 

℃考核 2 个循环(24
 

h / 循环)后的截面形貌[6]

Fig. 1　 Cross-section
 

morphology
 

of
 

mullite
 

coating
 

after
 

two
 

24
 

h
 

thermal
 

cycles
 

between
 

room
 

temperature
 

and
 

1000℃ [6]

间增加 CTE 适中的莫来石涂层 ( ~ ( 6 ~ 7) ×
10-6K-1)以缓解 YSZ 面层和基体间 CTE 不匹配

对涂层结合强度的影响[5,
 

14-16] 。 考核发现,由于

YSZ 的更强的抗水氧腐蚀能力,莫来石 / YSZ 体

系的抗水氧腐蚀较单层莫来石涂层而言有很大

的提升[5,
 

13-14] 。

1. 2　 第二代环境障涂层:BSAS 混合粘结层 / BSAS
面层

在第一代环境障涂层体系中,尽管有莫来石

层用来缓解硅基基体和 YSZ 间 CTE 差别过大带来

的应力,但 YSZ 面层中还是不可避免地出现贯穿

性裂纹,加速了环境障涂层失效。 第二代环境障

涂层的面层材料 BSAS 正是针对 YSZ 面层 CTE
高、易产生裂纹而提出[4,

 

14,
 

17-20] 。 由于 BSAS 中

Si-O 键键长较短,材料自身有较高的抗水氧腐蚀

能力。 此外 BSAS 与 SiO2 反应生成的流动性较好

的玻璃相对涂层内部的裂纹有很好的封填作用。
以上均说明 BSAS 涂层能有效阻隔水氧环境。

研究表明考核温度低于 1300
 

℃ 时,BSAS 涂

层能很好地保护硅基基体。 但在更高温度下,
BSAS 会与 SiO2 反应生成大量低熔点( ~1300

 

℃)、
高 O2 渗透率的玻璃相。 如图

 

2 所示,熔渗连续

SiC 纤维增强 SiC 基体( MI
 

CFC)上的 Si / (莫来

石+ BSAS) / BSAS 环境障涂层在 1400
 

℃ 、 90%
 

H2O-平衡 O2 条件考核 300
 

h(1h / 循环)后会生

成大量玻璃相[17] 。 试验条件下 O2 穿过玻璃相

抵达基体后会加速基体的氧化[14,
 

17,
 

21] 。 在真实

服役环境中,玻璃相会被航空发动机中的高速燃

气冲刷走,给 BSAS 涂层中留下很多大尺寸孔洞

导致涂层失效。 玻璃相极大地限制了 BSAS 涂层

的使用温度。

图 2 　 Si / (莫来石+ BSAS) / BSAS 涂层在 1400
 

℃ 、90%
 

H2O-平衡 O2 条件考核 300
 

h(1h / 循环)后的截面形貌[17]

Fig. 2　 Cross
 

section
 

of
 

Si / (Mullite+BSAS) / BSAS
 

coatings
 

after
 

300
 

h
 

in
 

90% H2 O-balance
 

O2
 at

 

1400
 

℃
 

with
 

1
 

h
 

cycle[17]

1. 3　 第三代环境障涂层:粘结层 / 稀土硅酸盐面

层体系

为了实现航空发动机的高推重比,科研工作

者必须寻找或开发一种能在更高温度的燃气中

稳定使用的环境障涂层材料。 稀土硅酸盐材料

RE2SiO5、RE2Si2O7
 ( RE = La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、

Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y、Sc)凭借其

优异的高温力学性能、热性能和水氧腐蚀抗力成

为科研工作者的研究重点[21-31] 。 硅材料的 CTE
介于硅基基体和稀土硅酸盐材料的 CTE 之间,且
与稀土硅酸盐有很好的化学相容性,通常被用作

第三代环境障涂层的粘结层材料。 研究发现 Si /
Yb2Si2O7 双层环境障涂层在 110 ~ 1360

 

℃ 、90%
 

H2O-10%
 

O2 件下考核 2000
 

h 后与 α-SiC 基体仍

紧密结合,表现出杰出的抗水氧腐蚀能力[32] ;

101
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X2-Er2SiO5(空间群为 C2
 

/ c)涂层在 1400
 

℃、30%
H2O-70%空气条件下能稳定使用 300

 

h[33] 。 以

上研究表明第三代环境障涂层能有效提高硅基

基体的使用温度、延长其使用时长,是发展新型

高推重比航空发动机不可或缺的助力。
尽管第三代环境障涂层有望大幅提高航空

发动机热端部件的服役温度和时长,但是受制备

工艺及材料自身特性等的影响,第三代环境障涂

层的抗水氧腐蚀能力、高温抗氧化性等还有很大

的提升空间。 因此,筛选、开发或改性高性能的

环境障涂层面层和粘结层材料成为环境障涂层

领域研究的重中之重。 探索合适的制备工艺参

数、合理设计涂层组分对于提升涂层质量及服役

效果有重要意义,逐渐引起了科研工作者的广泛

关注。

2　 稀土硅酸盐面层发展面临的问题

稀土硅酸盐材料凭借其出色的抗水氧腐蚀

能力大幅度提升了硅基基体的服役时长和服役

温度,成为最有应用前景的环境障涂层面层材

料。 科研工作者对稀土硅酸盐材料的抗氧化性

能、抗水氧腐蚀性能、抗 CMAS 侵蚀性能等方面

开展了广泛研究,取得了丰硕成果。 总结相关研

究发现,环境障涂层面层的状态和面层材料自身

的抗水氧腐蚀特性是影响环境障涂层面层材料

性能的重要因素。

2. 1　 涂层状态对面层性能的影响

在环境障涂层的制备及后续热处理过程中,
涂层的组成成分、制备参数及热处理工艺等对涂

层的质量有很大影响,决定着涂层的孔隙率和裂

纹状态。 裂纹和孔洞是高温燃气进入涂层、侵蚀

涂层和基体的通道。 当面层中存在大尺寸裂纹

时,H2O 会沿裂纹渗入面层内部与 RE2Si2O7 反

应生成高 CTE 的 RE2SiO5 和挥发性 Si(OH) 4,给
RE2Si2O7 涂层中留下较多孔洞。 此外,RE2Si2O7

与 RE2SiO5 间的 CTE 差别很大,会增大面层中的

内应力,导致面层中的既有裂纹扩张。 当 O2 沿

裂纹抵达稀土硅酸盐面层与硅粘结层界面后,会
与硅粘结层反应生成 SiO2( TGO)。 H2O 与 TGO
反应生成挥发性 Si(OH) 4、TGO 相变开裂等原因

都会破坏硅粘结层。 涂层质量较差时高温水汽

从内部破坏涂层,使得涂层在水氧环境中的表现

低于预期[8,
 

34-37] 。 可见,涂层质量对涂层性能有

举足轻重的影响。 科研工作者开展了较多研究

探究影响涂层质量的因素。
Richards 等[8] 通过大气等离子喷涂制备了

Si / 莫来石 / Yb2SiO5 三层环境障涂层。 研究发现

面层中除了有 Yb2SiO5 外还有少量 Yb2O3。 莫来

石涂层中除了原料成分 3Al2O3·2SiO2 外还有少

量 SiO2 含量较低的 2Al2O3·SiO2。 在 1300
 

℃ 退

火后涂层中出现少量裂纹。 这是因为喷涂过程

中,等离子体焰流中熔融粉体的温度很高。 温度

越高,Yb2SiO5 和 3Al2O3·2SiO2 的蒸气压越高,
SiO2 越容易挥发,所以涂层中出现了 Yb2O3 和

2Al2O3·SiO2。 当涂层在 1300
 

℃ 退火后,2Al2O3·
SiO2 转变为高温下更稳定的 3Al2O3·2SiO2 和

Al2O3。 Al2O3 与莫来石的 CTE 差别很大,导致涂

层内部出现微裂纹,降低了涂层的致密度。 Xiao
等[34]同样发现在大气等离子喷涂 Yb2SiO5 过程

中,由于 SiO2 挥发, Yb2SiO5 面层中出现少量

Yb2O3。 此外,Xiao 等还发现在形成涂层过程中,
熔融 Yb2SiO5 粉体的冷却速度过快使得 Yb2SiO5

涂层呈非晶态,在后续退火过程中,Yb2SiO5 涂层

由非晶态向晶态转变时伴随体积收缩,导致涂层

内部出现裂纹。
Garcia 等[35] 同 样 发 现 大 气 等 离 子 喷 涂

Yb2Si2O7 涂层中存在贫 SiO2 的 Yb2SiO5 和非晶

相,且喷涂辅气流量为 9
 

L
 

/ min 时,YDS-9H 涂

层中 Yb2SiO5 和非晶相的含量明显高于辅气流量

为 3
 

L
 

/ min 时 YDS-3H 涂层中非晶和 Yb2SiO5

的含量。 此外,Garcia 等还研究了热处理对涂层

状态的影响。 研究发现,在经过图
 

3 所示的热处

理后,YDS-9H 涂层的质量明显高于相同热处理

条件下 YDS-3H 涂层的质量。 因存在大量非晶,
未热处理的 YDS-9H 和 YDS-3H 涂层的 CTE(分
别为 7. 6×10-6 K-1 和 7. 6×10-6 K-1)明显高于基

体及硅涂层的 CTE,涂层均处于拉应力状态。 在

1033
 

℃保温过程中,虽然 YDS-9H 涂层中的非

晶相转变为 P21 / c-Yb2SiO5 和 Yb2Si2O7 会带来

0. 8%的体积收缩,但涂层仍处于拉应力状态。
尽管 YDS-3H 涂层中的非晶转变为 Yb2Si2O7 和

SiO2 时只带来 0. 3%体积收缩,但涂层由拉应力

转变为压应力状态,裂纹有一定程度闭合。 在

1200
 

℃继续保温时 YDS - 9H 涂层中亚稳态的
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图 3　 YbDS-3H 和 YbDS-9H 环境障涂层的退火制度和截面形貌[35]

Fig. 3　 Designed
 

annealing
 

scheme
 

and
 

cross-section
 

morphologies
 

of
 

YbDS-3H
 

and
 

YbDS-9H
 

EBC
 

systems[35]

P21 / c-Yb2SiO5(晶胞常数为 38. 508
  

nm) 转变成

稳态的 I2 / a(晶胞常数为 82. 88
 

nm)结构。 在随

后的 1300
 

℃ 保温阶段,涂层中的晶粒有一定程

度长大。 在相变和晶粒长大过程中 YDS-9H 涂

层体积膨胀 2. 3%,使得涂层中大部分裂纹闭合,
表现出如图

 

3 ( c) 所示较致密的截面形貌。 在

1200
 

℃进行 30 次循环考核后 YDS-9H 涂层中

的裂纹、孔隙仍无明显增加,表现出很好的使用

性能。 YDS-3H 涂层中基本没有 Yb2SiO5,不存

在 Yb2SiO5 相变带来的体积膨胀。 因此, 在

1200
 

℃和 1300
 

℃ 保温后 YDS-3H 涂层的体积

膨胀仅 0. 4%,涂层中仍保留较多裂纹,如图
 

3(b)
所示。 由此可见涂层的制备工艺及热处理制度

决定了涂层的质量,对环境障涂层的使用性能有

很大影响。
为了减少裂纹及孔洞的数量,需要不断调整

涂层制备工艺以获得高质量的涂层。 Jang 等[38]

通过火焰喷涂制备了 Yb2SiO5 涂层来保护 SiC 基

体上不被热侵蚀和高温水汽侵蚀。 研究发现在

1180
 

℃和 1480
 

℃热处理时,随着保温时间延长,
涂层截面的马氏硬度和杨氏模量都有很大提升,
如图

 

4 所示。 并且能在退火后的涂层中观察到

α-Yb2O3,β-Yb2O3。 这是因为在喷涂过程中部分

SiO2 挥发, 导致涂层整体呈贫 SiO2 状态。 贫

SiO2 相在热处理过程中向更稳定的 Yb2SiO5 转

变并析出 β-Yb2O3 和 α-Yb2O3
[39] 。 高硬度、高杨

氏模量的 β-Yb2O3 析出相提升了涂层的整体硬

度和杨氏模量[40] ,且热处理温度越高、时间越长,
β-Yb2O3 析出相的数量约多,对涂层的硬度和杨

氏模 量 提 升 越 明 显。 此 外, 热 处 理 过 程 中

Yb2SiO5 晶粒长大时会伴随轻微的体积膨胀,一
定程度上能闭合裂纹。 这说明恰当的热处理措

施可以提升环境障涂层的质量。
Vu 等[41]提出制备具有“自愈合” 能力的环

境障涂层,涂层中存在的裂纹、孔洞能自行愈合,
使涂层时刻保持致密状态。 Vu 等通过脉冲电流

烧结制备了 Y2SiO5 +Y2Si2O7 +SiC 混合块体,块体

示意图如图
 

5(a)所示。 其中,Y2SiO5 与 Y2Si2O7

粉体的体积比为 3 ∶ 7,SiC 粉体占块体总体积的

5%。 用维氏硬度计在块体表面预制尺寸为

180 ~ 200
 

μm 的裂纹,并在空气中高温氧化研究

其高温“自愈合”机理。 如图
 

5(b)所示,高温下

Y3+向裂纹表面及块体表面扩散并与 O2 反应生

成 Y2O3。 裂纹界面处的 SiC 被氧化后生成 SiO2

时体积膨胀,SiO2 流动并充满裂纹。 SiO2 与裂纹

表面 Y2O3 及未被氧化的 SiC 反应后成 Y2Si2O7,有
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图 4　 涂层截面的马氏硬度和杨氏模量
 [38]

Fig. 4　 Martens
 

hardness
 

and
 

Young’s
 

modulus
 

results
 

of
 

cross-sectional
 

top
 

coating[38]

图 5　 SiC+Y2 SiO5 +Y2 Si2 O7 复合块体的自愈合机理
 [41]

Fig. 5　 Schematic
 

illustration
 

of
 

self-healing
 

mechanism
 

of
 

SiC+Y2 SiO5 +Y2 Si2 O7
 composites[41]

效避免高温水氧条件下 SiO2 的挥发,保证裂纹封

填相稳定存在。 块体表面生成的 Y2Si2O7 薄层增

强了混合陶瓷材料对高温水汽的隔绝作用。 这为

减少涂层裂纹、提高涂层质量提供了新思路。

2. 2　 面层材料抗水氧腐蚀特性对涂层性能的影响

环境障涂层最根本的作用便是将航空发动

机中的燃气环境与硅基基体隔绝开来,以避免硅

基基体及其复合材料的高温水氧环境侵蚀。 作

为最有应用前景的环境障涂层面层材料,稀土硅

酸盐材料整体上都具有较好的抗水氧腐蚀能力。
但受稀土原子的原子半径及晶体结构等的影响,
不同的稀土硅酸盐的抗水氧腐蚀能力有一定

差别[29,
 

31,
 

33,
 

42-44] 。
Al

 

Nasiri 等[24]将 RE2O3(RE = Y、Yb、Lu、Er、
Gd)与 SiO2 粉末以摩尔比 1 ∶1混合均匀后通过冷

等静压制备 RE2O3 +SiO2 混合块体。 将混合块体

均置于 1580
 

℃ 烧结得到 RE2SiO5 致密块体。
RE2SiO5 块体在 1350

 

℃ 、90%
 

H2O - 10%
 

空气、
流速 40

 

mL
 

/ min 考核条件下的增重如表
 

1 所示。
可以发现,在 1350

 

℃ 考核 50
 

h 后 RE2SiO5 块体

都有不同程度的增重。 随着氧化时间从 50
 

h 增

加到 166
 

h,RE2SiO5 块体的增重量也逐渐增大。
此外,可以观察到 Gd2SiO5 在各个阶段的增重量

明显大于其他 4 种稀土单硅酸盐在 1350
 

℃ 的增

重量。 这 是 因 为 Y2SiO5、 Er2SiO5、 Yb2SiO5 和

Lu2SiO5 块体被暴 露 在 高 温 水 汽 中 时, 少 量

RE2SiO5 会与 H2O 反应生成对应的 RE2Si2O7,带
来一定程度的增重。 相同条件下氧化 166

 

h 后,
Gd2SiO5 则完全转变为 Gd4. 67Si3O13,带来更大程

度的增重。 此外,管式炉刚玉加热管中的部分

Al2O3 与 H2O 反应生成 Al(OH) 3,Al(OH) 3 挥发
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　 　 　 表 1　 1350
 

℃高温水汽条件下稀土硅酸盐的氧化增重[24]
 

Table
 

1　 Weigh
 

gain
 

of
 

rare
 

earth
 

silicate
 

corroded
 

on
 

1350
 

℃ [24]

Time / h Y2 SiO5 Gb2 SiO5 Er2 SiO5 Yb2 SiO5 Lu2 SiO5

50 0. 095
 

0. 486
 

0. 097
 

0. 109
 

0. 174
 

100 0. 336
 

1. 255
 

0. 225
 

0. 112
 

0. 399
 

166 0. 404
 

2. 312
 

0. 502
 

0. 347
 

0. 859
 

并沉积在 RE2SiO5 陶瓷块体表面,这对陶瓷块体

增重 也 有 轻 微 影 响[45] 。 研 究 表 明, Y2SiO5、
Er2SiO5、Yb2SiO5、Lu2SiO5 高温稳定性好,都具有

良好的抗水氧腐蚀能力。
Al

 

Nasiri 等[46] 将 SiC / SiC 基体置于管式炉

中氧化,在 1350
 

℃ 氧化 50
 

h 后基体表面生成

(6±0. 5)
 

μm 厚的 SiO2 层。 在有 SiO2 包覆的基

体上刷涂含 30vol%RE2O3(RE =Yb、Lu)的 RE2O3 +
聚乙二醇+分散剂混合浆料。 1350

 

℃ 烧结后分

别得到了 Lu2SiO5 + Lu2Si2O7 + Lu2O3 ( LuM ) 和

Yb2SiO5 +Yb2Si2O7 + Yb2O3 ( YbM) 混合涂层。 研

究表明,在 1350
 

℃、90%H2O 考核条件下,LuM 和

YbM 涂层都能为基体提供持续 150
 

h 的保护。 但

在考核 150
 

h 后 LuM 和 YbM 涂层的厚度发生了很

大变化:LuM 涂层的厚度由 13
 

μm 减少为 4
 

μm,
YbM 涂层的厚度由 20

 

μm 减少为 11
 

μm。 涂层厚

度减少与基体中的硼元素有关。 SiC 基体与纤维

是通过纤维表面的氮化硼层连接起来的。 高温下

BN 被氧化生成 B2O3,并与 SiO2 反应生成硼硅酸

盐。 稀土离子和稀土氧化物在硼硅酸盐中的溶解

度较大,SiO2 也能溶解在硼硅酸盐玻璃中。 高温

下硼硅酸盐有很强的挥发性,挥发时会带走溶解

的 RE2O3 和 SiO2,导致涂层厚度减小。 以上研究

说明 LuM 和 YbM 涂层的高温稳定性较差,这和稀

土硅酸盐块体的高温抗水氧腐蚀能力相悖[46] 。
Han 等[31] 通过第一性原理计算了 RE2SiO5

(RE = Lu、Yb、Tm、Er、Ho、Dy、Y 和 Sc)的抗水氧

腐蚀性能。 通过计算得出,RE2SiO5 的本征抗水

氧腐蚀性能由强到弱依次为:Sc2SiO5 >Dy2SiO5 >
Y2SiO5 > Er2SiO5 > Ho2SiO5 > Tm2SiO5 > Yb2SiO5 >
Lu2SiO5。 其中,Lu2SiO5 的本征抗水氧腐蚀能力

远低于其他 RE2SiO5。 这是因为 RE2SiO5 的高温

抗水氧腐蚀性能与 Si - O 的 Mulliken 布居密度

(Mulliken 布居密度 = Mulliken 布居 / 键长)有关。
Si - O 键的 Mulliken 布居密度越高, 对 应 的

RE2SiO5 的抗水氧腐蚀能力越强。 如图
 

6 所示,

Lu2SiO5、 Yb2SiO5、 Tm2SiO5、 Ho2SiO5、 Er2SiO5、
Y2SiO5、Dy2SiO5、Sc2SiO5 的 Mulliken 布居密度依

次增加,所以其抗水氧腐蚀性能也依次增加。 虽

图 6　 RE2 SiO5 、YbBSiO5( B = Lu、Er、Y 和 Sc)和 AScSiO5

(A = Lu、Er、Y)中 Si-O 键的 Mulliken 布居、键长和 Mul-
liken 布居密度[31]

Fig. 6　 Mulliken
 

bond
 

populations,
 

bond
 

length
 

and
 

density
 

of
 

Mulliken
 

bond
 

population
 

of
 

Si - O
 

bonds
 

in
 

RE2SiO5,
YbBSiO5

 (B =Lu,Er,Y,Sc)
 

and
 

AScSiO5(A =Lu、Er、Y) [31]
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　然 Lu 原子半径小,Lu-O 键较短,但是 Lu2SiO5 的

晶胞体积与其他 RE2SiO5 相近。 为了维持晶胞

体积不变, Lu2SiO5 中的 Si - O 键变长, 使得

Lu2SiO5 的 Mulliken 布 居 密 度 远 小 于 其 他

RE2SiO5 的 Mulliken 布居密度,抗水氧的腐蚀能

力小于其他 RE2SiO5。 Wang 等还发现用半径较

小的 Sc3+取代 R2SiO5(R = Lu、Yb、Y)中 RE1 位置

的 R3+生成的 RScSiO5 的抗水氧腐蚀能力均高于

R2SiO5。 用 Sc3+取代 Er2SiO5 中 RE1 位置的 Er3+

后 ErScSiO5 的抗水氧腐蚀能力反而下降。 这是

因为 Sc3+ 的离子半径小,形成 RScSiO5 ( R = Lu、
Yb、Y)后晶格收缩。 为了减小体系能量,Si-O 键

也缩短,使得 RScSiO5 的 Mullliken 布居密度增

大、抗水氧腐蚀能力增强。 但是,ErScSiO5 的晶

格收缩主要是通过 Er -O 或 Sc -O 键收缩实现

的。 为了维持体系能量最小,Si-O 键反而会有所

增大,使得 ErScSiO5 的 Mulliken 布居密度变小、
抗水氧腐蚀能力下降。 由此可见,通过掺杂构建

多组元稀土硅酸盐材料对于提高环境障涂层的

抗水氧侵蚀能力有很大帮助。
尽管大部分稀土硅酸盐材料自身有较好的

抗水氧腐蚀性能,但受涂层状态的影响,同一种

稀土硅酸盐涂层表现出的水氧腐蚀抗力有一定

区别[21,
 

47-48] 。 此外,由于没有具体、统一的标准

衡量涂层的抗水氧腐蚀能力,无法对比不同状

态、不同服役条件下涂层的性能。 高熵合金具有

显著优于传统合金的高强度和高硬度、优异的耐

腐蚀性和热稳定性、良好的抗疲劳强度等优异性

能[49] 。 受高熵合金的启发,科研人员对高熵稀

土硅酸盐陶瓷材料展开研究,希望通过掺杂多种

稀土原子开发出一种水氧腐蚀抗力足够好的稀

　 　 　

土硅酸盐材料来弱化涂层质量不稳定对涂层水

氧腐蚀抗力的影响。

图 7　 YHoErYb 和 X2-RE2 SiO5 的热导和 CTE 与温度的关系[50]

Fig. 7　 Temperature
 

dependent
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

CTE
 

of
 

YHoErYb
 

and
 

X2-RE2 SiO5
[50]

Ren 等[50]将 RE2O3(RE = Y、Ho、Er 和 Yb)与

SiO2 以摩尔比 1 ∶1 ∶1 ∶1 ∶4混合后在 1550
 

℃ 保温

1
 

h 合成(Y0. 25Ho0. 25Er0. 25Yb0. 25) 2SiO5(YHoErYb)
高熵粉体,并在 1600

 

℃ 、30
 

MPa 压力、氩气气氛

中热压 1
 

h 制备了 YHoErYb 块体材料。 如图
 

7
所示,不同温度下 YHoErYb 块体的热导率和 CTE
均明显低于单组分 RE2SiO5 的热导率和 CTE 值。
这是因为掺入不同原子半径的 RE 会引起

RE2SiO5 晶格的畸变。 晶格畸变和 RE 原子间的

相对原子质量的差别增强了声子的非谐散射,降
低了晶格热导率。 YHoErYb 的弹性刚度很高(室

温至 1600
 

K,YHoErYb 的杨氏模量远低于单组元

RE2SiO5 的杨氏模量,YHoErYb 的实测杨氏模量

值比理论计算值高 8%以上),能够抵抗温度升高

时因晶格非谐振动给材料内部带来的热应力。
此 外, X2-RE2SiO5 中 存 在 两 种 具 有 不 同

Grüneisen 常数的声子。 正 Grüneisen 常数的声子

会增加材料的 CTE,负 Grüneisen 常数的声子则

会降低材料的 CTE。 掺杂多种 RE 原子会给材料

带来明显的晶格畸变和化学键偏差,改变低频声

子的非简谐振动,这有助于增加负 Grüneisen 常

数声子的数量,使 YHoErYb 的 CTE 减小。 以上

研究表明低热导率、高 CTE 的 YHoErYb 是一种

理想的环境障涂层面层材料。
Dong 等[51] 通 过 溶 胶 - 凝 胶 法 制 备 了

(Yb0. 2Y0. 2Lu0. 2Sc0. 2Gd0. 2)2Si2O7
 ((5RE0. 2 )2Si2O7 )粉

体,在 1600
 

℃热压 3
 

h 获得(5RE0. 2)2Si2O7 致密块

体,并通过浆料刷涂-高温烧结在 Cf / SiC 基体上制
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备了 ( 5RE0. 2 )2Si2O7 涂 层。 如 图
 

8 所 示, 在

1400
 

℃考核 200
 

h 后(5RE0. 2 )2Si2O7 块体的比重

仅增加 3. 7
 

mg / m2,表现出很好的高温抗水氧腐蚀

性能,这主要是因为高熵体系中原子的扩散速度

很慢[52] 使得其不容易被高温水汽侵蚀。 在

1250
 

℃、 50% H2O - 50% O2 考 核 条 件, 有

(5RE0. 2)2Si2O7 涂层保护的 Cf / SiC 基体在考核

300
 

h 后只有轻微失重,涂层的弯曲强度保留率达

86%。 这是因为涂层的抗水氧腐蚀能力除了受涂

层自身抗水氧能力的影响外,还与涂层和基体的

结合状况有关。 (5RE0. 2 )2Si2O7 块体的 CTE 仅为

(3. 7~5. 7) ×10-6
 

K-1,与 SiCf / SiC
 

((4. 5 ~ 5. 5) ×
10-6

 

K-1)
 

和 Cf / SiC
 

((3. 5~5. 0)×10-6
 

K-1)的 CTE
相近。 涂层与基体间的应力很小,长时间考核后

涂层仍与基体紧密结合,不会因结合力小而脱落。
以上研究表明高熵稀土硅酸盐陶瓷是一种理想的

环境障涂层面层材料,能在高温水氧条件下保持

非常高的稳定性和优异的抗水氧腐蚀性能。

图 8　 (5RE0. 2 ) 2 Si2 O7 块体和涂层在 1400
 

℃ 、50%H2 O-50%O2 考核时的重量变化[51]

Fig. 8　 Weight
 

change
 

of
 

(5RE0. 2)2Si2O7
 bulk

 

and
 

coating
 

corroded
 

in
 

50%H2O-50%O2
 water-vapor

 

atmosphere
 

at
 

1400
 

℃ [51]

3　 环境障涂层粘结层发展面临的问题

为了更好地阻止高温燃气对硅基基体的侵

蚀,通常选用抗水氧腐蚀能力强的稀土硅酸盐作

为环境障涂层的面层材料。 但稀土硅酸盐面层材

料的 CTE 与硅基基体的 CTE 有较大差别,需要在

面层与硅基基体间制备粘结层。 粘结层的 CTE 介

于面层材料和硅基基体的 CTE 之间,能缓解面层

材料和硅基基体由于 CTE 差异过大导致的面层开

裂、脱落,实现涂层与基体更好的结合。 当航空发

动机高温燃气中的 O2、H2O 沿面层的裂纹渗入涂

层内部时,粘结层还起阻挡作用,阻止 O2、H2O 继

续向内渗透,避免基体被燃气环境侵蚀。 此外,部
分环境障涂层面层材料会与硅基基体的氧化产物

SiO2 反应生成硅酸盐,给涂层中带来生长应力,不
利于涂层与基体结合。 因此,需要粘结层隔绝面

层材料与基体,提高环境障涂层的高温稳定性。
随着面层材料的更新换代,环境障涂层的面

层材料经过了三个发展阶段,与之匹配的粘结层

的发展也经过了三个阶段:第一代粘结层为与

YSZ 面层匹配的莫来石涂层;第二代粘结层为与

BSAS 面层匹配的含 BSAS 的混合粘结层;第三代

粘结层为与稀土硅酸盐面层材料匹配的硅粘结

层。 以上三代粘结层的应用均存在一定问题。

3. 1　 第一代莫来石粘结层

第一代粘结层材料是莫来石。 莫来石最初

被单独用作环境障涂层,之后发展为与 YSZ 面层

匹配的粘结层,用来缓解 YSZ 与硅基基体间因

CTE 差异过大而导致的热失配。 莫来石也可用作

稀土硅酸盐面层的粘结层。 如图
 

9 所示,大气等

离子制备的莫来石 / YSZ 双层涂层在 1300
 

℃、90%
 

H2O / 平衡 O2、 1
 

atm、 2
 

h / 循环的条件下考核

200
 

h 后与基体的结合仍较为紧密[4] 。 但莫来石

中的 SiO2 活度高,当燃气环境中的 H2O 沿 YSZ
的裂纹渗入涂层内部后与莫来石中的 SiO2 反应

生成挥发性 Si(OH) 4,导致涂层内部出现较多孔

洞,降低莫来石和 YSZ 间的结合强度。
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图 9　 mullite / YSZ 涂层保护 SiC 基体水氧考核后的形貌[4]

Fig. 9　 Modified
 

mullite / YSZ-coated
 

SiC
 

in
 

cyclic
 

water
 

va-

por
 

furnace[4]

3. 2　 第二代 BSAS 混合粘结层

第二代粘结层是包含 BSAS 的混合粘结层,
通常为 BSAS 与莫来石或 BSAS 与 Si 组成的混合

涂层。 然而尽管有环境障涂层保护,长时间水氧

考核后基体表面的 Si 原子会被渗入涂层的 O2 或

O2-氧化生成 SiO2。 BSAS 与 SiO2 反应生成高氧

气渗透率的玻璃相,会加速高温水汽对硅基基体

的侵蚀。 因此需要在 BSAS 混合涂层下制备 Si
层以提高涂层体系的化学稳定性。 硅涂层充当

“牺牲层”,吸收扩散而来的 O2 或 O2- ,推迟基体

被氧化。 如图 10 所示,在 1400
 

℃ 考核 100
 

h 后

　 　 　

环境障涂层中出现大面积的低熔点玻璃相,玻璃

相被高速燃气流冲刷走后给涂层界面处留下很

多大尺寸孔洞,大幅降低了涂层与基体的结合强

度。 因此,玻璃相的产生和挥发极大地限制了

BSAS 混合粘结层的使用温度[21] 。

图 10　 Si / 莫来石+ BSAS / Er2 SiO5 涂层保护 SiC 基体在

1400
 

℃、90%H2O-平衡 O2 条件考核 100
 

h 后的截面形貌[21]

Fig. 10　 Cross-section
 

of
 

silicon / mullite+BSAS / Er2 SiO5
 after

 

100
 

h
 

in
 

90%H2 O-balance
 

O2
 at

 

1400
 

℃ [21]

3. 3　 第三代硅粘结层

第三代粘结层材料是硅,最初与 BSAS 配合

共同承担粘结层作用,现单独作为稀土硅酸盐面

层与硅基基体的粘结层。 图 11 所示为大气等离

子喷涂 Si / Yb2Si2O7 涂层在 110 ~ 1316
 

℃ 、90%
　 　 　

图 11　 不同状态下 Si / Yb2 Si2 O7 涂层的截面形貌[32]

Fig. 11　 BSE
 

mode
 

SEM
 

micrographs
 

of
 

Si / Yb2 Si2 O7
 coated

 

system
 

before
 

and
 

after
 

steam
 

cycling[32]
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H2O / 10%O2、流速 44
 

mm / s 的水氧条件下考核不

同周期后的截面形貌。
可以发现考核 1000 个周期后,在硅粘结层

的过渡作用下 Yb2Si2O7 涂层仍能保持与 SiC 基

体紧密结合的状态。 考核持续 2000 个周期后,
在应力作用下 Yb2Si2O7 面层与硅粘结层间出现

少量横向裂纹。 受扩散进入涂层的 O2 和 O2- 的

影响,硅粘结层表面被轻微氧化,面层与粘结层

中间出现 SiO2 薄层[32] 。 硅粘结层可以缓解硅基

基体与稀土硅酸盐面层材料因 CTE 不匹配而造

成的涂层开裂问题。 此外,硅粘结层还充当牺牲

层的角色,当 O2 沿面层裂纹或晶格渗入涂层内

部后与硅单质反应生成 SiO2,通过消耗 O2 来保

护硅基基体不被氧化。 目前,硅粘结层 / 稀土硅

酸盐面层是稳定性最好、性能最优的环境障涂层

体系。

4　 第三代硅粘结层的改性

随着对环境障涂层研究的日益深入,科研工

作者发现硅材料用作第三代粘结层时存在一定

局限性。 首先,为了实现 10 以上的高推重比,航
空发动机涡轮前端温度至少要达到 1727

 

℃ ,而
硅单质的熔点仅为 1414

 

℃ 。 尽管面层能减少环

境向基体传递的热量,但热平衡状态下粘结层的

温度也远超过硅的熔点。 硅材料较低的熔点不

利于航空发动机推重比的继续提高。
环境障涂层面层与硅粘结层界面产生的热

生长氧化物 SiO2( TGO)是环境障涂层在燃气环

境中失效的重要原因。 在服役过程中,高温水汽

中的氧元素以分子或离子形式渗入涂层内

部[53-55]与 Si 粘结层反应生成 SiO2。 Si 单质转变

为 SiO2 时体积膨胀约 2. 2 倍[56] ;降温过程中,
SiO2 在 220

 

℃ 左右发生相变,由 β 相转变为 α
相,并伴随 ~ 5%的体积收缩[56-59] ;此外,α-SiO2

的 CTE ( 1. 03 × 10-5K-1 ) 与硅的粘结层的 CTE
((4 ~ 5) ×10-6K-1 )差别很大[56] 。 在以上原因的

综合作用下,面层和粘结层界面及 TGO 内部产生

很大的应力。 当 TGO 中的内应力大于其强度极

限时,TGO 内部产生裂纹并不断扩展,使得环境

障涂层剥落。
为了克服硅粘结层熔点低的缺点,降低 TGO

对涂层使用性能的影响,科研工作者逐渐将工作

重点转移到粘结层的改性上。

4. 1　 提高粘结层使用温度的改性

SiC 的熔点为 2700
 

℃ ,远高于硅材料的熔

点。 此外,SiC 还具有与硅基基体相近的 CTE,科
研工作者考虑用 SiC 取代 Si 用作环境障涂层中

的粘结层材料[20,
 

60-61] 。 Han 等[61] 在沉积有 SiC
涂层的 SiC f / SiC 基体上通过大气等离子喷涂制

备了 Yb2Si2O7 涂层,在室温~1500
 

℃温度范围内

对样品进行热震考核。 考核发现,涂层与基体结

合状况良好,热震考核 364 次后涂层中出现贯穿

裂纹,判定涂层失效。 这说明 SiC 粘结层能很好

地将面层与硅基基体粘结起来。 Seifert 等[62] 通

过化学气相沉积在 C / C-SiC 基体上制备了 SiC 粘

结层, 并通过低压等离子喷涂制备 Y2SiO5 +
Y2Si2O7 混合面层。 在 1623 ~ 1923

 

K 的风洞考核

中,SiC / Y2SiO5 + Y2Si2O7 涂 层 质 量 损 失 少 于

0. 6%,表现出很好的抗高温氧化和腐蚀抗力。
当考核温度升高到 1923

 

K 后涂层的表面状况仍

然没有明显变化。 以上研究均说明 SiC 粘结层

能有效提高环境障涂层的使用温度,在环境障涂

层领域有很好的应用前景。
除了使用高熔点的 SiC 替换硅用作粘结层

外,还可以通过向硅粘结层中掺入其他物高熔点

相来提高粘结层的使用温度。 由于 HfO2 具有熔

点高( ~ 2800
 

℃ )和高温蠕变速率低(1400
 

℃ 时

25
 

mol%
 

HfO2 / 75
 

mol%
 

Si 的 蠕 变 速 率 为

~10-6s-1)等特性,Harder[63]提出制备 Si+HfO2 混

合粘结层以提高其使用温度。 Harder 采用等离

子喷涂-物理气相沉积( PS-PVD) 在 α-SiC 基体

表面制备了 25
 

mol%
 

HfO2 +75
 

mol%
 

Si 混合粘结

层。 由于 Si 的熔点远低于 HfO2 的熔点,沉积过

程中 Si 充分熔化并流动,形成了以 25
 

mol%HfO2

为“砖”、以 75
 

mol% Si 为“粘结剂” 的混合粘结

层。 考核发现,由于 HfO2 的加入,由 25
 

mol%
HfO2 + 75

 

mol% Si 粘结层和 83
 

mol% Yb2Si2O7 +
17

 

mol%Yb2SiO5 面层组成的双层环境障涂层的

使用温度提高到了 1485
 

℃ 。

4. 2　 减小 TGO 破坏涂层的改性

针对 TGO 引起的涂层失效这一问题,科研

工作者提出直接改性和间接改性两种方法抑制

硅粘结层被氧化后生成的 TGO 对环境障涂层

的破坏。
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直接改性即直接向硅粘结层中加入其他组

分,通过调整粘结层的组分降低 TGO 的生长速

度,实现硅粘结层使用性能的提升。
Anton 等[64] 通过磁控溅射在 SiC 基体表面

分别制备了 Si + 36
 

mol%
 

HfO2 和纯 Si 单层涂

层,并在 1523
 

K 高温氧化。 如图 12 所示,氧化

1000
 

h 后 Si 涂 层 表 面 的 TGO 的 厚 度 达 到

5. 6
 

μm,占 Si 粘结层总厚度的 39%,且 TGO 层

中存在很多大尺寸裂纹。 Si-HfO2 混合粘结层

表面 TGO 的生长速率与纯 Si 表面 TGO 的生长

速率基本相同,但 TGO 中没有裂纹并与涂层紧

密结合。 这是因为随着氧化时间延长,原本在

HfO2 +Si 混合粘结层中均匀分布的 HfO2 在涂层

表面富集并长大。 HfO2 与扩散进入 HfO2 的

TGO 反应生成 HfSiO4 抑制了 TGO 在反复相变

中开裂的倾向。 因此,向硅粘结层中直接掺入

HfO2 能有效提高了硅粘结层的化学、机械稳定

性,阻止了 TGO 层开裂。

图 13　 不同状态 Si / Yb2 Si2 O7 +SiC / Yb2 SiO5 涂层的截面形貌和氧化示意图[65]

Fig. 13　
 

Cross-section
 

and
 

oxidation
 

schematic
 

diagram
 

of
 

Si / Yb2 Si2 O7 +SiC / Yb2 SiO5
 environmental

 

barrier
 

coatings
 

system
 

on
 

SiCf / SiC(N)
 

composite[65]

间接改性即向环境障涂层面层或中间层中

加入改性组分,利用改性组分消耗 O2 或降低 O2

在 TGO 中的渗透率来减轻 TGO 对环境障涂层的

图 12　 粘结层在 1523
 

K 氧化 1000
 

h 后 TGO 的截面形

貌[64]

Fig. 12 　 TGO
 

formed
 

on
 

top
 

of
 

bond
 

coating
 

after
 

1000
 

h
 

furnace
 

cycle
 

testing
 

at
 

1523
 

K[64]

破坏。
Klemm 等[65] 通 过 大 气 等 离 子 喷 涂 在

SiC f / SiC 基体上制备 Si 粘结层,并通过溶液等离

子喷涂制备 Yb2Si2O7 + SiC 中间层和 Yb2SiO5

面层。 涂层在 1200
 

℃ 高温氧化和水氧考核

100
 

h 后的形貌分别如图
 

13 所示。 高温下,O2

沿 Yb2SiO5 面层中的裂纹侵入涂层后与中间层中

的 SiC 反应生成的 SiO2 可以封填裂纹。 SiC 作为
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“吸氧剂”消耗了进入涂层内部的 O2,阻止 O2 沿

中间层中的孔洞、裂纹抵达硅粘结层,进而阻止

O2 与硅粘结层反应。 尽管 H2O 会沿裂纹进入中

间层,在与 SiO2 反应生成挥发性 Si( OH) 4 的同

时消耗 SiC 氧化生成的 SiO2,但只有 SiC 被消耗

完后,氧化剂才能进一步侵入与硅粘结层反应。
试验证明将 SiC 加入中间层很好地推迟了 TGO

的出现。
Lee 等[56] 通 过 大 气 等 离 子 喷 涂 制 备 了

Si / Yb2Si2O7 双层环境障涂层,并向 Yb2Si2O7 面

层中加入 Al2O3、Y3Al5O12 等含有 Al2O3 的氧化

物作为改性剂。 将改性及未改性的涂层样品放

在 1316
 

℃ 、90%
 

H2O / 10%
 

O2 条件中考核,考核

1000
 

h 后涂层的截面形貌如图
 

14 所示。

图 14　 不同环境障涂层在 1316
 

℃ 、90%
 

H2 O+O2 、1000
 

h / 1000 循环条件下考核后的截面形貌和能谱结果[56]

Fig. 14　 Cross-section
 

and
 

EDS
 

chemical
 

analysis
 

of
 

different
 

environmental
 

barrier
 

coatings
 

after
 

1000
 

h / 1000
 

cycles
 

at
 

1316
 

℃
 

in
 

90%
 

H2 O+O2
[56]

　 　 可以发现未添加改性氧化物的 Si / Yb2Si2O7

涂层在高温水氧条件下考核 1000
 

h 后 TGO 的厚

度约为 20
 

μm, 超过了无裂纹的 TGO 厚度阈

值[32] ,因此可以在 TGO 看到很多裂纹。 添加改

性氧化物后 Si / Yb2Si2O7 +6%Al2O3、Si / Yb2Si2O7 +
1. 39%莫来石+ 4. 66% YAG 涂层体系中 TGO 厚

度的最大值不超过 4
 

μm。 向 Yb2Si2O7 面层中添

加改性氧化物后 TGO 的厚度减少了 80%,涂层

的使用寿命延长了~ 20 倍。 这是因为高温下,改
性氧化物中的部分 Al 原子扩散进入 TGO,改变

了 SiO2 的空间结构,导致 O2 在 TGO 中的溶解度

降低。 当 O2 在 TGO 中的溶解度降低后,O2 穿透

TGO 与硅粘结层反应的速度急剧下降,使得 TGO
层的生长速率减慢。 由此可见,改性氧化物的添

加改变了 TGO 的化学性质,成功抑制了 TGO 的

继续生成。

5　 结语及展望

文中对影响环境障涂层使用效果的原因进

行分析,明确指出 YSZ 的 CTE 过大、BSAS 使用

温度过低是分别限制了第一代、第二代环境障涂

层发展的主要因素。

第三代硅粘结层 / 稀土硅酸盐面层体系是目

前最具应用前景的环境障涂层,但也有较多因素

制约其发展。 稀土硅酸盐材料自身的抗水氧腐

蚀能力和稀土硅酸盐面层的质量决定了环境障

涂层对航空发动机热端硅基基体的保护能力。
粘结层硅材料熔点低、易氧化分别是限制环境障

涂层服役温度、涂层失效的重要原因。 通过分析

已有研究成果,总结得出现有的第三代环境障涂

层的改进措施。 开发具有更强水氧腐蚀抗力、更
优异物理化学性能的高熵稀土硅酸盐被证实是

提升环境障涂层面层使用性能的有效措施。 直

接改性和间接改性大幅度减弱了 TGO 对涂层的

影响,能显著延长涂层的使用时间。 用高熔点的

SiC 直接取代硅或向硅粘结层中加入高熔点

HfO2 能提升环境障涂层的服役温度,有助于高推

重比航空发动机的发展。
目前关于第三代环境障涂层的研究,大部分

只从单一角度出发改进涂层的防护性能。 因此,
多功能耦合环境障涂层将会是未来环境障涂层

发展的重要方向。
多功能耦合环境障涂层包括以下几点:
(1)

 

高熵稀土硅酸盐与自愈合材料耦合面
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层。 将抗水氧腐蚀能力优异的高熵稀土硅酸盐

与 SiC 等具备自愈合能力的材料耦合,制备环境

障涂层的混合面层。 该混合面层有望表现出更

强的抗水氧腐蚀能力。
(2)

 

高熔点氧化物、改性剂与硅耦合粘结

层。 将高熔点氧化物、改性剂与硅混合制备粘结

层,可有效克服硅材料使用温度低,易生成 TGO
等缺点。

(3)
 

耦合面层与耦合粘结层组合。 将耦合

面层与耦合粘结层组合,有望得到抗水氧腐蚀能

力优异、高温抗氧化性强、使用温度高的环境障

涂层。 此外,选择稀土硅酸盐面层材料时可兼顾

材料的热导率。 选用低热导率的稀土硅酸盐发

展环 / 热障功能一体化的涂层也是提高涂层使用

温度的有效措施。
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