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摘　 要:
 

环境障涂层因具有良好的抗高温水氧腐蚀能力而备受关注,但是由于外部砂粒等对涂层表面的侵蚀作用,仅
能满足抗水氧腐蚀,还不能达到未来航空器高温部端的要求,CMAS 腐蚀是对环境障涂层的另一个挑战。 环境障涂层多

采用等离子体喷涂工艺制备。 由于涂层在经历高低温冲击时,会不可避免地发生失效。 针对这一事实,文中对涂层失

效种类和失效方式进行了总结和归纳,同时还介绍了环境障涂层的产生和发展历程。 从微观、介观到宏观的维度介绍

了环境障涂层的选材;通过分析国内外在环境障涂层方面的研究结果,结合计算模拟对 CMAS 引起的失效、高温水蒸气

引起的失效以及热冲击引起的失效,进行了详细的阐述并总结了相应的失效机理;最后指出了环境障涂层面向应用仍

然需要解决的问题以及未来的研究趋势。
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Abstract:
 

Environmental
 

barrier
 

coatings
 

(EBCs)
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

due
 

to
 

its
 

excellent
 

resistance
 

to
 

high
 

temper-
ature

 

water
 

and
 

oxygen
 

corrosion.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

surface
 

coating
 

corroded
 

by
 

external
 

sand
 

particles,
 

commercial
 

EBCs
 

can
 

not
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

the
 

hot-section
 

components
 

of
 

the
 

aircraft
 

in
 

the
 

future.
 

CMAS
 

corrosion
 

is
 

another
 

challenge
 

to
 

EBCs.
 

Nowadays,
 

EBCs
 

are
 

mostly
 

prepared
 

by
 

plasma
 

spraying.
 

As
 

the
 

coatings
 

were
 

endured
 

with
 

thermal
 

shock
 

conditions,
 

failure
 

will
 

inevitably
 

occur.
 

In
 

response
 

to
 

this
 

fact,
 

the
 

types
 

of
 

failures
 

and
 

failure
 

modes
 

were
 

summarized,
 

and
 

the
 

process
 

of
 

generation
 

and
 

development
 

of
 

EBCs
 

were
 

also
 

introduced.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

selection
 

of
 

EBCs
 

was
 

introduced
 

from
 

micro,
 

me-
soscopic

 

and
 

macroscopic
 

scale.
 

By
 

analyzing
 

the
 

experimental
 

investigation
 

results
 

of
 

EBCs
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

combining
 

with
 

modeling
 

and
 

simulation
 

results,
 

the
 

failure
 

mechanism
 

of
 

EBCs
 

induced
 

by
 

CMAS
 

erosion,
 

high
 

temperature
 

water
 

vapor
 

and
 

thermal
 

shock
 

was
 

summarized.
 

Finally,
 

the
 

problems
 

that
 

still
 

need
 

to
 

be
 

solved
 

for
 

the
 

EBCs
 

application
 

and
 

the
 

research
 

trends
 

in
 

the
 

future
 

were
 

also
 

pointed
 

out.

Keywords:
 

environmental
 

barrier
 

coatings;
 

CMAS;
 

high
 

temperature
 

water
 

oxygen
 

corrosion;
 

thermal
 

shock;
 

failure
 

mecha-
nism



中　 国　 表　 面　 工　 程 2020

1　 环境障涂层的产生和发展

未来航空发动机正朝着更高推重比和更高

热机效率的方向发展,实现此目的最关键的因素

就是提高发动机的涡轮端或燃烧室进口温度。
但是提高燃气室温度之后会给固有的机械零件

带来不利的影响[1-3] 。 譬如,燃烧室温度的增加

会让高压涡轮热端部件的表面温度大幅度提

高[4-5] 。 众所周知,由于硅基非氧化物陶瓷(SiC /
Si3N4)具有低密度、高强度、高模量、抗氧化、抗烧

蚀、对裂纹不敏感的特点,因而被认为是取代发

动机热端部件中镍基高温合金的理想材料[6] 。

在发达国家,各种 SiC 陶瓷基复合材料航空发动

机的热端部件已经通过技术验证或成功应用。
GE 公司已经在 LEAP 发动机上应用了 CMC 涡

轮罩环,以及在 GE9X 上应用了 CMC 涡轮导向

叶片和高压涡轮转子叶片,GE[7] 视航空发动机

热端部件使用 SiC / SiC 为重大创新和核心技术。
如图 1 所示,就是 SiC / SiC 复合材料( CMC)在航

空发动机上的典型应用。 由于硅基非氧化物陶

瓷自身的不耐高温水氧腐蚀的特性,因此需要施

加涂层予以保护,因此环境障涂层(Environmental
 

barrier
 

coatings,
 

EBCs)技术可以作为弥补硅基材

料不足的一项重要手段。

图 1　 SiC / SiC 复合材料在航空发动机上的应用[8]

Fig. 1　 Application
 

of
 

SiC / SiC
 

composites
 

in
 

aero-engines[8]

　 　 EBCs 涂层的功能就是在发动机恶劣环境中

对基体材料起到保护作用,阻止或减小发动机环

境对高温结构材料性能的影响。 EBCs 涂层材料

本身必须具备以下几个特点:
(1)

 

涂层材料应该具有较高的熔点,能够保证

涂层材料直接接触外界高温环境而不发生失效。
 

(2)
 

涂层材料与基体材料之间应该具有良

好的机械结合力,保证涂层体系与基体以及涂层

体系内部各层之间不发生剥落。
(3)

 

涂层材料应具有良好的表面稳定性以

及较低的氧渗透能力,以避免其与环境气体发生

反应并尽可能抑制氧气与基体材料发生接触。
(4)

 

涂层材料应与基体材料具有相近的热

膨胀系数(CTE)。 如果热膨胀系数相差较大,那
么在热循环过程中会产生热应力,导致裂纹及分

层甚至造成剥落。
(5)

 

涂层材料在高温条件下尽量不能发生

相变。 相变通常会导致体积的变化,进而导致涂

层开裂甚至剥落。
(6)

 

涂层材料应该具有较好的化学稳定性

和耐腐蚀性,避免生成不稳定相并且能够抵抗发

动机恶劣环境的腐蚀。
(7)

 

涂层要致密、均匀、微孔隙和微裂纹少,
在保证具有抗氧化、耐腐蚀能力的前提下,密度应

该尽可能低[9] ,以达到飞行器减重轻量化需求。
基于以上 7 个特点,EBCs 的发展大致可以分

为 4 个阶段:第一代 EBCs 是以莫来石(Mullite)为
主要涂层材料。 因为 Mullite 与硅基陶瓷的热膨胀

系数接近,并且化学相容性较好,因此成为了早期

EBCs 研究的主要对象,但是由于莫来石抗水蒸气

能力相对较差,莫来石作为单一环境障涂层显然

是不够的;第二代是以莫来石为中间层,YSZ 作为

表面层的多层结构,但是由于 YSZ 层和莫来石的

热膨胀系数相差太大。 第三代 EBCs 是以莫来石

作为中间层,BSAS((1-x)BaO-xSrO-Al2O3 -2SiO2,
 

0≤x<1)作为表层的多层结构涂层,其主要缺点是

在 1300
 

℃以上,就要与 SiO2 发生反应,在 1400
 

℃
以上 BSAS 涂层就会大量的和水蒸气发生反应然

后过早的失效;第四代 EBCs 的材料研究热点转向

了稀土硅酸盐体系[10] ;在 2010 年之后,未来的第
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五代 EBCs 将会发展到 T / EBCs 体系。 从性价比的

角度而言,第二、三、四代 EBCs 体系并不是对上一

代体系的升级。 而是由于在更加严苛的服役条件

下产生的下一代 EBCs。 例如,服役温度在 1200
 

℃
以下的航空器,莫来石 / YSZ 这一代的 EBCs 性能

很稳定,足以抵抗水蒸气和 CMAS 的腐蚀,就无需

选择加入稀土涂层(如图 2)。

图 2　 环境障涂层选材历史流程图及常见的环境障涂层

Fig. 2　 Flow
 

chart
 

of
 

material
 

selection
 

for
 

environmental
 

barrier
 

coatings
 

and
 

several
 

common
 

kinds

图 3 直观地体现了 EBCs 对陶瓷基复合材料

温度性能的影响。 早期的 EBCs 由莫来石结合层

和钇稳定氧化锆( YSZ) 表面涂层组成。 由于莫

来石密度低,导热系数低,抗氧化能力强,化学相

容性好,热膨胀系数与 SiO2 相近,适合成为 EBCs
的材料。 由于莫来石在高温环境下与水蒸气严

重腐蚀的缘故,莫来石不能作为顶层涂层。 结果

表明,钇稳定氧化锆(YSZ)在水蒸气中的稳定性

较好。 因此,采用等离子喷涂技术将 ZrO2 - 8%

图 3　 EBCs 对陶瓷基复合材料温度性能的影响[13]

Fig. 3　 Change
 

in
 

temperature
 

capability
 

of
 

ceramic
 

matrix
 

composites
 

with
 

EBCs[13]

Y2O3 喷涂于莫来石层之上。 但是由于热膨胀系

数(CTE)不匹配,在 EBCs 系统中产生了热应力,
导致了涂层的失效。 因此 BSAS 和稀土掺杂或改

性涂层开始成为研究的方向。
文中主要从 EBCs 的选材和 EBCs 涂层抗

CMAS、水氧腐蚀失效和热冲击失效等国内外相

关方面的研究进展进行归纳和总结,并系统阐释

了涂层失效机制,并从模拟计算角度概述了相关

研究进展,并且为今后的 EBCs 研究指明方向。

2　 EBCs 的选材

当前的研究主要集中研究稀土涂层对于

CMAS 腐蚀和水蒸气腐蚀的防护问题,这涉及到

如何选材的问题,目前可用作未来环境障涂层的

候选材料主要有莫来石 / YSZ、莫来石 / BSAS、莫
来石 / Re2SiO5、莫来石 / Re2Si2O7。 涉及到的体系

主要有镱酸盐(Yb)、镥酸盐(Lu)、铪酸盐(Hf)等

系列[14] 。 通过不同的稀土元素掺杂可实现抗腐

蚀能力以及热膨胀系数的调控,但目前制备的大

多是环境障氧化物块体材料,用作环境障涂层材

料相对较少,很多学者通过第一原理的方法对不

同稀土掺杂得到的结构的热导率进行了大量的

计算,包括电子结构计算、能带计算、声子谱计

算,试图寻找有良好的抗 CMAS 腐蚀和抗水蒸气

腐蚀的晶体结构,用作环境障涂层候选材料,同时

结合分子动力学对这些结构的热膨胀系数进行了

计算。 Zhilin
 

Tian 等[15]通过第一性原理计算了 β-
Y2Si2O7,γ-Y2Si2O7,β-Yb2Si2O7 和 β-Lu2Si2O7 的弹

性势能和导热系数,从而给 EBCs 的选材提供依
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据,如图 4 所示,反映了模拟得出的最小的晶格导

热系数,通过算得最小的晶格导热系数为设计

EBCs 材料选择提供理论支持。 刘金玲[16] 通过第

一性原理计算的方法,给出了双稀土硅酸盐材料

(Re2Si2O7)作为 EBCs 涂层抗水氧腐蚀能力的排

布情况。 运用密度泛函理论(DFT)的不足是计算

的范围尺度较小,这个计算条件和实际工况条件

下的情况不相符。 不过此结果能为 EBCs 的选材

提供很好的指导作用,并且文中所提出的计算方

法可以为今后的 EBCs 材料对于水蒸气腐蚀行为

给出理论上的参考值。 虽然现在发表的文献主要

以 Yb2Si2O7
 和 Yb2SiO5 为主,但是国内外学者也对

EBCs 的选材进行了积极的探索,Wang 等[17] 对

YPO4 进行了研究,并发现 YPO4 在高温条件下水

蒸气的腐蚀和熔盐耐腐蚀能力也有很良好的效

果。 高熵合金也是学者选择材料的热点, Yu
 

Dong 等[18]采用溶胶-凝胶法制备了一种新型的

高熵材料( Yb0. 2Y0. 2Lu0. 2Sc0. 2Gd0. 2 ) 2 Si2O7,长时

间暴 露 在 1400
 

℃ 的 水 蒸 气 中, 高 熵 陶 瓷

(5RE0. 2) 2Si2O7 没有发生分解证实了其在水蒸气

环境中具有良好的化学稳定性。 同时,此材料与

C f / Si 复合材料在高温下热膨胀系数与基体也差

异较小。 这个结果说明,未来高熵陶瓷也可以作

为 EBCs 选材的方向之一。

图 4　 计算的各向异性最小导热系数[15]

Fig. 4　 Anisotropic
 

minimum
 

thermal
 

conductivities[15]

3　 等离子喷涂环境障涂层失效的方式

设计 EBCs 涂层初衷是抵抗高温水蒸气失

效,保护碳化硅陶瓷基复合材料。 但是由于近年

来我国面临空气污染的严峻形势,CMAS 失效已

经成为我国飞机发动机涡轮叶片失效的主要方

式。 因此 CMAS(CaO-MgO-Al2O3-SiO2)失效和水

氧腐蚀失效都变成了 EBCs 的研究重点。 CMAS
失效是指航空器在飞行过程中不可避免地经过

风沙聚集或者有火山灰残留的空域。 在发动机

运转过程中,这些粉尘沉积到叶片上时,
 

在高温

下,
 

熔融的高温粒子通过涂层表面存在的裂纹和
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孔隙渗入到环境障涂层内部,冷却形成玻璃态物

质造成的表层剥落及层间易开裂问题而使得涂

层失效,学者们对 CMAS 腐蚀进行了全方位的研

究。 水氧腐蚀失效是由于航空发动机燃料中由

于含有大量的水蒸气,基体 SiC / CMC 表面会生

成 SiO2 保护膜,
 

SiO2 与水蒸气发生反应,且会随

气流的加剧反应加剧。 此外,航空器高温部件在

服役过程中存在启动、加力、巡航等多种状态,因
此需满足能应对热冲击的要求,EBCs 涂层抗热

震的性能同样值得关注。

3. 1　 CMAS 失效

CMAS 失效研究经历了长时间的发展。 早期

的学者 对 BSAS 涂 层 与 高 温 冲 蚀 进 行 了 研

究[19-20] 。 此时,有的学者把其作为连接莫来石层

的重点,研究 CMAS 腐蚀对于莫来石层的影响[21] 。
现在大多数学者对表层稀土层进行腐蚀研究。 甚

至有的学者从 CMAS 的粒子的角度进行研究,发
现 CMAS 粒子越光滑,那么涂层越不容易和 CMAS
粒子进行反应,这样的研究不能为工艺生产提供

帮助。 学者们对 CMAS 腐蚀的研究取得很大进

展,但是高于 1400
 

℃的情况下,试验所取得数据结

果不理想。 现在的学者对于 CMAS 失效机理的研

究主要集中于 EBCs 稀土涂层的部分,归因于 Yb
元素在水氧腐蚀中的良好表现。

Kendra
 [19]在 2007 年时就已经用 BSAS 与

CMAS 进行反应,发现在 1300
 

℃下经历 1 ~ 4
 

h 的

腐蚀,CMAS 就已经渗入涂层 BSAS 的内部,如

图 5,这很明显的说明 BSAS-EBCs 很容易受到钙

镁铝硅酸盐 ( CMAS) 熔体的攻击,显然仅使用

BSAS 作为顶层涂层材料是远远不够的。 复合涂

层中有莫来石层,莫来石结构如图 6。 Jang 等[21]

以 CMAS 的条件,对莫来石单独进行腐蚀的模

拟,发现了火山灰中的 Fe 是对莫来石腐蚀的主

要元素,但是 Na 元素对破坏烧结态莫来石起着

决定作用。 如图 7,烧结态莫来石在 CMAS 腐蚀

下经过 1400
 

℃ 热处理 2
 

h 后的图像。 可以从

EDS 图中很明显发现反应层中存在 Na、Mg、Fe、
Si、Al、Ca 元素。 Nadia

 

L.
 

Ahlborg 等[22] 分别研究

了 Yb2SiO5(YbMS)和 YSi2O7 的表面层在 1500
 

℃
的环境下与 CMAS 发生反应,发现 CMAS 与 YbMS
表面层先和晶界发生反应,并且在高温作用下,由
于扩散作用 Al、Ca、Mg、Si 元素向能量低的晶界进

图 5　 BSAS / SiC 试样在 1300
 

℃ 热处理后 CMAS 的 BSE

图像[19]

Fig. 5　 BSE
 

image
 

of
 

CMAS
 

on
 

BSAS / SiC
 

specimens
 

after
 

heat
 

treating
 

at
 

1300
 

°C[19]

图 6　 莫来石的晶体结构示意图[9]

Fig. 6　 Crystal
 

structure
 

of
 

mullite[9]

图 7　 烧结态莫来石经 1400
 

℃ 热处理 2
 

h 后与冰岛 VA

(试验中的 CMAS)反应生成 SEM 图像和 EDS 图谱[21]

Fig. 7 　 SEM
 

image
 

and
 

EDS
 

mapping
 

results
 

of
 

sintered
 

mullite
 

reacted
 

with
 

Icelandic
 

VA
 

( CMAS
 

in
 

the
 

experi-

ment)
 

after
 

heat
 

treatment
 

at
 

1400°C
 

for
 

2
 

h[21]

行偏聚。 并且发现了 Ca2Yb8(SiO4 )6O2
 这个相,这

是由于 CMAS 中的 CaO 与 YbMS 反应所生成的。
通过研究发现,YSi2O7 表面层与 CMAS 反应同样
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存在和 YbMS 一样的挥发问题。
同时 YSi2O7 生成了 Ca2Y8(SiO4 )6O2。 从而

导致的涂层失效。 Valerie 等[23] 却发现在 1400
 

℃
以上,YSi2O7 作为单独的 EBCs 材料在抗 CMAS
方面是无效的,反应式如下:

4Y2Si2O7
 +

 

2CaO
 

→
 

Ca2Y8(SiO4)6O2
 +

 

2SiO2 (1)

图 8　 CMAS 与 YbDS 顶涂层反应后的 BSE 图像。 磷灰

石相首先渗透到 SiO2 耗尽(对比度较低的 YbMS)区域

的涂层中,并与涂层中未反应的 YbDS 颗粒混合[27]

Fig. 8　 BSE
 

images
 

of
 

the
 

YbDS
 

top-coat
 

after
 

exposure
 

to
 

CMAS.
 

Note
 

that
 

the
 

apatite
 

phases
 

first
 

penetrated
 

the
 

coat-
ing

 

in
 

SiO2
 depleted

 

( lighter
 

contrast
 

YbMS
 

rich)
 

regions
 

and
 

became
 

inter
 

mixed
 

with
 

unreacted
 

YbDS
 

particles
 

in
 

the
 

coating
 [27]

关于 Ca2Y8(SiO4) 6O2 的研究,也有很多学者

首先用 XRD 等测试方法去测得其晶体结构,然
后用第一性原理计算的方法计算其热力学的一

些性质[24-25] 。 F. Stolzenburg 等[26] 发现 Yb2SiO5

(YbMS) 和 Yb2Si2O7( YbDS) 与 CMAS 的反应机

理不同,通过对比晶体的质量分数在一段时间内

的衰退度表征 YbDS 的反应速度相对较慢。 虽然

文章中没有给出合理的解释,为什么 YbDS 比

YbMS 反应速度相对较慢,但是作者给出了两种

推测:反应物的结晶度对速率的影响和反应产物

的热力学稳定性的不同。 Hengbei
 

Zhao 等[27] 关

于 YbDS 和 YbMS 与 CMAS 给出详尽的说明。 如

图 8,在顶层涂层中既有 YbDS 和 YbMS 时,由于

两者的反应机理不同,CMAS 先于 YbMS 进行反

应。 如图 9,同时也指出了 CMAS 中的 Ca 是以非

晶相为途径进行扩散,渗入涂层进行反应,反应

物通过非晶相为途径扩散到表层,此现象与 F.
 

Stolzenburg 的观察到的过程是一致的。

图 9　 设想的 CMAS 与 YbMS 和 YbDS
 

APS 涂层之间的反

应机理示意图[27]

Fig. 9　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

envisaged
 

reaction
 

mech-
anisms

 

between
 

CMAS
 

and
 

YbMS
 

and
 

YbDS
 

APS
 

coatings[27]

关于 YbDS 与 YbMS 的相和结构的问题,E.
 

Garcia 等[28]解释了 YbMS 两种形态的转变,结晶

促使了晶粒数的增加,高温进而增加了晶体体

积,从而使涂层膨胀。 涂层的演化动力学,亚稳

态和相变对涂层的热力学性能有很大的影响,特
别是热导率和热膨胀行为,可以用来获得最合适

和稳定的相。 并且给出了对于喷涂 YbDS 与

YbMS 比较合理的工艺流程。 Fengrui
 

Jiang 等[29]

基于反应结晶的腐蚀机理合理解释样品在
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1200
 

℃下经过 4
 

h 的 CMAS 腐蚀,如图 10 所示,
并且阐述了 Si-O 中的距离比 RE-O 中的距离短,
因此 SiO4 四面体的结构更加稳定,而且 RE-O 键

比 Si-O 键更容易断裂。 因此,在 CMAS 腐蚀下,
RE-O 键在高温下容易被破坏。

图 10　 RE2 SiO5 -CMAS 系统腐蚀机理的示意图[29]

Fig. 10 　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

proposed
 

corrosion
 

mechanism
 

of
 

RE2 SiO5 -CMAS
 

system[29]

3. 2　 水氧腐蚀失效

在高温服役环境中的航空发动机,由于燃料

中或者在空气中含有大量的水蒸气,水蒸气和

SiC 和 SiO2 发 生 反 应, 生 成 容 易 挥 发 的 Si
(OH) 4,此物质极容易被航空发动机产生的高速

气流带走。 使得 C f / SiC 直接暴露在高温燃气的

环境之中[30] 。
在干燥空气或氧气的高温下,硅基非氧化物

与氧气反应,形成薄的保护二氧化硅( SiO2 ) 层,
以防止进一步氧化。 然而在燃烧环境中,水蒸气

与二氧化硅层形成挥发性氢氧化硅(Si(OH) 4 ),
高温和高的燃烧气体的速度会导致严重的表面

退化。
SiC 陶瓷与高温水汽的反应公式如下所示:

 

SiC(s) +2O2(g)= SiO2(s) +CO2(g) (2)

SiC(s)+4H2O(g)= SiO2(s)+2H2(g)+CO2(g) (3)

SiO2(s) +2H2O(g)= Si(OH) 4(g) (4)

C(s) +O2(g)= CO2(g) (5)

Si3N4 陶瓷与高温水汽的反应公式如下所示:

Si3N4(s) +2O2(g)= 3SiO2(s) +2N2(g) (6)

Si3N4(s)+
 

6H2O(g)= 3SiO2(s)
 

+2N2(g)+6H2(g) (7)

SiO2(s) +2H2O(g)= Si(OH) 4(g) [31] (8)

针对水氧腐蚀失效问题 Fan-Jie
 

Feng 等[32]

在莫来石层加入 Yb2SiO5 之后,发现表面致密度

变高了,并且随着 Yb2SiO5 含量的增多,表面的气

孔率变得越来越小,由此 Fan-Jie
 

Feng 等得出结

论,Yb2SiO5 有助于抗水蒸气腐蚀。 Bradley
 

T.
 

Richards 等[33] 用稀土研究水蒸气失效的机理。
如图 11,由于涂层受到横向约束,水蒸气腐蚀之

后体积的减小导致了多孔的表层。 图 4( a)展示

了这种腐蚀的初始阶段,随着暴露时间的延长,
SiO2 挥发所产生的孔隙会一直延伸到涂层之中,
从而扩展成气路的通道。 这个通道同时是水蒸

气进入和 Si(OH) 4 溢出的通道。 图 4(b)显示了

水蒸气腐蚀进行到后期的情况。 可以很明显得

出,在 YbDS / Si 界面形成热氧化物( TGO)
 

SiO2

图 11　 二氧化硅挥发机理示意图,在暴露的 YbDS 表面

形成 YbMS 多孔表面层,蒸汽循环后在硅键膜上形成

TGO 层[33]

Fig. 11 　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

silica
 

volatilization
 

mechanism
 

that
 

results
 

in
 

a
 

porous
 

surface
 

layer
 

of
 

YbMS
 

on
 

the
 

exposed
 

YbDS
 

surface
 

and
 

a
 

TGO
 

layer
 

on
 

the
 

silicon
 

bond
 

coat
 

after
 

steam
 

cycling[33]

形成了较大的残余应力。 贺世美等[30,34] 在研究

YbMS 抗水蒸气腐蚀时候发现涂层的失效过程是

从未出现裂纹和剥落到部分宏观裂纹在较集中

的区域出现并且伴随着涂层向外翘曲,最后边缘

部位涂层出现了剥落。 这些过程与他在研究

BSAS 抗水蒸气腐蚀过程是一样的。 YbMS 在等

离子喷涂之后并没有发生相结构的变化,在恒温
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氧化之后出现了 Al2Yb4O9(单斜相)和 BaO2(四

方相)。 可以得出由于扩散作用 YbMS 在高温下

与 BSAS 发生反应,同时 YbMS 也与水蒸气发生

反应的结论。 Nadia
 

Rohbeck 等[35] 直接将 YbDS
喷涂在 SiC / CMC 之上,在 1400

 

℃ 的水蒸气的腐

蚀下,即使等离子喷涂涂层含有很高的孔隙率,
YbDS 层也能很好地有效的保护 SiC / CMC 基底,
腐蚀仅仅在 Si / YbDS 界面发生。 试验还观察到

TGO 层的存在,由于 TGO 是裂纹的集中地,因此

黏结性能就会降低,YbDS 层会过早的发生剥落。
以上两个结果很好的阐述了一个观点:单一的

EBCs 在保护基体材料能力有限,需要构筑多层

结构体系。 鲁琳静等[36] 研究发现 BSAS 涂层在

工作温度 1250
 

℃ 、气流条件为 50% H2O - 50%
O2、压力为 1. 013

 

×105
 

Pa 进行 100
 

h 腐蚀处理,
涂层和复合材料都没有受到明显的腐蚀,经高温

热震也没有发生涂层的开裂和剥落。 并且与没

有加上 BSAS 涂层经过相同条件下进行对比(如

　 　 　

图 12)经过 100
 

h 的高温水氧腐蚀,C f / SiC 的表

面生成了几微米厚的 SiO2 层,并且存在大量的微

裂纹,这层 SiO2 会与高温环境中的水反应生成挥

发性的 Si(OH) 4,使得 SiC 被进一步的氧化。 在

图 13 中,发现 BSAS 涂层致密,与基底结合良好,
涂层本身材料没有发生明显的腐蚀。 这说明

BSAS 与基底有良好的热匹配性。 这个结果与

Lee 的结论基本吻合[2] 。 如图 14,可以明显看出

在经历工作温度为 1300
 

℃的 200
 

h 的热循环中,
BSAS 涂层没有受到明显的破坏,Lee 给出了在小

于工作温度 1300
 

℃,200
 

h 腐蚀的情况下,BSAS 涂

层与基体能结合良好的范围区间。 Emine
 

Bakan
等[37]的试验中以 YbDS-YbMS 为喷涂顶层,其中阐

述了 YbDS 与 H2O(g)反应生成 YbMS 的结论。 因

为他们发现,原来致密的 YbDS 样品表面形成了连

续的 YbMS 层。 并且表明在高温水蒸气下,YbMS
比 YbDS 有更加强的挥发性,同时又指出 YbMS 比

YbDS 有更好的耐水蒸气腐蚀性[37-38] 。 该结果

　 　 　

图 12　 Cf / SiC
 

水氧腐蚀形貌(1250
 

℃ ,50%H2 O-50%O2 ,100
 

h,1. 013
 

×105
 

Pa) [36]

Fig. 12　 Micrographs
 

of
 

Cf / SiC
 

(1250
 

℃ ,50%H2 O-50%O2 ,100
 

h,1. 013
 

×105
 

Pa)
 

after
 

water
 

vapor
 

corrosion
 [36]

图 13　 Cf / SiC-BSAS
 

水氧腐蚀形貌
 

(1250
 

℃ ,
 

50%H2 O-50%O2 ,
 

100
 

h,
 

1. 013
 

×105
 

Pa) [36]

Fig. 13　 Micrographs
 

of
 

Cf / SiC-BSAS
 

(1250
 

℃ ,
 

50%H2 O-50%O2 ,
 

100
 

h,
 

1. 013×105
 

Pa)
 

after
 

water
 

vapor
 

corrosion
 [36]
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图 14　 莫来石 / BSAS 为涂层制备的 SiC 在循环水蒸气炉
 

(200
 

h,
 

1300
 

℃ ,
 

2
 

h
 

cycle,
 

90%
 

H2 O / O2 ,
 

1
 

atm) [2]

Fig. 14　 Mullite / BSAS-coated
 

SiC
 

in
 

cyclic
 

water
 

vapor
 

furnace
 

(200
 

h,
 

1300
 

℃ ,
 

2
 

h
 

cycle,
 

90%
 

H2 O / O2 ,
 

1
 

atm)
 [2]

为在特定工况条件下 EBCs 涂层的研究提供参考

方向:如失效原因偏向于高速气流,则应该考虑

使用 YbDS 的涂层;同理如水蒸气是失效的主要

因素,那么 EBCs 的选择,则倾向于 YbMS 涂层。

3. 3　 热冲击失效

当 EBCs 用于旋转部件时,需要承受可能导

致蠕变变形和断裂的大量静态载荷和循环载荷,
这样的环境是先进材料系统所必须经历的最严

峻的环境之一。 热冲击失效就是飞机发动机用

涂层中的一种最常见的失效方式之一。 热冲击

是指由于急剧加热或冷却,使物体在较短的时间

内产生大量的热交换,温度发生剧烈的变化时,
该物体就要产生冲击热应力[39] 。 针对热冲击失

效,Lee 等[40]将 SiC 陶瓷管在 1200
 

℃进行淬火实

验,系统地对 SiC 陶瓷管的热冲击性能进行了实

验评估。 通过对 SiC 陶瓷管断裂形貌的观察,发
现 SiC 陶瓷有沿晶断裂的特点,且温度梯度越高

越容易断裂。 C. V.
 

Cojocaru 等[41] 运用材料自修

复的思想,对 BSAS 涂层在 1300
 

℃的高温水蒸气

环境下进行了循环热考核,以 2
 

h 为一个循环考

核时间,进行了 100 个热循环测试,研究结果发

现在高温条件下 BSAS 涂层能够发生裂纹自修

复,试验测试记录了 EBCs 在高温水蒸气热循环

时对应的硬度和弹性模量,这些结果可以为涂层

服役行为的模拟计算提供重要的数据支持。
Wang 等[42-43]在多孔隙的 Si3N4 基体表面喷涂了

Y2O3、SiO2、Al2O3 的混合物,从实验的结果发现

抗热冲击性能随着烧结温度的升高而提高。
Han 等[44]发现 YbDS 与 YbMS 混合有很好的抗

热冲击性能,并给出失效的原因是因为在热冲击

试验过程中产生拉引力,形成裂纹或者是因为在

相变过程形成氧化物的体积收缩而导致。 作者

解释了为什么两种化合物的混合会让抗热冲击

能力提升。 在热喷涂过程中产生的气泡会让抗

热冲击能力的提升。 较高的摩尔分数的 YbDS 会

让涂层有更高的断裂韧性和更高的抗裂纹扩展

的能力。 许振华等[45]同样在 1300
 

℃研究了热冲

击的行为,
 

当 EBCs 涂层由室温急剧加热至 1300
 

℃时,涂层内生长的非连续微裂纹,有利于残余

应力得到局部释放。 然而,涂层长期在 1300
 

℃
的加热环境及反复多次循环快速冷却条件下,涂
层内的残余应力不断累积,当应力积累到一定程

度时将引起 EBCs 涂层的微裂纹不断扩展并产生

桥联现象,形成宏观裂纹,并最终导致 EBCs 涂层

剥落失效。 因此,由于 EBCs 涂层材料热膨胀系

数的差异,涂层内残余应力随着热冲击时间的延

长而不断积聚。 同时涂层受到的应力也不断增

加,二者的交互作用,使 EBCs 涂层内部出现的裂

纹数量越来越多,裂纹宽度也不断增大,从而易

于导致 EBCs 涂层过早剥落失效。 这样的失效的

过程和 3. 1 中贺世美等人提到失效的过程相似。
许振华同样发现了莫来石中的 Al 元素由于扩散

作用向外进行扩散。
X. F.

 

Zhang[46-47] 在研究热冲击的过程中发

现用一层致密的铝膜作为过渡层可以很好的抗

击热冲击腐蚀。 铝与二氧化硅原位反应后,由于

氧化铝晶粒中存在氧空位,试样表面呈灰色。 在

工作温度为 1100
 

℃ 热冲击试验 55 个循环后的
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同一试样,除边缘效应导致边缘有一小块散裂区

域外,表面无明显裂纹、翘曲和散裂。 此外,在热

冲击试验中,随着氧的部分消失,灰色表面逐渐

变白。 这种设计方法很新颖,目前第三代环境障

涂层的开发要是寻求能够承受温度更高的顶层

材料,但在更高的温度作用下,中间层会与顶层

材料发生相互反应[48] ,如果以 Al2O3 作为过渡层

既能抵挡热冲击,由于氧化铝已经达到饱和还能

使莫来石中 Al 元素不与基底发生反应。 这样的

过渡层同样适用于 YbMS / YbDS 层与莫来石层

中,这样就可以防止 Al 元素和稀土层发生反应

从而减缓失效的过程。 但是这个实验有弊端,实
验温度太低只有 1100

 

℃ ,并且进行热冲击的次

数太少,只进行了 55 次,更加的可靠的结论还需

要未来做实验继续考证。

4　 失效控制

通过上述分析失效机制,可以发现 CMAS
失效主要是由于高温粒子与基体发生化学反应

所产生不良的反应物。 失效的形式是因为反应

物与基体的性能不同导致缺陷(气孔、裂纹、未
熔融粒子等)的产生和发展。 缺陷的主要表现

形式集中表现的是微小的横向裂纹造成的剥落

或者是造成的较深纵向裂纹致使复合涂层体系

的失效。 对于水氧腐蚀和高温热震两种情况,
失效的形式更是由于裂纹的萌生和扩展所导致

的。 由于裂纹所产生涂层失效是最为常见的失

效方式。 因此对于裂纹修复的问题值得大家

关注。
裂纹的产生不可避免。 国内外学者一直努

力将 EBCs 涂层服役的时间延长,让涂层能在更

加严苛的环境下服役。 如何控制失效是普遍研

究的科学问题,针对裂纹的控制,有的学者提出

自修复的观点,涂层自修复是在不使用外加补修

材料的情况下,在裂纹的初始阶段就对破损的地

方进行一定程度的修复,这对延长涂层的时间、
保证基材的机械强度等有着十分重要的意

义[49] 。 Chen[50] 在 Y2Si2O7 加入 TiSi2,让裂纹中

充斥着 TiSi2 阻碍氧气和水蒸气的进入,从而让

失效的过程减缓。
Joana

 

Mesquita-Guimars 等[51] 用有限元有效

地模拟出了不同组分的莫来石 / YSZ 层复合而

成的 3 种多层涂层体系,计算了中心、边缘和角

部的应力分布。 该模型有助于识别裂纹的位

置;Bradley
 

T.
 

Richards 等[52] 用有限元模拟的方

法计算出了裂纹的能量释放率,结合实验并得

出关于裂纹的结论:裂纹大多终止于多孔 Si 键
涂层中的孔隙中,借助孔隙的位置可以改变裂

纹的生长方向,从而使裂纹不会形成纵向裂纹;
适当的孔隙还可以解决热膨胀失配的问题,为
承受膨胀提供空间,降低弹性模量从而拥有更

好的抗应变容限的性能,失效机制汇总表如表 1
所示。

针对裂纹的控制,模拟计算能给试验带来

很好的辅助。 在模拟计算过程中,可以优化

BSAS、稀土硅酸盐的成分得到更有利于抗水氧

腐蚀的条件。 为了让 EBCs 涂层在高温热震的

条件下能服役更长的时间。 有限元模拟同时可

以优化复合涂层的厚度,得到最小的残余应力

值;通过优化界面处的形貌,获得最小的残余应

力值也是常用的方法。 计算优化出的界面形

貌,可以通过合适的加工工艺生产出优化的界

面形貌,得到残余应力值小且结合力优异的涂

层。 在模拟仿真计算过程中,可以引入适当的

裂纹,通过裂纹扩展动力学,通过在裂纹尖端处

布置气孔等缺陷,钝化裂纹尖端的应力集中,其
主要原理是如果裂纹尖端遇到气孔,则气孔能

吸收裂纹,致使裂纹停止生长。 若裂纹尖端遇

到第二相,则裂纹改变裂纹生长方向。 由此能

发现一些缺陷确实能使裂纹的扩展变缓慢或者

改变裂纹的生长方向。
在实际喷涂过程中,可以采用此类方法。

在锁定计算过程中可能产生应力集中的地方,
在实际生产中可以适当的改变气体流量、改变

路径的工艺方法布置设计的缺陷。 再结合原位

声发射技术,分析应力集中处是否存在想要布

置的气孔或者第二相。 通过这样的方式可以延

缓裂纹的扩展。 但是实际工况条件下,裂纹的

萌生不是单独一条的出现,可能是多条裂纹的

同时出现,现在的计算模拟仿真只能设置一条

裂纹或者设置裂纹与裂纹之间不能发生相互作

用的边界条件。 未来的计算模拟仿真的研究方

向应该向裂纹与裂纹的相互作用方面进行研究

与探索。
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表 1　 EBCs 典型的失效机制汇总表

Table
 

1　 Classical
 

failure
 

mechanism
 

of
 

EBCs

Preparation
 

method
 

of
 

coating

Coating
 

system
Failure

 

modes Failure
 

mechanism Assessment
 

temperature
Assessment

 

time References

Plasma
 

spraying

Pure
 

mullite

YSZ

BSAS

Re2 SiO5

BSAS

Y2 Si2 O7

Yb2 SiO5

Re2 Si2 O7

Yb2 SiO5

Water
 

and
 

oxygen
 

corrosion

CMAS

Thermal
 

shock

The
 

volume
 

shrinkage
 

of
 

amorphous
 

mullite
 

causes
 

cracks
 

and
 

pores 1230
 

℃ 50
 

h [2]

Premature
 

peeling
 

of
 

YSZ
 

surface
 

coating
 

due
 

to
 

high
 

tensile
 

stress 1300
 

℃ 100
 

h [53]

The
 

mismatch
 

of
 

thermal
 

expansion
 

coeffi-
cient

 

causes
 

coating
 

delamination
 

and
 

inter-
nal

 

cracks
1300

 

℃ 220
 

h [30]

Volume
 

expansion
 

caused
 

by
 

phase
 

trans-
form,

 

forming
 

cracks 1350
 

℃ 166
 

h [54]

Ba
 

atoms
 

diffuse
 

from
 

the
 

CMAS / BSAS
 

in-
terface

 

and
 

dissolve
 

in
 

the
 

Ca
 

barium
 

feld-
spar

 

phase
1300

 

℃ 48
 

h [20]

A
 

low-melting
 

eutectic
 

phase
 

is
 

formed,
 

the
 

original
 

grain
 

boundary
 

decays,
 

stress
 

con-
centrates,

 

and
 

cracks
 

occur
1500

 

℃ 200
 

h [55]

A
 

low-melting
 

eutectic
 

phase
 

is
 

formed,
 

the
 

original
 

grain
 

boundary
 

decays,
 

stress
 

con-
centrates,

 

and
 

cracks
 

occur
1500

 

℃ 200
 

h [55]

High
 

temperature
 

particles
 

merge
 

into
 

the
 

grain
 

boundary,
 

the
 

stability
 

of
 

the
 

grain
 

boundary
 

de-
creases,

 

and
 

pores
 

and
 

cracks
 

appear
1500

 

℃ 50
 

h [56]

The
 

coating
 

has
 

a
 

lot
 

of
 

plastic
 

deformation
 

such
 

as
 

twins
 

and
 

dislocations 1350
 

℃ 50×15
 

min [57]

　 　 失效的控制还有包括其他方面,针对涂层结

合力方面,一般来说衬底材料表面粗糙度越大,
衬底材料的表面积越大,机械结合强度越强。 借

助飞秒激光在 SiC / SiC-CMC 表面上加工微槽结

构,这样的工艺首先不会出现传统的边缘裂纹和

纤维拉拔现象;再者 EBCs 涂层与 CMC 表面形成

了互锁结构[58] 。
失效的控制还包括造粒方面,造粒工艺通常

有 3 种方式:
 

造粒烧结工艺、粉体造粒工艺、熔融

破碎工艺。 有的学者还提出粉体造粒工艺对涂

层质量的影响,造粒烧结工艺制备粉体具有工艺

过程简化、粉体质量好、相稳定性高等优点,更适

合于等离子喷涂的要求[12] 。 在喷涂过程中工艺

参数的优化。 针对喷涂设备的一系列的工艺改

善,都可以对失效进行有效的控制。

5　 展　 望

EBCs 涂层虽然已经发展到了第三代,但是

还没有完全成熟,发展的方向依然有很多。 在标

准的指定方面,对于 EBCs 抗水氧腐蚀目前还没

有制定出一套统一完备的国际或国内标准,包括

企业自用的标准。 在文献中提到的关于水氧腐

蚀实验中设定的温度、气压、气体流量、循环次数

等一系列的参数设定各异,不能让科研工作者做

统一的比较,因此亟待在标准的制定方面得到统

一;其次,关于 EBCs 的高温服役寿命预测方面还

没有得到充分的发展,计算机模拟仿真技术可以

通过施加时间载荷以及边界条件得到一些参数

甚至形成一定规模的数据库,从而可以为寿命的

预测提供相应的参考。
在深入理解等离子体喷涂环境障涂层的高

温失效机制后,才能够对材料的成分结构及制备

工艺方面进行优化。 涂层之所以在高温条件下

发生失效,归根结底就是涂层本身发生了劣化,
涂层内部或界面发生了损伤。 涂层为了抵抗其

内部的损伤,必然会释放弹性应变能,表现出裂
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纹的萌生、扩展和传播,发射弹性应力波,降低其

本身的自由能。 因此,基于涂层失效机制的涂层

成分结构优选及工艺优化同样至关重要。

5. 1　 EBCs 材料结构设计及工艺优化

基于涂层高温失效机制的材料成分结构优

选方面,通过结合第一性原理和宏观有限元的模

拟设计出新的 EBCs 涂层,从而拓宽 EBCs 的材料

选择。 目前学者大多是以 Yb、Lu、Y 等稀土元素

为主,但是稀土的含量有限。 EBCs 的应该向普

通元素、 聚合物和高熵陶瓷方向发展。 X. F.
 

Zhang[47]发现 Al2O3 可以作为 EBCs 层,可以作为

高温下阻碍莫来石中 Al 和 SiC 的一道阻隔,可以

有效地控制热氧化物(TGO)的扩展,这个可以为

涂 层 的 设 计 提 供 思 路。 Pedro
 

Hern􀅡ndez-
Rodríguez 等[59]研究了复合材料聚碳硅烷( PCS)
的相关性能,发现 Al 的加入会使涂层的疏水性

增加。 现在的多层涂层中用莫来石,莫来石中含

有 Al 元素,高温下扩散运动在所难免,这个恰巧

能使 PCS 的疏水性能上升。 从疏水性角度出发,
可以给未来环境障的防护水蒸气腐蚀一些启发。
在涂层的结构设计方面,仿生结构增韧、多层膜

结构增韧、优化涂层梯度增韧可以成为高性能

EBCs 的设计方案。
基于涂层制备工艺创新及优化方面,不能局

限于等离子喷涂这一种方法。 可以采用等离子

和其他方法联合使用,张小锋等[60] 采用等离子

喷涂-物理气相沉积技术( PS-PVD)得到的涂层

孔隙率低、高致密度且莫来石非晶化的现象不明

显,Laura
 

R.
 

Turcerl 等[52] 提出了 T / EBCs 的概

念,T / EBCs 是在 EBCs 涂层之上再复合一层 TBC
涂层材料[61] ,从而面向高于 1

 

650
 

℃的工况环境

的新方向,如图 15,直观地体现了 T / EBCs 的构

造。 黄璇璇等[8] 认为,PS-PVD 有可能成为新一

代 T / EBCs 制备的主要方法;Sivakumar
 

Ramasamy
等[62]采用基于浆料的浸渍涂覆工艺和烧结工

艺;宋涛等[63]采用溶胶凝胶法制备莫来石溶胶,
通过高温煅烧获得莫来石涂层得到的 EBCs 在研

究中相对研究比较少,这些研究都是给工艺创新

方面提供了很好的思路。
进一步,在对材料的成分结构及工艺优化完

成之后,就要考察涂层全方位的性能,甚至包括

涂层室温条件下的性能。 室温下性能的好坏一

图 15　 T / EBCs 概念示意图
 [52]

Fig. 15　 Schematic
 

illustration
 

of
 

T / EBCs
 

concept
 [52]

定程度上也会反映涂层的高温性能。 涂层的室

温力学性能研究方面,同样有很多方法值得进一

步探索和发展。 Yuto
 

Aoki 等[64] 重点研究涂层的

分层韧性和涂层结合力。 Yutaro
 

Arai[ 等65] 更进

一步地通过剪切加载试验,测定了 EBCs 体系的

分层韧性。 传统的方法还有鼓包法、压痕法、屈
曲等方法测定涂层的一些机械性能[66-67] 。

5. 2　 EBCs 服役性能模拟计算与无损测试表征

随着计算材料科学及无损表征技术的发展,
未来在 EBCs 的性能研究方面可以采用计算机模

拟方法对涂层在极端服役条件下的性能进行评

估,对涂层的真实服役寿命进行预测。 在模拟计

算的同时还可以辅助采用无损表征的手段对涂

层的残余应力,内部缺陷进行静态和动态的测量

与监测。
计算模拟技术可以为 EBCs 的发展可以提供

温度场、应力值、蠕变、界面优化等方面计算,在
研究 EBCs 的现阶段,文献中所报道的相关计算

结果相对比较少,通过有限元或者边界元等一系

列的方法,模拟水氧腐蚀、高温粒子冲蚀等一系

列的腐蚀情况。 为涂层服役性能测试试验的展

开提供相对应的参考以及补充。
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在无 损 表 征 方 面, 通 过 原 位 声 发 射 技

术[68-70] 、Micro-CT、中子散射的方法等表征 EBCs
涂层的裂纹、气孔和夹杂等一系列的缺陷。 原位

声发射技术通过采用在燃烧器试验台试验过程

中同时采集声发射信号的方法。 通过对声发射

信号的分析,得到了裂纹的扩展规律。 为了获得

真实有效的反映裂纹扩展和涂层变形的声发射

信号,采用了滤波技术来排除燃烧器试验台过程

中的噪声干扰。 基于有效声发射信号的特征波

形,采用快速傅里叶变换( FFT)和小波变换对其

幅值和频率的关键分布范围进行分析[71] 。 声发

射技术能较好地检测动态裂纹的扩展,有利于监

测涂层裂纹的实时动态扩展信息,从而能更好地

预测涂层的服役寿命,已经成为研究 EBCs 失效

过程的非常重要的无损测试表征手段之一。 通

过对声发射信号的分析,建立 EBCs 内部裂纹扩

展的声发射信号特征参数(能量、幅值、振铃计

数、计数率等)与时间之间的关系,同时分析声发

射信号特征参数之间的关联,结合裂纹扩展的典

型的声发射信号的波形图,运用声发射信号分析

方法(快速傅里叶变换,小波(包)分析,神经网络

等),建立裂纹扩展的声发射信号特征参数与裂

纹扩展模态的动态联系。
Micro-CT 在不破坏样品的前提下,获取材料

的二维断层序列图。 再结合水平集方法拓展到

3D 空间实现 3D 图像分割获取材料的三维分析

模型,建立了反映涂层实际界面形态和孔隙分布

的三维微观结构模型。 Wang 等[72] 已经将此技

术应用于涂层单轴拉伸损伤和破坏的三维空间

演化过程。 A. K.
 

Agrawal 等[73] 使用 Micro-CT 对

在 SiC 上使用化学气相沉积的涂层进行孔隙的

测定,并指出在未来此技术可以用于研究衬底表

面均匀性和微观结构孔隙度对微观结构的影响。
中子散射技术是指中子弹性散射,它可以有

效地研究纳米到微米尺度材料的静态结构。 中

子散射技术有助于研究封闭孔隙,主要是非常小

的孔隙(粒内孔隙)。 此外,原位中子散射技术提

供在高温情况下孔隙微观结构的信息[74] 。 在

TBCs 方面有所报导,用于 EBCs 检测孔隙率相关

文献报道的较少。 中子散射技术以其无损、深度

测量的独特优势被航空公司所青睐。 以此评估

不同制造和加工制造工艺的有效性。 飞机制造

商空客公司已使用中子散射技术多年,主要用于

研究涂层界面处结构的完整性,分析并评估它们

是否 适 用 于 未 来 的 飞 行 器。 Anand
 

Kulkarni
等[75]早在 2006 年就提出使用中子散射技术去测

涂层的孔隙率。 Chris
 

Petorak 等[76] 使用中子散

射技术确定层间的孔隙和构件内部的微小裂纹。

5. 3　 基于材料基因工程与机器学习加快 EBCs
的发展进程

未来对 EBCs 的研究将借助材料基因组及人

工智能,机器学习的思想及研究范式,即通过多

尺度计算,高通量试验表征以及数据库,机器学

习等手段的相互结合与融合,形成 EBCs 研究从

原子分子层次到宏观连续介质体尺度的自下而

上的设计再到全生命周期的考核应用全链条贯

通的研究范式。 从多尺度计算来看,就微观方

面,主要借助第一原理从头算的基本思想,基于

密度泛函理论,从原子电子层次筛选有望用作具

有更高性能的 EBCs 材料,从电子结构计算层面,
如能带性质,声子,电子的输运性质,计算弹性模

量,剪切模量,导热系数等,结合分子动力学的手

段,构造原子之间相互作用的势函数,计算在不

同温度点的热膨胀系数和不同温度点的热扩散

系数,计算的这些性质都可以作为基本参数存入

数据库,从试验上合成这些待筛选的新型 EBCs
材料,同时结合试验表征的手段,测试材料的性

能,存入数据库。 利用这些数据库,构造材料的

本构,从介观上,构造晶粒模型,计算其在高温烧

结过程中的晶粒生长动力学,模拟晶粒生长的热

力学与动力学。 同时采用宏观有限元模拟的手

段,基于连续介质力学模型,计算 EBCs 在制备过

程如等离子体喷涂过程中的残余应力分布及演

化规律,对 EBCs 涂层的各层厚度进行优化,同时

对涂层在高温服役过程中的温度场应力场变化

进行模拟计算。 此外,EBCs 涂层通常还服役在

CMAS 侵蚀,高温水氧腐蚀以及高温循环热冲击

等多工况共存的条件,其外部边界条件是一个高

度非线性多物理场耦合的环境,因此,需要借助

有限元模拟计算的手段计算涂层在此多因素耦

合的环境条件下的性能演化行为。 包括温度场、
应力场的变化,以及裂纹在此服役条件下的动态

扩展行为。 由于涂层的失效最直接因素就是由

于裂纹的萌生,扩展和传播造成的,因此未来
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EBCs 在高温服役条件下裂纹扩展的动态行为研

究将是 EBCs 研究的重要方向之一。 通常来说,
模拟涂层内部或界面处的裂纹扩展行为主要手

段有扩展有限元法(Extended
 

finite
 

element
 

meth-
od,

 

XFEM), 虚拟裂纹闭合技术 ( Virtual
 

crack
 

closure
 

technique,
 

VCCT) 以及粘聚力单元模型

(Cohesive
 

zone
 

model,
 

CZM) 3 种技术。 通过对

EBCs 内部或及界面处的裂纹扩展模拟,构造裂

纹扩展的运动学方程,建立裂纹扩展速率 da / dt
与时间 t 之间的函数关系,就能够对涂层在高温

服役过程中的寿命进行预测。 此外,采用原位声

发射技术能够对涂层在高温服役过程中的裂纹

扩展行为进行实时动态的监测,建立声发射信号

参数(如幅值、能量、累计能量、计数率、振铃数、
中心频率、峰值频率等)与裂纹扩展行为之间的

动态联系。 同时可结合采用数字图像相关技术

(Digital
 

image
 

correlation,
 

DIC)对涂层在高温承

载过程中的应变行为进行监控,通过应变的变化

计算,计算涂层的屈曲失效行为。 此外,通过 Mi-
cro-CT 技术能够实现整个涂层在三维空间微缺

陷(微孔隙和微裂纹)的动态演化行为分析,进一

步结合中子衍射技术,能够对涂层各个位置处的

应力进行测量计算,对整个涂层的应力分布有较

为全面的掌握。 基于计算与测量的结果,制定涂

层制备工艺参数优化的主攻方向。 由于涂层制

备工艺参数往往有多个独立或协同变量,因此,
采用机器学习方法,建立参数库集合与涂层性能

之间的动态联系,利用大数据技术,聚类分析,神
经网络等机器学习算法,实现 EBCs 制备工艺优

化,这些都将是未来 EBCs 研究与应用的新型研

发范式。
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