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摘要:
 

硅基非氧化物陶瓷材料因其质量轻、强度高、韧性大等优点和其上的环境障涂层,广泛用于民用或军用飞机发动机的热

端部件,但目前所用的传统环境障涂层保护效果并不理想。 因此对新发展的稀土硅酸盐环境障涂层进行深入研究,以使其能

广泛用于高推重比发动机上具有重要意义。 稀土硅酸盐环境障涂层相较于传统环境障涂层,具有更好的隔热性、与基体更匹

配的热膨胀系数(二硅酸镱)及优异的抗腐蚀性能,如稀土硅酸镱盐具有良好的抗水氧和抗熔盐腐蚀性能,这些性能能够有效

提高硅基陶瓷及涂层在发动机恶劣环境下的使用寿命,目前已成为飞机的首选防护涂层材料,从而成为环境障涂层材料领域

研究的热点。 从稀土硅酸盐环境涂层的主要应用研究背景、发展历程、制备方法、涂层性能、失效机理等方面系统阐述其各种

特点,提出目前稀土硅酸盐环境障涂层易失效的多种原因,以及工艺制备和性能模拟测试方面的不足之处,为未来的涂层改

进和研究发展指明了方向。
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Abstract:
   

Although
 

silicon-based
 

non-oxide
 

ceramic
 

materials
 

and
 

their
 

environmental
 

barrier
 

coatings
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

hot
 

end
 

parts
 

of
 

civil
 

and
 

military
 

aircraft
 

engines,
 

the
 

traditional
 

environmental
 

barrier
 

coatings
 

currently
 

used
 

are
 

not
 

ideal
 

for
 

protection.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

study
 

the
 

newly
 

developed
 

rare
 

earth
 

silicate
 

environmental
 

barrier
 

coatings
 

so
 

that
 

they
 

can
 

be
 

widely
 

used
 

in
 

high
 

thrust-to-weight
 

ratio
 

engines.
 

Rare
 

earth
 

silicate
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

compared
 

with
 

the
 

traditional
 

environmental
 

barrier
 

coatings,
 

insulating
 

has
 

better
 

stays,
 

and
 

matrix
 

matching
 

of
 

thermal
 

expansion
 

coefficient,
 

such
 

as
 

the
 

silicate
 

ytterbium,
 

and
 

excellent
 

corrosion
 

resistance,
 

such
 

as
 

rare
 

earth
 

silicate
 

ytterbium
 

salt
 

has
 

good
 

resistance
 

to
 

water
 

of
 

oxygen
 

and
 

molten
 

salt
 

corrosion
 

resistance,
 

these
 

performance
 

can
 

effectively
 

increase
 

the
 

silica-based
 

ceramic
 

and
 

coating
 

in
 

the
 

service
 

life
 

of
 

the
 

engine
 

under
 

the
 

bad
 

environment,
 

At
 

present,
 

it
 

has
 

become
 

the
 

first
 

choice
 

of
 

the
 

protective
 

coating
 

material
 

for
 

the
 

aerospace
 

industry
 

engine,
 

so
 

it
 

has
 

become
 

the
 

focus
 

of
 

research
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

materials.
 

From
 

the
 

main
 

application
 

of
 

rare
 

earth
 

silicate
 

coating
 

environment
 

background,
 

properties,
 

preparation
 

methods,
 

failure
 

mechanism
 

and
 

so
 

on
 

system
 

elaborated
 

its
 

various
 

characteristics,
 

this
 

paper
 

puts
 

forward
 

the
 

current
 

rare
 

earth
 

silicate
 

environment
 

barrier
 

coating
 

easy
 

failure
 

of
 

a
 

variety
 

of
 

reasons
 

and
 

the
 

preparation
 

process
 

and
 

performance
 

simulation
 

testing
 

of
 

deficiency,
 

coating
 

for
 

the
 

future
 

improvement
 

and
 

pointed
 

out
 

the
 

direction
 

of
 

the
 

research
 

and
 

development.
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0　 前言

随着我国航空航天工业的快速发展,发展高推

重比火箭、飞机发动机已经逐渐成为我国航空工业

未来发展的重中之重。 要真正实现高推重比这一技

术目标,就必须不断提高发动机中的燃气温度。 发

动机中进口区的温度每提高 100
 

℃ ,发动机的效率

就会提升 2% ~ 3%[1] 。 大幅度的温度提升可能会导

致热端部件的整体表面温度有所提高,其温度可达

到 1
 

400
 

℃以上。 这一临界温度已经大大度超过了

目前应用于高温热端部件的镍基高温合金所能够承

受的最高温度[2] 。 除温度这一要素外,质量也影响

着高推重比发动机的发展。 目前,镍基合金已经

不能满足高温质轻的要求,因此,必须研制出能够

取代镍基合金材料的高温结构材料,陶瓷材料应

运而生。 其中,硅基非氧化物陶瓷,如 SiC、SiC 纤

维增强的 SiC 陶瓷基复合材料( SiC f / SiC
 

CMC) 、
Si3 N4 和 C 纤维增强的 SiC 陶瓷基复合材料( C f /
SiC

 

CMC)在热端部件中的应用较为广泛[3] 。 这些

材料质量较轻,可以减少冷却空气量从而提高推

重比。 此外,硅基陶瓷材料由于具有优异的高温

力学性能(例如强度和抗蠕变性) 、低密度、低膨胀

系数、良好的韧性等性能,现已成为航空发动机中

高温热端部件的候选材料[4-6] ,如 SiC 应用于尾喷

管、燃烧室、涡轮。
硅基结构陶瓷在航空发动机服役过程中会出现

应力氧化现象,对此问题大量学者进行了研究,采用

纤维、界面和基体自愈合方法,有效地解决了该问

题。 硅基陶瓷在高温干燥的环境中很稳定,这是由

于陶瓷表面生成了一层致密且稳定的 SiO2 膜。 这

层 SiO2 膜的存在将氧原子与硅基陶瓷隔绝开来,避
免它们直接接触,对陶瓷起到了良好的保护作用。
然而,硅基非氧化物复合陶瓷在含有高流速氧和水

蒸气的大型发动机热环境中却会发生迅速衰

退[7-8] 。 航空航天发动机中由于燃油的燃烧产生大

量高温水蒸气,它与硅基陶瓷表面的 SiO2 保护层反

应生成了 Si(OH) 4,这种气态高温挥发性氧化物质

被高速的空气流直接带走,使得暴露于高温氧化环

境中的硅基陶瓷表面再次反应生成 SiO2 膜,生成

SiO2 与 Si(OH) 4 的气态挥发氧化过程同时发生,如
此循环往复,使陶瓷尺寸线性减小,这正是硅基陶瓷

在发动机工作环境中退化的主要原因[9] 。
ROBINSON 等[5] 的试验研究结果表明,SiC 在

1
 

200
 

℃发动机高温环境中运行 1
 

000
 

h 后其尺寸

突然减小了 270
 

μm,继续不断升高温度,SiC 的表面

退化腐蚀行为变得越来越严重。 Si3N4 的情况和

SiC 较为相似。 由此可以证明,温度越高,衰退现象

越严重。 硅基陶瓷对含大量氧和水蒸气的气体环境

的耐受性差也是目前限制其广泛应用于中国航空航

天发动机热端控制部件的主要技术因素之一[10-11] 。
因此,开发了一种环境障涂层(Environmental

 

barrier
 

coatings,简称 EBCs)来保护硅基陶瓷不与水蒸气反

应[12-14] 。 环境障涂层是指在发动机环境下涂覆在

各种高温结构主体表面的一种防护性涂层,该防护

涂层结构能够在各种高温结构主体材料和水及发动

机周围环境之间同时设立一道安全屏障,从而有效

阻止或减小发动机环境对高温结构的直接侵蚀[11] ,
使得热端部件能够长时、稳定地在发动机恶劣环境

中工作。
环境障涂层作为保护发动机热端部件的重要防

护涂层,要实现它的保护作用,对于材料的选择有很

多要求[12] :
(1)

 

材料必须高熔点,不能在高温环境下融化。
(2)

 

材料的相稳定性良好,在高温下不易相变,
因为相变通常会引起体积变化,容易造成涂层开裂

剥落。
(3)

 

各层及涂层与基体之间具有牢固的机械结

合力,不发生分层剥落现象。
(4)

 

涂层材料与基体的热膨胀系数(CTE)相近

且较低,这一点尤为重要。 材料的热膨胀系数较大

或与基体不匹配,均会引起较大应力从而导致涂层

开裂失效。 为了使基体中的热应力最小化,应选择

与基体具有相似 CTE 的材料[15] 。
(5)

 

低密度[16] ,氧渗透率低。

1　 稀土硅酸盐性能

稀土硅酸盐(RE2SiO5 和 RE2Si2O7,RE:稀土元

素)因其高熔点、低热导率、优异的高温稳定性、在
水氧环境中的长期耐受性,以及与硅基基质的优异

化学和机械相容性而成为 EBCs 材料的有前途的选

择[3,12,17] 。 但稀土硅酸盐种类繁多,应对其进行深

入研究,以便日后为 EBCs 材料做出合适的选择。
稀土硅酸盐分为两大类———稀土单硅酸盐 RE2SiO5

和稀土双硅酸盐
 

RE2Si2O7。
1. 1　 隔热性能

作为环境障涂层材料,需具备多种重要性能,其
中比较重要的一点就是低热导率,一般来说,具有复

杂晶体结构、重原子质量以及无方向性化学键的材
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料热导率相对较低[18] ,绝大部分稀土硅酸盐具有复

杂的晶体结构,RE2SiO5 中,离子半径大的稀土元素

形成空间群为 P21 / c 的 A 型,离子半径小的稀土元

素形成空间群为 C2 / c 的 B 型,它们的结构如图 1 所

示,在 RE2SiO5 中,Sc、Lu、Yb、Tm、Er 和 Dy 不具有

多晶型物,而其他稀土单硅酸盐具有两种多晶型物,
其密度有很大差异。 RE2Si2O7 的情况更为复杂,几
乎每种硅酸盐有不同多形相,如 Y2Si2O7 就有 6 种

多形相, 即 y -、 α-、 β -、 γ-、 δ - 和 z-Y2Si2O7
[19] ,

RE2Si2O7 中只有 Lu2Si2O7 和 Yb2Si2O7 没有多晶相。
为了区分各硅酸盐之间的不同多形相,将多形相以

英文字母命名,分别为 A、B、C、D、E、F、G 相,一种稀

土硅酸盐可以同时具有以上 7 相中的几相。 由此可

见,稀土硅酸盐的晶体结构非常复杂,又由于大部分

稀土元素为重的原子,所以稀土硅酸盐的热导率较

低(最低热导率的极限约为 1. 0
 

W / ( m·K)),是一

种非常有潜力的涂层候选材料。

图 1　 A-RE2 SiO5 和 B-RE2 SiO5 的晶体结构[20]

Fig. 1　 Crystal
 

structures
 

of
 

A-RE2 SiO5
 and

 

B-RE2 SiO5
[20]

1. 2　 热膨胀系数

材料的热膨胀系数也对涂层的性能有着重要影

响。 单位长度、单位体积的物体,温度升高 1 ℃ 时,
其长度或体积的相对变化量为平均线膨胀系数 α
或平均体积膨胀系数 β,它们统称为热膨胀系数

(CTE)。 热膨胀系数越低,单位温度长度或体积的

变化量越小,在 EBCs 体系中所产生的热应力越小,
有利于延长涂层的使用寿命,因此,在选择涂层材料

时应尽量选择 CTE 小的物质。 除此之外,还要求所

选材料的 CTE 应与基体相近,这同样是为了减小因

热膨胀系数不匹配而产生的热应力。 第一代 YSZ /
莫来石和第二代 BSAS / 莫来石 / Si 涂层在水蒸气中

的热循环测试表明,在 YSZ / 莫来石或莫来石 / Si 界
面处会发生迅速开裂和分层,这种快速失效是由于

YSZ、下面的莫来石层和 Si[21-25] 三者之间的 CTE 不

匹配造成的。 随着涂层的发展,人们发现稀土硅酸

盐的热膨胀系数更符合环境障涂层的要求,选出了

几种具有良好匹配的 CTE 的稀土硅酸盐,列于表 1

中,它们在高温、高水蒸气压力的环境暴露下几乎没

有重量变化[26] 。

表 1　 不同 EBCs 材料的热膨胀系数[26]

Table
 

1　 Thermal
 

expansion
 

coeffificients
 

of
  

different
 

EBC
 

materials[26]

Material
Coefficient

 

thermal
 

expansion / (10-6·℃ -1)
Melting

 

point / ℃ Application

Y2 SiO5 5-6 1
 

980
Er2 SiO5 5-7,

 

7-8 1
 

980
Yb2 SiO5 3. 5-4. 5,7-8,5. 7-9. 1 1

 

950
Lu2 Si2 O7 3-8 Unknown

Sc2 Si2 O7 +
 

Sc2 O3 5-6 1
 

860 Top
 

coat
Yb2 Si2 O7 4-6 1

 

850
Yb2 O3 6. 8-8. 4 2

 

415
BSAS

 

(monoclinic) 4-5 1
 

300
BSAS

 

(hexagonal) 7-8 1
 

300
Mullite 5-6 1

 

800
Alumina 6. 0-8-4 2

 

072 Intermediate
 

coat
Si 3. 5-4. 5 1

 

400 Bond
 

coat
SiC,

 

SiC / SiC 4. 5-5. 5 2
 

545 Substrate
Si3 N4 3-4 1

 

875 Substrate

1. 3　 耐腐蚀性能

1. 3. 1　 耐水氧腐蚀

　 　 EBCs 在发动机环境中服役时经常要受到水蒸

气、熔盐及其他异物的撞击,因此所选的涂层材料必

须具有优异的抗腐蚀性能。 KLEMN 等[27] 研究发现

稀土硅酸盐具有优异的的抗水氧腐蚀能力, 在

1
 

450 ℃ 、水蒸气流速为 100
 

m / s 的水氧极端腐蚀条

件下,以 Yb2Si2O7 为代表的稀土硅酸盐失重速率约

为 0. 002
 

mg
 

( cm2·h) -1, 比莫来石的失重速率

0. 039
 

mg
 

( cm2·h) -1 低了一个数量级。 FRITSCH
等[28]根据研究结果发现,RE2Si2O7 在含有水蒸气的

热的环境中极易分解成为 RE2SiO5,有些稀土硅酸

盐还会与水蒸气反应生成氧化物,例如,许多研究发

现在 Yb2SiO5 涂层中存在 Yb2O3 相,这是由于在喷

涂过程中过热的 Yb2SiO5 颗粒的分解作用所造

成[29-31] 。 Y2SiO5 和 Er2Si2O7 涂层也有类似现象报

道[32] 。 这一现象导致所制备的涂层中的相组成与

材料粉末不同,而相组成又对涂层的微观结构和性

能有很大的影响。 目前针对稀土硅酸盐的抗水氧腐

蚀性能, 已有不少学者进行了研究分析, UENO
等[33] 研究 Sc2Si2O7 在 1

 

400 ℃高温下的水氧腐蚀行

为,结果发现,Sc2Si2O7 并未发生分解,表现出良好

的抗腐蚀性能。 研究了 Y 和 Lu 双硅酸盐在 1
 

450 ~
1

 

500
 

℃的高速和高蒸汽环境中的挥发性,发现由

于 SiO2 的选择性挥发,这些双硅酸盐逐渐分解为单

硅酸盐。 NASIRI 等[34]研究了几种 RE2SiO5 的腐蚀

行为, 发现 RE2SiO5 转变为 RE2Si2O7, 这是因为

32
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RE2SiO5 与 SiO2 的反应活性较大,二者反应生成

RE2Si2O7。 从以上结果可以看出,稀土硅酸盐与水

蒸气的反应是一个复杂的过程,含不同稀土元素的

单 / 双硅酸盐之间的抗水氧腐蚀能力不同,并不能统

一概括为 RE2SiO5 比 RE2Si2O7 抗水氧腐蚀能力好

或不好,但目前根据大量试验可以确定的是,稀土硅

酸盐的抗水氧腐蚀能力绝对优于第一代、第二代

EBCs,且也优于大部分陶瓷材料。 稀土硅酸盐体系

内各物质的抗水氧腐蚀能力的规律目前还有待进一

步研究。
1. 3. 2　 耐熔盐腐蚀

　 　 在发动机环境中 EBCs 还存在熔盐侵蚀,EBCs
防熔盐腐蚀的关键是降低其与熔盐的反应活性,由
于 RE2SiO5 的结构复杂,CMAS 与 RE2SiO5 的腐蚀

机理也比较复杂。 图 2 为 RE2SiO5 与 CMAS 的腐蚀

机理示意图。 在 1
 

200 ℃ 的腐蚀温度(低于 CMAS
的起始熔化温度)下,CMAS 沉积在 RE2SiO5 样品的

表面上并与 RE2SiO5 反应。 一些 RE2SiO5 晶粒与

CMAS 中的 SiO2 相互作用形成 RE2Si2O7。 此外,
RE2O3 还可与 SiO2 反应产生稀土硅酸盐。 RE2SiO5

和 RE2Si2O7 进一步与 CMAS 反应生成氧基磷灰石

相和石榴石相。 但是,CMAS 中的主要相是钙长石

和氰基硅灰石,SiO2 含量低。 因此,通过 RE2SiO5 和

SiO2 的反应仅形成少量的 RE2Si2O7。 此外,Al 的快

速积累和稀土元素在 CMAS 玻璃相中的扩散导致了

CMAS 玻璃相成分从难结晶的硅灰石(CaSiO3 )转变

为相 对 容 易 结 晶 的 掺 杂 稀 土 元 素 的 钙 长 石

(CaAl2Si2O8) [35]
 

。

图 2　 RE2 SiO5
 被 CMAS 腐蚀的机理示意图[35]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

corrosion
 

mechanism
 

of
 

Re2 SiO5
 by

 

CMAS[35]

大量试验结果研究发现了 RE2SiO5 的抗 CMAS
腐蚀规律,这一规律与稀土元素的离子半径有关。
RE3+半径较小的 B 型结构 RE2SiO5 表现出比 RE3+

半径较大的 A 型结构 RE2SiO5 更好的 CMAS 抗性。
具有较大 RE3+ 离子半径的 RE2SiO5 在 CMAS 诱导

的腐蚀后更容易形成磷灰石相,具有较小 RE3+离子

半径的 RE2SiO5 更容易形成石榴石相。 此外,CMAS
和稀土单硅酸盐之间发生的反应产生了 RE2Si2O7,

RE2Si2O7 与 CMAS 不会继续相互作用,其间的接触

使系统趋于稳定,不再发生相变。 因此,RE2Si2O7

比 RE2SiO5 表现出更好的抗 CMAS 侵蚀性能。

2　 环境障涂层的制备方法

随着 EBCs 的不断发展,制备环境障涂层的工

艺也日渐成熟,目前主要的涂层制备技术有:大气等

离子喷涂法、浆料法、溶胶-凝胶法、等离子喷涂-物
理气相沉积法、聚合物陶瓷转化法、氧化物结合

法等。
2. 1　 大气等离子喷涂

大气等离子喷涂(APS)法是目前在工业上和实

验室中使用较为广泛的一种涂层制备技术。 其基本

工艺流程如下[36] :首先将基体进行预热,以 H2 +Ar
或 H2 +N2 混合气氛为载气流,载气流被热解离成等

离子体后经孔道高压压缩后以等离子射流的形式喷

射出,送粉流将材料粉末输送入等离子焰流中,粉体

在加热条件下融化从而呈现熔融或半熔融状态,熔
体粒子高速均匀喷打在经过预处理的基体表面上,
产生塑性形变从而粘附在基体上,制备出涂层。 大

气等离子喷涂法是目前各种涂层制备工艺中最成熟

的,此种方法制备的涂层致密、与基体的结合强度

高、喷涂效率高,这是它在各领域中广泛应用的原

因。 但随着对涂层性能要求的提高,大气等离子喷

涂工艺的一些弊端也逐渐显露出来[37] ,主要包括:
(1)

 

制备粘结层时,容易发生氧化生成 SiO2,使
粘结层中夹杂着氧化物,导致其黏结能力下降。

(2)
 

喷涂莫来石涂层时,在快速冷却过程中产

生了无定型亚稳态莫来石相,在日后的高温环境中

服役时,亚稳态相会转变成稳态莫来石,相变过程中

发生的体积收缩导致涂层中出现裂纹甚至开裂。 为

解决这个问题,美国 NASA
 

Glenn 研究小组提出对

基体进行更高的加热处理,加热到无定型亚稳态莫

来石相的结晶温度[38](约 1
 

000
 

℃ )以上,这样就解

决了喷涂过程中出现的因相变体积变化而引起的裂

纹及涂层开裂等问题。
图 3 所示为大气等离子喷涂法制备的 Al 改性

的 Si / Mullite / Yb2SiO5 涂层的微观截面图[39] ,可以

看出各个层之间结合的较为紧密,层间没有明显的

界面,这种稀土硅酸盐环境障涂层的致密性和孔隙

比传统环境障涂层要好,所具备的抗腐蚀性也相对

较好,但是,在中间层和面层之间仍然出现了孔洞,
并且数量不少。 孔隙的产生很可能是由于大气等离

子喷涂过程中气体没来得及从材料中逸出所致,大
量气孔会成为氧的扩散通道,氧气进入涂层内部甚
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至到达基体造成涂层的开裂以及基材的氧化。

图 3　 大气等离子喷涂 Al 改性的环境障涂层

微观截面图[39]

Fig. 3　 Microsection
 

of
 

Al
 

modified
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

by
 

atmospheric
 

plasma
 

spraying[39]

等离子喷涂法虽然存在不足,但主要由涂层结

构与材料种类所导致,因此,通过调控涂层的体系结

构、材料种类和喷涂参数仍然可以制备出致密、结合

力好的环境障涂层。
2. 2　 浆料法

浆料法[40]的制备工艺较为简单,基本步骤包括:
(1)

 

首先将所需的分散剂、黏结剂、溶剂及用于

制备涂层的粉体材料混合在一起制备成浆料。
(2)

 

将基体浸入到配制好的浆料中随后缓慢拉

出,拉出时一定要保持匀速,防止基体所粘取的浆料

厚度差异过大;或者将浆料涂刷到基体上。
(3)

 

将涂层+基体放入烘箱中进行干燥保温处

理以除去涂层中的溶剂。
(4)

 

高温烧结制得 EBCs 涂层。
浆料法成本低,无需大型设备即可在形状复杂

的工件表面制备涂层,工艺简单,但缺点也较为明

显,在浸渍和涂刷的过程中并不能保证涂层厚度一

致,尤其在采用浸渍方法时,重力对厚度的影响更为

明显,厚度不均会使涂层在高温环境下使用时易于

开裂造成涂层过早失效,除此之外,烧结之前的烘干

过程使料浆法的工艺周期延长将近一半,从时间成

本来考虑,也并非制备 EBC 的最佳工艺。
2. 3　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是一种制备薄膜和涂层的传统方

法,其操作工艺简单。 主要过程是将金属化合物醇

解或水解形成的溶胶涂覆到基体表面形成凝胶,再
对凝胶进行加热形成涂层,其机理如图 4 所示,
NH+

4 、NO-
3 是体系中的沉淀剂。 溶胶-凝胶工艺中,

聚合物的黏度和种类对所制备的涂层的影响很大,

比较明显的缺点是在对凝胶进行热处理过程中凝胶

会发生较大的体积收缩,这是因为高温下凝胶中所

存在的大量有机物挥发,带来的后果是涂层孔隙率

较高,无法制备性能较好的涂层。

图 4　 溶胶凝胶法制备薄膜 / 涂层示意图

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

film / coating
 

prepared
 

by
 

sol-gel
 

method

2. 4　 电子束物理气相沉积

在国内,电子束物理气相沉积( EB-PVD) 技术

发展历史并不长,从 2000 年之后才正式开始在工业

上进行使用。 其基本工作原理为:首先将工作室通

过真空泵抽取至一定的真空状态,然后电子枪将电

子束发射到靶源材料上,电子束的发射能量使其能

够快速加热并扩散使之将材料气化,材料蒸气在稀

薄气氛的输送下从靶源移动到基体附近,最终以原

子或分子的形式沉积到基体表面上并凝固形成涂

层[41] 。 图 5 所示为 EB-PVD 技术制备的 YSZ 涂层

的微观界面组织。 如图 5 所示,涂层整体由多组微

观柱状晶组成,柱状晶之间紧密排列,但互相并不粘

连堆积,柱状晶之间的间隙允许热流穿过,使涂层具

有较高的热导率[42] 。 组成涂层的柱状晶牢固的附

着在基体上。 涂层的这种晶体结构和连接力提高了

其应变容限和抗热冲击性能。 同时,由于整个涂层

制备工艺过程主要是在真空环境中直接进行的,可
有效避免涂层中的材料被其他化学物质污染或发生

氧化;涂层的致密度较高、结合力较强、抗腐蚀性能

较好,使得涂层的使用寿命普遍较长[43] 。 尽管 EB-
PVD

 

制备的涂层较好,但在实际投入生产时由于工

艺设备较为昂贵,成本较高,一般用于制备重大工程

项目所用的涂层,普通发动机很少使用 EB-PVD。
而且该法不能在形状复杂、尺寸过大的工件上沉积

涂层。 与等离子喷涂相比,沉积速度比较低;涂层成

分复杂时,成分不易控制,易导致喷涂态涂层各层成

分发生偏析。 贺世美等采用电子束物理气相沉积技
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术在 C f / SiC 试 样 上 制 备 了 Si / 3Al2O3 ·2SiO2 +
 

BSAS / Yb2SiO5 环境障涂层,样品在 1
 

400 ℃ 的恒温

条件下,80 h 后才开始氧化失重,相较于无涂层或涂

覆传统环境障涂层的基体,稀土硅酸盐环境障涂层

能有效保护硅基陶瓷在一定时间和条件下不受

破坏。

图 5　 EB-PVD
 

环境障涂层的断面组织[44]

Fig. 5　 Micrograph
 

of
 

the
 

EB-PVD
 

coating
 

in
 

cross-section[44]

2. 5　 等离子喷涂-物理气相沉积

目前制备 EBCs
 

的方法虽然多种多样,但每种

方法都有其难以克服的缺点,因此,研究将不同工艺

组合在一起形成新的工艺以用来弥补单一方法的不

足,等离子喷涂-物理气相沉积(PS-PVD)技术的前

半阶段与 APS 法相同,采用等离子喷枪射出等离子

射流熔化粉体粒子进行喷涂,但操作是在超低压环

境下进行的,制备过程以液相沉积为主,当熔融的粒

子快速撞击到基体上时,熔滴的扁平边缘发生溅射,
这些溅射出的细小颗粒会落到涂层上的其他部分并

凝固,大部分熔滴都会发生这样的过程。 因此,涂层

上就会出现越来越多溅射的小颗粒,这些小颗粒恰

好填充了由于熔融粒子不足或粒子铺展不充分而出

现的孔隙,使涂层变得更加致密,若未完全充满涂层

中的孔隙,则给涂层留出了一些孔洞,可以缓解在高

温含水蒸气环境中产生的热应力,使涂层不易过早

失效[45] 。 作为一种新型的涂层制备技术,PS-PVD
引起了国内外广泛学者的研究。 图 6 为利用 PS-
PVD 技术制备的 Si / 莫来石 / Yb2SiO5

 三层结构的环

境障涂层。 可以看出,Yb2SiO5 涂层非常致密,涂层

中几乎没有孔洞存在,莫来石层和 Si 粘结层中的存

在着较少的孔洞,总体来讲仍是致密层状结构,基体

材料由于是纤维编制而成,所以不可避免地出现孔

洞,但由于上方涂层的保护,孔洞数量较少。 此外,
涂层之间、涂层与基体之间结合良好,整个体系中几

乎没有裂纹产生。 这说明,PS-PVD 法制备出的涂

层呈完全致密状态,层间结合良好,并且涂层内部无

裂纹。 但是,PS-PVD 是近年来新发展的涂层制备

工艺,其应用方面还略有不足。 例如:不同种类材料

粒子与等离子射流的作用机理不同,其沉积机理也

不相同;目前 PS-PVD 技术所用的多为纳米陶瓷粉

体,纳米粉容易在输送过程中烧结,需要改变输送方

式将粉体送进等离子焰流。 这些问题都有待研究。
此外,PS-PVD 法设备价格昂贵,使得涂层制备成本

过高,不适合广泛用于普通发动机中。

图 6　 SiC / SiC 复合材料喷涂 Si / Mullite / Yb2 SiO5

环境障涂层微观截面形貌[46]

Fig. 6　 Cross
 

sectional
 

morphology
 

of
 

Si / Mullite / Yb2 SiO5
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

sprayed
 

on
 

SiC / SiC
 

composites[46]

终上所述,尽管目前具有多种方法制备 EBCs,
但从其成熟度、成本、涂层质量、操作工艺可行性等

方面综合考量,大气等离子喷涂法是利用率最高,最
适合用于制备大型发动机涡轮叶片环境障涂层的

工艺。
除上述几种方法外,还有聚合物转化陶瓷法、氧

化结合反应、溅射浸渍法等涂层制备方法。 这些方

法广泛地应用于各种不同的制备条件下,为不同地

区、不同领域的涂层制备提供了多种选择。

3　 稀土硅酸盐涂层的失效机理分析

3. 1　 Si 的热氧化层

在硅粘结层上,无论是在裂纹的尖端还是在暴

露于环境的侧边缘,都形成了 β-方石英(SiO2)热生

长氧化物(TGO)。 如图 7 为环境障涂层体系在高温

中循环的 TGO 生长示意图,当涂层在高温水氧环境

下进行循环时,方石英 TGO 在每个热循环中都要经

历可逆的 β↔α 相变,并且在相应的冷却过程中体

积减少 4. 5%。 在热循环过程中, 当温度升高至

1
 

316
 

℃时 TGO 成分为 β-方英石,当冷却至 220
 

℃
时转变为 α 相。 TGO 层本身的结构被这种可逆相
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变的重复出现严重地破坏了,导致其抗氧化能力的

丧失。 TGO 的平均厚度在高温条件下随着暴露时

间的增加而增加,经过 2
 

000 次热循环后其厚度可

达到几微米。 观察这些 TGO 层会发现,TGO 层包含

许多垂直状裂纹,称为垂直裂纹,这些裂纹完全穿透

了氧化层,特别是在 TGO 厚度发生变化的区域中这

种现象尤为明显,并且随着循环次数的增加,裂纹的

数量越来越多,最终导致硅酸盐涂层过早开裂。

图 7　 TGO 生长与裂纹扩展示意图

Fig. 7　 Schematic
 

diagram
 

of
 

TGO
 

growth
 

and
 

crack
 

growth

3. 2　 应力

在 EBCs 的高温使用过程中,应力也是导致涂

层失效的一个重要原因,如裂纹的产生就是由于应

力。 涂层应力的种类主要包括淬火应力、冷却应力

等。 淬火应力是熔体粒子落到基体上时由液态转变

为固态时产生的,主要由材料本身的性质如表面张

力等所决定。 由热力学理论可知,设在固体材料晶

胞内有 n 个原子位于表面,采用“最邻近原子相互

作用模型”计算所有原子的相互作用能,可得到表

面内能 U 为:
  

U =
n(Z0 - Zs)

4
u (1)

式中,u 是两原子间的相互作用势能,Z0 是原子的

体积配位数,Zs 是原子的表面配位数,通常为表面

层内最近邻原子数。
材料表面张力与材料的表面内能和界面张力相

关,如式(2)所示[46] :
 

δ = U + T dγ
dT

(2)

式中,δ 为材料表面张力,U 为表面内能,γ 为单位面

积液-固的界面张力,T 为喷涂粉末温度变化。 由式

(2)可得出,材料表面张力 δ 为:

δ =
n(Z0 - Zs)

4
u + T dγ

dT
(3)

　 　 由式(3)可知,单位体积内的原子数量越多,材料

的熔点或蒸发温度越高,相应地表面张力越大[46] 。
冷却应力是在喷涂完成后,涂层随基体一起冷

却时,由于两者热膨胀系数不完全匹配而产生的。
当涂层材料熔体颗粒沉积时,由于基体预先进行了

预热,涂层与基体之间热膨胀系数的差异随基体温

度的升高而逐渐增大。 这种越来越大的差距使得涂

层的冷却应力增大。 与涂层相比,基体的热膨胀系

数大时,涂层受压应力,反之涂层则受拉应力。 在

EBCs 涂层中,Si 粘结层受压应力,不容易产生裂纹,
而中间层或面层材料的热膨胀系数与硅相比大小并

不确定,沉积后涂层所受的应力种类不确定。 因此

有的硅酸盐涂层在高温水氧环境中使用时会因应力

作用而产生裂纹,导致涂层过早剥落失效[47] 。
3. 3　 水氧腐蚀

水氧腐蚀已经成为制约环境障涂层发展的一个关

键因素。 发动机环境是一种高温的水氧环境,包含大

量的水蒸气。 环境障涂层必须具备优异的耐水氧侵蚀

性能才能长时间使用而不失效。 环境障涂层在高温水

蒸气环境下的失效机理已成为该领域研究的重心。
LEE 等[48] 研究了 Si / Yb2SiO5 涂层在 1

 

300
 

℃
水氧高温环境中试验 100

 

h 后的失效行为。 研究发

现在 Si / Yb2SiO5 界面处产生了一种物质,该物质可

能是 Si 氧化产生的 SiO2,称为热生长氧化物,这种

现象的发生可能和 Si 与 Yb2SiO5 之间缺少过渡层

有关。 另外,还有学者研究了采用浆料法在 SiC 与

Si3N4 表面制备的 Mullite / Gd2SiO5、Mullite / Gd2SiO5 /
B2O3 涂层在水氧耦合、热冲击相结合的条件下的失

效行为。 研究发现在冷热循环试验中,两种基体与

界面均产生多孔的 SiO2 层,涂层从基体脱落[49] 。
稀土硅酸盐环境障涂层目前研究最多的是水氧结合

试验,单一氧化试验研究较少。 贺世美等[49] 研究发

现,在 1
 

300 ℃ 的含水蒸气和氧气的条件下, Si /
2Al2O3·2SiO2 +BSAS / Yb2SiO5 涂层的微观结构变化

较为复杂。 高温下,Yb2SiO5 与周围环境反应转变

为 Yb2Si2O7,同时产生 Yb( OH) 3 气体,而 Yb2Si2O7

又会与水蒸气反应再次转变为 Yb2SiO5 与 Si(OH) 4

气体。 两种反应交替进行,涂层不断衰退,表面生成

的气体被水蒸气带走,质量不断减小,导致涂层表面

疏松[50] 。
 

3. 4　 裂纹扩展

ZHONG 等[51] 研究了 Yb2Si2O7 涂层的失效机

理。 在制备等离子喷涂过程中,除 Yb2Si2O7 相外,
在 Yb2Si2O7 涂层中还形成了非晶相。 非晶相的形

成过程为:等离子喷涂过程中,大部分 Yb2Si2O7 颗

粒通过温度极高的等离子焰流时熔化并变成

Yb2Si2O7 熔体。 作为硅酸盐,会有阴离子自由基如
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[SiO4] 4-积累在 Yb2Si2O7 熔体中。 随着温度降低,
越来越多的阴离子自由基聚集在 Yb2Si2O7 熔体中。
阴离子自由基的聚集会产生紧密堆积的无定形物

质,即非晶相的产生。 液固界面能增加,导致晶体成

核受到抑制[52] 。 同时,由于紧密堆积的无序结构,
过冷状态下的组分粘度迅速增加,这限制了组分原

子的长距离扩散,从而抑制了晶体的生长。 高温暴

露可促进非晶相的重结晶。 但结晶过程往往伴随着

体积变化,体积变化会在涂层内产生热应力,从而促

进裂纹的生长和扩展。 图 8 所示为涂层产生裂纹并

被水蒸气和氧气渗透的示意图(因为裂纹的后续结

构就是腐蚀剂的进入,因此 3. 3 与 3. 4 节中的失效

机理采用一幅示意图表示)。 结果使得诸如水蒸气

或氧气之类的腐蚀剂穿过裂纹氧化涂层和基体,从
而导致涂层失效[51] 。

图 8　 水氧通过裂纹腐蚀 EBCs 示意图

Fig. 8　 Schematic
 

diagram
 

of
 

water
 

oxygen
 

corrosion
 

EBCs
 

through
 

crack

图 9　 在 1
 

350
 

℃氧化 50
 

h 后 EBC 横截面的 BSE 显微照片[55]

Fig. 9　 BSE
 

micrograph
 

of
 

the
 

cross-section
 

of
 

the
 

EBC
 

after
 

50
 

h
 

oxidation
 

at
 

1
 

350
 

℃ [55]

涂层表面的微裂纹可在一定程度上增加涂层的

应力容限,提高涂层抗剥离能力,但这并不意味着裂

纹越多越好。 RICHARDS 等[37,53-54]研究发现沉积的

涂层中存在裂纹,如图 9 所示,这些裂纹的取向几乎

垂直于涂层表面,微裂纹之间呈周期性的间隔,间隔

距离一般大约为几百微米。 裂纹通常终止于

Yb2SiO5 / 莫来石界面,并且裂纹面的开口宽度(在环

境温度下)大于微米级别。 裂纹在涂层各层中遇到

片层会向横向发展形成树枝状裂纹,而多个垂直裂

纹的横向发展使分叉裂纹彼此连接最终构成贯穿于

涂层的微裂纹网络,使得从垂直裂纹扩散进入的氧

气更充分地与涂层内部各处反应,加速涂层的剥离

和失效。
3. 5　 元素扩散

范金娟等[56] 研究了 SiC f / SiC 复合材料表面上

Si / 莫来石 / Er2SiO5 环境障涂层的失效机理,研究发

现,该涂层在 1
 

350 ℃长时间和 1
 

500 ℃短时间内的

失效机理并不相同,这一现象引起了研究人员的兴

趣。 在 1
 

350 ℃下,经过 150
 

h 氧化后,涂层表面产

生微裂纹,随着氧化时间的延长,涂层内的裂纹数量

增加,且裂纹的长度和宽度均有所增大,值得注意的

是,这些裂纹始终呈垂直方向,略有少部分分叉裂纹

横向发展。 裂纹不断向内部扩展,到达 Er2SiO5 层

与莫来石的界面。 当氧化时间达到 250
 

h 时,裂纹

已经扩展进 Si 粘结层甚至进入基体。 涂层表面出

现 ErAl2O9、ErSi2O7 和 SiO2 这些含 Al、O 元素的新

相,说明环境中的杂质元素已经运动到涂层表面并

与 Er2SiO5 层发生反应。 分析对 Er2SiO5、莫来石层、
Si 粘结层进行的 EDS 线扫描。 发现每一层中均出

现了 O 元素,这说明 O 元素已经从面层扩散至粘结

层甚至基体。 扩散进入的 O 元素将与粘结层和基

体发生氧化生成 SiO2,降低涂层的粘结强度。 当温

度升高至 1 500
 

℃ ,氧化进行 2 h 后。 在基体与涂层

界面处出现大量的玻璃气泡状物质,这些物质可能

是由于 Si 粘结层熔融后又凝固而产生的。 粘结层

熔融过程中,涂层材料向各处发生流动,使得凝固后

的气泡呈现不规则形状甚至由熔体转变成孔洞。 涂

层氧化 5
 

h 后生成 Er6A1l6O24、Er2Si2O7 新相。 氧化

过程中粘结层失去本身应有的粘结作用,较快的元

素扩散导致了快速的相变,二者的结合作用进一步

造成涂层的脱落和失效。
据文献报道,以 C f / SiC 为基体的 Si / 莫来石+

BSAS / Yb2SiO5
 EBC 在高温氧化环境中也出现了元

素扩散现象。 EBC 在 1
 

400 ℃ 恒温氧化 80
 

h 后,如
图 10 所示,在 Yb2SiO5 面层中发现了本该属于中间

层的 Ba、Sr 和 Al 元素。 造成这一现象的原因是,根
据 Ficker’

 

s
 

第二定律[57] ,高温条件下,由于层内元

素之间存在浓度差,所以层内发生元素互相扩散的

行为。 中间层内的 Ba、Sr 和 Al 以 vAl >vSr >vBa 的速

率扩散至 Yb2SiO5 面层,同时面层中的 Yb 也扩散进
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入了莫来石+BSAS 中间层。 中间层由于其内部的

Ba、Sr 和 Al 元素的减少导致成分偏析,最终破坏了

中间层具有的相结构稳定性,使中间层失去粘结功

能。 同理,面层中 Yb 的向内扩散也同样破坏了

Yb2SiO5 的高温稳定性,大大削弱了其抗高温氧化

性能,导致面层易于脱落。 因此,元素的扩散行为也

是导致环境障涂层失效的主要原因之一[47] 。

图 10　 Si / 莫来石+BSAS / Yb2 SiO5
 EBC

 

的元素扩散行为

Fig. 10　 Element
 

diffusion
 

behavior
 

of
 

Si / Mullite+
BSAS / Yb2 SiO5

 EBC

3. 6　 热膨胀行为

有学者研究发现 Sc2Si2O7 与 Sc2O3 同时用作涂

层的面层时,在 1
 

380 ℃的水氧耦合试验条件下,由
于二者的热膨胀系数存在差异,在涂层内产生了纵

向裂纹,导致涂层失效。 贺世美等[49] 研究了 Si /
3Al2O3·2SiO2 +BSAS / Yb2SiO5 涂层在 1

 

300
 

℃ 水氧

耦合试验后各层的 CTE。 在 20 ~ 1
 

510
 

℃ ,3Al2O3·
2SiO2 的热膨胀系数约为 5. 39 × 10-6

 

K-1;在 20 ~
1

 

360
 

℃ ,BSAS 的热膨胀系数约为 4. 73×10-6
 

K-1;
在 20 ~ 1

 

490
 

℃ ,Yb2SiO5 的热膨胀系数约为 7. 09×
10-6

 

K-1。 Yb2SiO5、3Al2O3·2SiO2、BSAS 的热膨胀系

数与 SiC 均不相同,因此,在试样冷却过程中产生了

一定的残余应力。 当 EBC 由室温加热至 1
 

400
 

℃
时,涂层内生长的非连续微裂纹起到了释放残余应

力的作用;然而,在 1
 

400
 

℃的长期高温环境及反复

冷热循环条件下,残余应力在涂层内不断累积。 当

积累到一定程度时,原本起缓解作用的微裂纹将不

断扩展并产生桥联现象形成数量巨大的、宽度较大

的宏观大裂纹,这种大裂纹对涂层是有害无益的,最
终导致涂层剥落失效。 在 1

 

400
 

℃ 条件下,环境障

涂层因热膨胀系数不匹配引起的残余应力为[58] :
σR ≈ Δα·ΔT·E f / (1 - νf) (4)

式中, ΔT为温度的变量;Δα为涂层与基体间热膨胀

系数的差异;E f 和 νf 分别为涂层的弹性模量和泊松

比。 同时,张应力的释放速率 G 为:
G ≈ σ2

R·H / E f (5)
式中,H 是环境障涂层的厚度。 由此可知,残余应力

和张应力释放速率的增加均随着 CTE 的差异的增

大而变大,从而加速 EBC 在恒温结束后冷却过程中

涂层和基体间微裂纹的萌生、滋长和扩展。
3. 7　 涂层的成分变化

根据大量针对稀土硅酸盐 EBCs 的研究发现,
以莫来石和 BSAS 为中间层的涂层在经过长时间的

高温氧化后,表面层中除了本该存在的单斜相稀土

硅酸盐外,一般还存在 SiO2、单斜相的 Al2RE4O9 和

四方相的 BaO2 三种新物相。 BaO2 的出现是由于在

长时间的高温氧化条件下,中间层内的 Ba 向涂层

表面外扩散,并在涂层表面进一步发生氧化反应

(反应式(6)):
2BaO(s) 十 O2(g) = 2BaO2(s) (6)

　 　 Al2RE4O9 是中间层内的 Al2O3 与稀土硅酸盐

发生固溶反应所形成的,SiO2 可能是前面固溶反应

的产物,也可能是中间层内的 Si 元素向面层扩散并

发生氧化反应形成的。 新的物相的出现使得面层和

中间层的成分偏离了化学计量比,相结构稳定性产

生了失稳现象,失稳现象加重,中间层与面层的界面

化学不相容性现象更加突出;并且这些新物质的生

成代表着在涂层内发生了相变,而相变反应往往伴

随着体积变化,层与层之间的体积变化导致他们互

相压迫,不能像初始状态那样很好地结合在一起,由
此在涂层中引起相变应力(即由相变而引起的应

力),在涂层中形成微裂纹,最终导致涂层失效[47] 。

4　 结论与展望

近年来,我国在 EBCs 研究方面取得了重大进

展,从 EBCs 的发展历史、应用背景、制备工艺和机

理等方面探索出目前最有应用价值的体系为稀土硅

酸盐环境障涂层,传统的也是应用最为广泛的制备

方法为大气等离子喷涂法,涂层具有良好的抗腐蚀

性能,各种失效机理的研究也较为深入。 但实际应

用中,涂层仍存在着一些影响其使用寿命的问题,比
如在稀土单硅酸盐中会因熔盐的腐蚀作用生成稀土

双硅酸盐,多种稀土硅酸盐在高温环境下会发生相

变,引起体积变化从而产生热应力进而在涂层中产

生裂纹,又或者与基体热膨胀系数相匹配的材料的

抗腐蚀性能可能并不优良,这一系列问题说明选出

一种在实际高温含水蒸汽环境中各项性能均优良的

涂层材料目前还很难实现。 在 EBCs 制备工艺方

面,可以构建一种将不同工艺结合起来的制备方法,
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以弥补现有的方法因材料、参数或工艺本身而产生

的涂层质量问题。 此外,我国还应建立完整的环境

性能评价体系。 众所周知,EBCs 是在发动机环境中

工作的,在发动机中,最高温度可达到 1
 

650
 

℃甚至

更高,并且由于燃料的燃烧产生了大量的水蒸气和

熔盐杂质,大多数实验室可以模拟出高温环境,但将

高温、水蒸气、熔盐三者同时置于一个体系中还是有

难度的,这种严苛的环境很难在实验室中模拟出来,
即使可以模拟出来,时间也是另一个限制因素,
EBCs 在发动机环境中要服役上万小时,实验室或专

业研究平台几乎不可能花如此长的时间去对涂层性

能进行测试。 因此,建立航空航天发动机环境模拟

平台,以测试 EBCs 的性能也是当前环境障涂层领

域的一个研究热点。
对 EBCs 的发展进行不断探索,研究出目前各

种性能都较为优良的稀土硅酸盐环境障涂层,对稀

土硅酸盐 EBCs 的发展做出了展望:①进一步研究

稀土硅酸盐微观方面特征,如化学键强度、晶体结构

等,根据研究结果对稀土硅酸盐的力学、热学性能做

出预测;②开发出更多操作简便、成本低廉的新型工

艺,可以是将不同方法结合在一起的工艺,也可以是

基于新的物理化学原理开发出的纯新工艺;③建立

完善的 EBCs 性能测试平台和预测模型对涂层的性

能做出最准确的表征。
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