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超高温硅化物涂层应用进展

魏涛涛, 董　 琳, 杨冠军, 刘梅军
(西安交通大学

 

金属材料强度国家重点实验室,
 

陕西
 

西安
 

710049)

摘　 要: 超高温硅化物涂层由于具有良好的高温抗氧化能力, 目前已广泛应用于高温服役构件, 如航空器、 航天器、 火箭、

导弹等。 但由于服役时间和温度的增长, 硅化物涂层抗氧化性能逐渐下降并最终发生失效。 概述了硅化物涂层的体系、 制备

方法、 失效机制和改性方法的研究进展。 硅化物涂层体系可分为 Si-Cr-X 基硅化物涂层体系和难熔金属硅化物涂层体系。 制备

方法多样, 常用的为料浆烧结法和包埋渗法。 失效机制主要为氧化、 热膨胀系数不匹配和热扩散, 可以采用多组元成分设

计、 多层梯度结构设计和多种制备方法组合优化对涂层进行改性。 新一代航空器要求其高温部件能在超高温( ≥1800
 

℃ )下长

时间服役, 但目前的硅化物涂层难以满足该条件, 因此未来发展方向为研制超高温条件下服役的复合硅化物涂层。
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Abstract:
 

Ultra-high
 

temperature
 

silicide
 

coating
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

high-temperature
 

service
 

components,
 

such
 

as
 

aircraft,
 

spacecraft,
 

rockets,
 

missiles,
 

and
 

so
 

on,
 

due
 

to
 

its
 

excellent
 

oxidation
 

resistance
 

at
 

high
 

temperature.
 

However,
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

service
 

time
 

and
 

temperature,
 

the
 

oxidation
 

resistance
 

of
 

silicide
 

coating
 

decreases
 

and
 

eventually
 

leads
 

to
 

its
 

failure.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

silicide
 

coating
 

systems,
 

preparation
 

methods,
 

failure
 

mechanism
 

and
 

modification
 

methods
 

are
 

reviewed.
 

Silicide
 

coating
 

system
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

Si-Cr-X
 

based
 

silicide
 

coating
 

system
 

and
 

re-
fractory

 

metal
 

silicide
 

coating
 

system.
 

Commonly
 

used
 

preparation
 

methods
 

are
 

slurry
 

sintering
 

method
 

and
 

powder
 

infiltration
 

method.
 

The
 

failure
 

mechanism
 

is
 

mainly
 

oxidation,
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

mismatch
 

and
 

thermal
 

diffusion.
 

The
 

coat-
ing

 

can
 

be
 

modified
 

by
 

multi-component
 

design,
 

multi-layer
 

gradient
 

structure
 

design
 

and
 

optimization
 

of
 

multiple
 

preparation
 

methods.
 

The
 

new
 

generation
 

of
 

aircraft
 

requires
 

its
 

high-temperature
 

components
 

to
 

be
 

able
 

to
 

serve
 

for
 

a
 

long
 

time
 

at
 

ultra-
high

 

temperature
 

(≥1800
 

℃ ),
 

but
 

the
 

current
 

silicide
 

coating
 

cannot
 

meet
 

this
 

condition.
 

Therefore,
 

the
 

future
 

develop-
ment

 

direction
 

is
 

to
 

develop
 

composite
 

silicide
 

coating
 

for
 

service
 

under
 

ultra-high
 

temperature
 

conditions.
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1　 前　 言

随着航空航天技术的高速发展, 航空器、 航天器、
火箭和导弹向着高比冲、 高寿命、 高速、 高空等方向发

展, 因此需要具有更好的耐高温性、 抗氧化性和抗高温

腐蚀性的高温结构材料。 目前高温结构材料整体是朝着

高性能(强度、 抗氧化、 韧性、 抗高温腐蚀等)、 低密度

的方向发展[1] 。
提高航空发动机的推重比可以从提高涡轮进口温度

和减轻发动机重量两方面来实现[2] 。 目前发动机涡轮进

口温度最高可达 1600
 

℃左右, 如果未来发动机推重比进

一步提高, 最高温度甚至可以达到 1900
 

℃以上[3] 。 航空

发动机应用的主流材料是 Ni 基高温合金, 其在 650 ~
1000

 

℃具有较高的强度和良好的抗氧化性。 Ni 基高温合

金部件表面涂敷热障涂层后, 最高使用温度可以达到
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℃左右, 但仍无法满足日益提高的使用要求。 近些

年来, 难熔金属及其合金凭借其高熔点、 较好的高温强

度而被广泛研究, 但是它们的低温抗氧化性能较差, 比

如 Ta 和 Nb 在 600
 

℃左右时容易发生“pesting”粉化现象,
W 和 Mo 在 750

 

℃左右时容易发生“pesting”粉化现象[4] ,
最终造成灾难性氧化。

目前改善难熔金属高温抗氧化性能主要有以下两种

方法[5] : ①
 

通过合金化形成氧化物保护层。 在难熔金属

基体中加入 Ti, Cr, Hf, Si, Al 等合金元素, 高温氧化

时, 合金元素优先与氧发生反应形成氧化物。 在难熔金

属表面形成的致密氧化膜, 降低氧扩散速率, 从而改善

抗氧化性能[5] 。 但是合金化会导致难熔金属及其合金高

温力学性能下降。 ②
 

涂覆抗高温氧化涂层。 涂层会保护

基体不受高温氧气腐蚀, 而且也不会改变基体化学成分,
同时保证了高温力学性能和高温抗氧化性能。 如图 1 所

示, 涂覆硅化物涂层与未涂覆硅化物涂层的难熔金属在中

高温条件发生氧化后, 未涂覆涂层的难熔金属发生严重氧

化, 生成挥发性氧化物和易剥落氧化物层[7] 。

图 1　 有无硅化物涂层的难熔金属的抗氧化性能[7]

Fig. 1　 Oxidation
 

resistance
 

of
 

refractory
 

metals
 

with / without
 

silicide
 

coating[7]

　 　 在各种抗高温涂层中, 硅化物涂层的研究和使用最

为广泛。 难熔金属硅化物涂层在高温环境中可以被氧化

为二氧化硅和金属氧化物, 从而对基体起到很好的保护

作用。 Nb 基高温合金具有高熔点、 低密度的优点, 再通

过涂覆 NbSi2 涂层, 可使其理论工作温度比目前的 Ni 基
高温合金高 200

 

℃左右, 国内外许多科研机构对其进行

研究, 称其有望成为下一代发动机的候选材料。 常用的

难熔金属硅化物涂层还有 MoSi2 基涂层和 TaSi2 基涂层。
MoSi2 在高温下会生成一层致密的 SiO2 保护膜, 并且在

氧化过程中会形成无定形网格结构, 可以起到修复裂纹

和缓解热应力的作用。 MoSi2 涂层常应用于航空航天、 汽

车产业等领域, 例如航空发动机以及汽车活塞环、 轴类

零件等。 TaSi2 涂层也同样具备良好的抗氧化性能[8] 。

面向实际应用, 涂层的设计应考虑以下问题[9] : 高

热稳定性、 与基体具有一定的结合强度、 与基体热膨胀

系数匹配、 良好的塑性和硬度、 制备工艺对基体热影响

小、 缺陷少等。

硅化物涂层热稳定性好, 并富含 Si 元素。 在高温含

氧环境中, Si 元素会与氧气发生反应生成 SiO2 玻璃保护

膜, 不仅使氧扩散系数低(1200
 

℃时为 10~ 13
 

g / (cm·s),
2200

 

℃时为 10~ 11
 

g / (cm·s)) [9] , 而且对基体可以起到

保护作用, 具有较好的抗高温氧化能力。 高温条件下

SiO2 玻璃膜会呈现出黏性流动的状态, 可承受一定的变

形, 还能填补在涂层制备过程中出现的缺陷, 比如裂纹、
孔洞等。 由于具有以上优点, 硅化物涂层被广泛应用在难

熔金属及其合金上, 尤其是 Nb 基和 Mo 基合金[7,
 

10,
 

11] 。

2　 超高温硅化物涂层制备方法

超高温硅化物涂层制备方法多样, 其中常用的有料

浆烧结法、 粉末包渗法、 化学气相沉积法、 热喷涂法、
熔盐法、 激光熔覆法等。 每种制备方法具有不同的制备

条件, 如表 1 所示, 要根据实际情况选择制备方法。
2. 1　 料浆烧结法

料浆烧结法是一种传统硅化物涂层制备技术[12] 。 它
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表 1　 硅化物涂层制备工艺比较

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

preparation
 

technology
 

of
 

silicide
 

coatings

Preparation
 

method Reaction
 

state Temperature / ℃

Slurry
 

sintering Turbid
 

liquid ~1700

Powder
 

infiltration Gas
 

phase 800 ~ 1200

CVD Gas
 

phase 1000 ~ 1800

Thermal
 

spraying Melt —

Molten
 

salt Melt ~1000

Laser
 

cladding Melt —

是将渗源、 活化剂、 粘结剂和溶剂机械球磨, 得到悬浊

液料浆, 再将悬浊液料浆喷涂或涂抹到工件表面。 最后

将工件放置于真空或惰性气体环境中高温加热, 经过一

段时间的充分扩散, 便得到表面涂层, 制备过程如图 2
所示[13] 。 料浆烧结法具有工艺简单易操作、 形成涂层所

需时间短、 得到的涂层成分较为均匀、 与基体冶金结合

等优点。

肖来荣等[14] 采用料浆烧结法在 Mo 合金表面制备了

MoSi2 涂层, 涂层呈现双层结构, 外层是 MoSi2 主体层,
内层是 Mo5 Si3 扩散层。 对涂层进行室温 ~ 1600

 

℃ 抗热震

实验, 发现有效抗热震次数达 400 次。 在热震过程中,
涂层结构发生了变化, 最外层多了 SiO2 层, 从而使涂层

具有较好的高温热防护能力。 热震过程中, 由于每一层

的热膨胀系数不同会产生残余热应力, 而残余热应力的

累积导致纵向裂纹的产生并向 Mo 基体扩展。 裂纹扩散

速率在 Mo5 Si3 层减缓, 最后裂纹到达基体, 导致氧气直

接与 Mo 基体接触, 氧化生成具有挥发性的 MoO3 , 在涂

层和基体界面开始产生横向裂纹, 最终使涂层从基体剥

落而失效。
肖来荣等[15] 使用料浆烧结法制备硅化物涂层时, 为

了解决一次加涂对涂层厚度的制约, 采取了二次加涂和

二次烧结的方法, 使涂层具有一定的厚度而且成分更加

均匀化, 与此同时, 也使扩散过渡层变厚, 涂层结合力

因此得到了提高。

图 2　 料浆烧结法制备硅化物涂层的过程示意图[13]

Fig. 2　 Schematic
 

of
 

slurry
 

sintering
 

preparation
 

process
 

for
 

silicide
 

coatings[13]

　 　 贾中华[16] 使用料浆烧结法在 Mo 电极上制备硅化物

涂层, 提高了 Mo 电极的抗氧化能力, 使其可承受 7
 

d 烤

窑期(1200
 

℃ , ≥48
 

h), 很好地延长了 Mo 电极的使用

寿命。 但是料浆烧结法需要熔化料浆粉体, 工作温度较

高, 会出现粉体不熔现象, 不能很好地填充内部孔隙,
从而导致涂层致密性差, 出现裂纹、 孔洞之类的缺

陷[17] , 并且涂层的厚度也不能得到很好的控制。
周小军等[18] 在新型铌钨合金 Nb521-1 表面采用料浆

烧结法制备硅化物复合涂层, 烧结过程中涂层与基体互

扩散达到冶金结合, 高温有氧环境下, 涂层表面形成

SiO2 玻璃状薄膜, 填补了孔隙, 阻挡氧气向基体内扩散。
在 1700 和 1800

 

℃下静态抗氧化寿命分别超过 50 和 9
 

h。
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2. 2　 粉末包渗法

粉末包渗法是基于渗碳、 渗氮表面改性工艺发展而

成的涂层制备方法, 它是将基体材料埋于粉末渗剂中制

备涂层[12] 。 粉末渗剂中包含被渗物质、 活化剂和填充

剂, 制备过程一般是在高温的真空或者惰性气体中进行,
在此过程中, 被渗物质与活化剂产生气相卤化物, 并向

基体表面扩散。 在基体表面, 气相卤化物释放出被渗物

质原子, 通过与基体反应和互扩散从而得到涂层。 该方

法具有制备工艺简单、 成本低廉、 涂层组织均匀、 厚度

可控的优点, 而且对于基体材料的形状和大小要求不高,
并且涂层与金属之间是冶金结合。 但是该方法由于反应

温度过高, 反应过程不易控制, 并且在冷却到室温时,
由于渗剂的导热性差, 基体到表面温度梯度比较大, 导

致涂层组织粗大, 易产生裂纹。
李明等[19] 采用粉末包渗法在 Nb 合金表面制备了单

层的 NbSi2 涂层, 他们指出该方法是通过 SiF2 与渗剂中

的 Na 反应和自身的歧化反应沉积 Si 原子, 其中歧化反

应是最主要的沉积方式。
田晓东等[20] 在纯 Mo 表面进行包埋 Si-B 共渗, 形成

的涂层由外到内由 5 层组成, 分别是 MoSi2 层、 MoSi2 +
MoB 层、 Mo5Si3 层、 MoB 层和 Mo2B 层。 形成的涂层经过

600
 

℃ / 100
 

h 氧化后增重仅为 4. 1×10-3
 

mg / mm2 , 且涂层

表面完整, 未发生“ pesting”氧化。 研究表明, B 元素在

氧化时形成的低黏度 B2 O3 流动性好, 可以增强 SiO2 的

流动性, 使 MoSi2 中的裂纹愈合, 涂层有较好的自修复

能力。
2. 3　 化学气相沉积法

化学气相沉积法是将固态物质或者液态物质受热所

形成的蒸汽送入一定温度下的反应室, 气体吸附在工件

表面后与工件发生反应生成所需物质并沉积在工件表面,
从而形成涂层。 沉积源一般采用能反应生成目标物质蒸

汽的源物质。 沉积 MoSi2 涂层采用的沉积源为 SiI4 , 将液

态的 SiI4 加热至气化温度(280
 

℃ )使其变为蒸汽, 再利

用载气(如 H2 )将其送到反应室, 使其吸附在工件表面,
在反应室的高温环境下发生分解反应沉积出 MoSi2 涂层,
如图 3 所示[21] 。 沉积 MoSi2 涂层沉积源选用 MoCl5 和

SiCl4 , 沉积源气化温度为-20 ~ 130
 

℃ , 反应室沉积温度

为 1000~ 1800
 

℃ 。 该方法制备的涂层表面致密, 具有较

好的高温抗氧化性能, 但是生产成本高、 反应速度慢。
Yoon 等[22] 研究了对 Mo 基体氨气氮化或渗碳后化

学气相沉积 MoSi2 -Si3 N4 或 MoSi2 -SiC 纳米复合涂层的微

观结构和形成过程, 发现控制具有低热膨胀系数的

Si3 N4 或 SiC 颗粒的体积百分比可以降低因 MoSi2 基纳米

复合涂层与基体之间热膨胀系数不匹配而产生的裂纹的

密度。

图 3　 化学气相沉积法制备 MoSi2 涂层的过程[21]

Fig. 3　 Chemical
 

vapor
 

deposition
 

process
 

for
 

MoSi2
 coating

 

on
 

Mo
 

sub-

strate[21]

2. 4　 热喷涂法

热喷涂技术[23] 是以火焰、 电弧、 等离子体等作为热

源, 将一定成分的喷料加热至熔化、 半熔化或未熔化固

态的粒子流, 再将其用一定的速度喷射到基体表面, 经

过一段时间的沉积后形成涂层。 按照喷涂热源的不同,
可以将热喷涂分为等离子喷涂、 高速火焰喷涂、 爆炸喷

涂、 冷喷涂、 电弧喷涂等。 热喷涂法制备的涂层成分均

匀、 纯度高, 而且该方法沉积速度快、 效率高、 容易实

现自动化批量生产。 但涂层与基体的结合强度与其他方

法相比并不高, 还存在致密性差、 气孔率大、 热应力大

等问题。
颜建辉等[24] 采用大气等离子喷涂技术制备 MoSi2 涂

层, 由于喷涂温度较高, 使 MoSi2 从稳定的四方相部分

转化为不稳定的六方相。 他们还采用不同粒径 SiO2 粉末

制备涂层, 发现采用粒径为 30 ~ 54
 

μm 的 SiO2 粉末制备

的涂层以 SiO2 为主相且组织相对致密。
汪异[25] 利用大气等离子喷涂工艺制得单一硅化物涂

层, 将该涂层在 1200
 

℃下进行 25
 

h 的循环氧化后, 涂层

未失效且 Mo 基体表面完整。
2. 5　 熔盐法

熔盐法[12] 是以熔盐为介质, 在较低温度环境下形成

液相熔体, 反应物在该液相环境下进行反应。 反应物粒

子在液相中接触面积大、 移动速度快、 反应时间短, 因

此生产效率很高, 但是涂层厚度均匀性差, 较难控制涂

层成分与组织。
谢能平等[26] 采用熔盐法在 Mo 基体上制备了 MoSi2

涂层, 发现活化剂对涂层厚度起到主要作用, Na2 SiF6 和

NaF 两种活化剂共存时, 制备的涂层在 1000
 

℃保温 10
 

h
具有较好的高温抗氧化性能。
2. 6　 激光熔覆法

激光熔覆[27] 是指使用高能量密度的激光束照射涂层
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材料和基体表面的一薄层使其熔化, 然后再通过迅速凝

固使涂层与基体表面达到冶金结合的强度。 激光熔覆对

基体的热影响较小, 引起的变形也小, 理论上几乎所有

的金属和陶瓷材料都能通过该技术熔覆到任何合金上,
因此该方法适用范围很广。 该方法可以显著改善基体表

面的耐磨性、 耐蚀性、 抗氧化性等。 但是激光熔覆制备

硅化物在迅速凝固的阶段容易产生裂纹、 气孔等缺陷;
而且激光熔覆制备硅化物涂层一般都是在基体表面直接

制备, 不易工业化生产。

3　 超高温硅化物涂层体系

目前, 国内外研究中通常将超高温硅化物涂层体系

分为以下两大类: Si-Cr-X 基硅化物涂层体系和难熔金属

硅化物(如 Nb-Si 基、 Mo-Si 基) 涂层体系。 虽然 Si-Cr-X
基硅化物涂层体系具有制备工艺简单、 密度较低、 高温

抗氧化能力强、 热稳定性好等优点[28] , 但由于其自身物

理化学性质的限制, Si-Cr-X 基硅化物涂层的最高使用温

度难以达到快速发展的航天发动机的服役温度[9,
 

29] 。 难

熔金属硅化物涂层具有更好的抗氧化能力和高温力学性

能, 受到国内外研究者的关注。
3. 1　 Si-Cr-X基硅化物涂层体系

Si-Cr-X 基硅化物涂层体系中的 X 为 Ti, Fe 等, 常用

作 Nb 基高温合金的抗氧化涂层材料。 美国 Sylavania 公

司早在 20 世纪 70 年代就已研发出 Si-20Cr-5Ti( R512A)
硅化物涂层, 用于牌号为 C103 的 Nb 合金上, 研究表明

涂层厚度为 80~ 150
 

μm, 在 1371 和 1649
 

℃ 下的最高涂

层防护寿命分别为 100 和 4
 

h。 该涂层成功应用在“阿波

罗” 登月计划所使用飞船的发动机上。 Si-20Cr-20Fe
(R512E)硅化物涂层是 Si-20Cr-5Ti 的改进版, 应用在牌

号为 SCb291 的 Nb 合金上[11] , 作为喷管保护涂层使用。
国内以航天材料及工艺研究所研制的 Si-Cr-Ti 系涂层

(815) 和 Si-Cr-Ti-Hf 系涂层(056) 为代表[29] , Si-Cr-Ti 在

490
 

N 发动机上最高使用温度可达 1300
 

℃ , 比冲为 308
 

s,
寿命在 25

 

000
 

s 以上, 广泛应用在神舟飞船、 运载火箭

等航天器上。 Si-Cr-Ti-Hf 是 Si-Cr-Ti 的改进型, 由于添加

了改性元素 Hf, 因此 Si-Cr-Ti-Hf 在 490
 

N 发动机上最高

使用温度高达 1450
 

℃ , 比 Si-Cr-Ti 高 150
 

℃ , 但比冲和

寿命与 Si-Cr-Ti 持平。 Si-Cr-Ti-Hf 主要用于卫星、 空间飞

行器等产品上[29] 。
唐新阳等[30] 采用料浆烧结法在 Nb521 合金表面分别

制备了 Si-Cr-Ti-W 和 Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3 涂层, 在 1400
 

℃下

静态空气中氧化, 研究发现两种改性涂层均能提高基体

合金的抗氧化性能。 如图 4 和图 5 所示, Si-Cr-Ti-W 涂层

氧化前表面粗糙, 存在岛屿状凸起; 而 Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3

涂层氧化前表面较为平整且致密。 氧化后 Si-Cr-Ti-W 涂

层表面覆盖了一层均匀的 SiO2 玻璃膜, 微裂纹减少, 但

仍存在岛屿状凸起。 Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3 涂层氧化后 Al2 O3

和 SiO2 组成的复合玻璃膜更加均匀致密且高温稳定性

强, 因此 Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3 涂层的抗氧化性能优于 Si-Cr-
Ti-W 涂层。 王禹等[31] 采用料浆烧结法在 C-103 合金表面

制备添加了 Zr 和 Al 的 Si-Cr-Ti 涂层, 涂层在 1600
 

℃ 大

气静态抗氧化寿命超过 50
 

h。 潘兆义等[28] 采用料浆烧结

法制备 Si-Cr-Ti 涂层(简称 827B), 研究 Si-Cr-Ti 涂层在

高温下的热防护行为, 发现具有较好的性能。 肖来荣

等[32] 采用料浆烧结法在 Mo 合金表面制备了 Si-Cr-Ti-
SiC-MnO2 涂层, 涂层高温氧化时高硅化物层转变为低

硅化物层, 表面形成尖晶石相和致密 SiO2 玻璃膜, 该

涂层有效提高了基体的高温抗氧化能力。 An 等[33] 采用

料浆烧结和高温渗透法在 Nb-Hf 合金样品上制备了 Si-
Ti-Cr 硅化物涂层, 实验结果表明, 该涂层在 1800

 

℃ 恒

温氧化 5
 

h 条件下, 涂层增重为 7
 

mg / cm2 ; 在 1700
 

℃
 

经历 50 次热震循环并进行 5
 

h 恒温氧化后, 涂层最大增

重仅为 1. 8
 

mg / cm2 。 该硅化物涂层在 1800
 

℃ 恒温氧化

环境下和 1700
 

℃热震 / 恒温氧化环境下具有优异的抗氧

化性能。

图 4　 Si-Cr-Ti-W 涂层表面的 SEM 照片[30]

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

Si-Cr-Ti-W
 

coating
 

surface[30]

图 5　 Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3 涂层表面的 SEM 照片[30]

Fig. 5　 SEM
 

images
 

of
 

Si-Cr-Ti-Al-Y2 O3
 coating

 

surface[30]

3. 2　 Nb-Si基难熔金属硅化物涂层

二元 Nb-Si 合金体系存在高温抗氧化性能差、 高温

抗蠕变性能差、 室温断裂韧性低等问题, 严重限制了其

应用。 但 Nb-Si 基难熔金属硅化物涂层具有与基体结合

强度高、 组织均匀、 制备工艺简单等优点。 常采用制备
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改性涂层的方法提高 Nb-Si 合金基体的抗氧化性能[34] 。
Suzuki 等[35] 采用熔盐法在 Nb 合金表面制备 NbSi2 涂

层, 发现 Nb 合金的抗氧化能力得到提高。 古思勇等[36]

利用粉末包渗法在 Nb 合金表面制备 NbSi2 涂层, 涂层均

匀致密, 其中以 NbSi2 为主相, 还含有少量的 Nb5Si3 相。
研究该涂层在 1200 和 1450

 

℃的氧化行为发现, 在 1200
 

℃
氧化时, 氧化生成的 Nb2 O5 弥散分布在 SiO2 中, 形成连

续致密的氧化层, 当氧化时间达到 120
 

h 后涂层失效,
单位面积质量增加 7. 42

 

mg / cm2 ; 在 1450
 

℃ 氧化时, 生

成不规则粗大颗粒 Nb2 O5 , 阻碍 SiO2 流动, 降低了 SiO2

玻璃保护膜的自修复能力, 导致涂层的抗氧化能力大幅

度下降。
3. 3　 Mo-Si基难熔金属硅化物涂层

Mo 和 Si 之间可形成 3 种化合物[37] , 分别是 MoSi2 、

Mo5 Si3(T1)和 Mo3 Si, 其中 MoSi2 的 Si 含量最高。 MoSi2

存在两种同素异构体[38] , 一种是稳定的室温四方相

(t-MoSi2 ), 晶胞为 C11b 型; 另一种是不稳定的高温六方

相(h-MoSi2 ), 晶胞为 C40 型。
两种晶体结构如图 6 所示[39] , 两者的原子分布相

似, 但堆垛次序不同。 这两种同素异构体的转变温度在

1900
 

℃左右。 Mo 原子的半径为 1. 39
 

nm, 电负性为 1. 80~
2. 10; Si 原子的半径为 1. 17 ~ 1. 34

 

nm, 电负性为 1. 80 ~
1. 90。 Mo 和 Si 以 1∶ 2 原子数之比形成的 MoSi2 同时具有

金属键和共价键的特性, 具有高熔点、 极好的高温抗氧

化性等优点[40] 。 在大多数服役环境中 MoSi2 以 C11b 型结

构存在, 该结构具有比重轻、 高温强度好等特点[41] 。 在

高温氧化环境下, MoSi2 涂层会形成 SiO2 玻璃保护层,
阻止氧气与基体接触而起到抗氧化作用。

图 6　 MoSi2 两种同素异构体的晶体结构[39]

Fig. 6　 Crystal
 

structure
 

of
 

two
 

MoSi2
 allotropes[39]

4　 超高温硅化物涂层失效机制

4. 1　 氧化失效

在低温(<1000
 

℃ )下, 硅化物涂层不能很好地发挥

其抗氧化性能。 在此温度下, 难熔金属元素 Nb, Mo,
W, Ta 等与 O 的亲和势和 Si 与 O 的亲和势比较接近, 因

此低温段生成的 SiO2 玻璃保护膜很少, 难熔金属与氧反

应会产生“ pesting”氧化现象。 以 MoSi2 为例, 低温时氧

化动力学曲线如图 7a[42] 所示, 在初期, 表现出直线规

律, 具有较低的氧化速率, 但随着氧化时间的增加, 氧

化速率明显增高, 直至发生粉化现象。
超高温硅化物在 1000~ 1700

 

℃ 高温条件下具有良好

的抗高温氧化能力, 在此条件下, 硅化物涂层中的 Si 通
过选择性氧化, 与 O2 生成黏性流动的 SiO2 , 可以弥补涂

层产生的裂纹、 孔洞等缺陷。 高温下氧化动力学曲线如

图 7b[42] 所示, 呈现抛物线规律。

图 7　 MoSi2 在低温(a)和高温(b)下的等温氧化曲线示意图[42]

Fig. 7　 Schematic
 

isothermal
 

oxidation
 

curves
 

for
 

MoSi2
 at

 

low
 

(a)
 

and
 

high
 

(b)
 

temperatures
 [42]

当超高温硅化物涂层的工作温度超过 1700
 

℃ 时,
SiO2 软化严重, 在高温高速气流的冲刷下很容易流失;
当温度进一步提高, 超过 1800

 

℃ 后, 涂层中的 Si 与 O
形成 SiO。 但 SiO 的蒸汽压高于标准大气压, 从而挥发并

破坏 SiO2 玻璃膜的完整性, 导致涂层失效[43] 。
4. 2　 热失配开裂

超高温硅化物涂层韧性差且与基体的热膨胀系数不

匹配, 因此在高低温循环氧化时会产生热应力, 当热应

力累加到一定程度后将会释放, 使涂层内部产生裂纹, 为

氧气提供了通道, 影响抗氧化性能。 降低涂层中形成裂纹

的倾向的方法是在硅化物涂层中添加具有较低热膨胀系数

的第二相, 从而减小基体与涂层热膨胀系数的差异[44] 。
4. 3　 互扩散失效

超高温硅化物涂层与基体之间存在互扩散。 当硅化
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物涂层在高温、 常压条件下工作时, 因为具有良好的抗

氧化性能从而对基体具有较好的保护作用。 但是随着氧

化时间的增加, 硅化物中的 Si 元素向基体扩散, 形成

低 Si 金属间化合物, 而低 Si 金属间化合物不易氧化形

成 SiO2 玻璃保护膜, 使得涂层在高温环境下寿命短。
例如 MoSi2 涂层, 最外层是 MoSi2 层, 外层与基体之间

是 Mo5 Si3 扩散层, 如图 8 所示[22] 。

图 8　 Mo 基体表面单一硅化物涂层的断面组织结构[22]

Fig. 8　 Section
 

microstructure
 

of
 

single
 

silicide
 

coating
 

on
 

Mo
 

substrate[22]

伴随 Si 元素在氧化过程中的内扩散, 存在如下

反应:
5MoSi2 +7O2 →Mo5 Si3 +7SiO2

2Mo5 Si3 +21O2 →10MoO3 +6SiO2

随着氧化时间的增加, 最外层 MoSi2 逐渐变薄, 内层

Mo5 Si3 逐渐变厚。 而 Mo5 Si3 会与 O2 反应生成易挥发的

MoO3 , 产生裂纹, 从而导致涂层加快氧化, 最终失效。

5　 超高温硅化物涂层改性方法

超高温硅化物涂层应用广泛, 但随着航空航天、 核

工业等尖端领域的快速发展, 对涂层的高温抗氧化性、
高温抗腐蚀性、 耐冲刷、 抗热震等性能有了更高的要求。
目前研究人员致力于通过涂层多组元成分设计、 多层梯

度结构设计和多种制备方法组合优化等途径提高超高温

硅化物涂层的性能。
5. 1　 多组元成分设计

为解决单一成分涂层的性能受限于单组元成分物理

化学性质的问题, 国内外学者提出了涂层多组元成分设

计思路。 目前越来越多的航天领域所需材料朝着结构多

元化、 轻量化、 耐高温等方向发展。 涂层材料的设计要

考虑与基体热膨胀系数相匹配、 减小材料重量等问题。
在设计时可以根据涂层材料特性选择添加改性元素, 减

小单一涂层材料自身缺陷带来的不利影响, 从而整体提

升涂层性能[45] 。 例如单一 MoSi2 涂层存在低温韧性差、
涂层容易开裂失效、 低温下易发生“ pesting”氧化失效等

问题, 通常添加 N, Al, B 等元素来改性, 添加 N 元素

可以解决基体与涂层热膨胀系数不匹配的问题, 添加

Al 元素可以抑制涂层低温“ pesting” 氧化, 添加 B 元素

可以提高涂层抗氧化性能; 也可根据不同元素不同的改

性效果选择复合改性。 Yooh 等[46-48] 在 Mo 基体进行预

先的氨氮化处理, 后制备了 MoSi2 / Si3 N4 复合涂层, 复

合涂层与基体的热膨胀系数接近, 从而减少了裂纹数

量。 Chen 等[49] 研究了渗 Al 改性的硅化物涂层的氧化特

性, 制备了 Mo5 Si3 / Al2 O3 复合涂层, 在 600 和 1200
 

℃
下进行氧化试验, 图 9 是未改性涂层和改性后涂层的质

量随氧化时间的变化曲线。 从图 9a 可以看出, 600
 

℃下

Mo5 Si3 呈现出直线型质量变化, 是典型的“ pesting” 氧

化; Mo5 Si3 / Al2 O3 复合涂层呈现出抛物线型质量变化,
抗氧化性能明显优于未添加 Al2 O3 的涂层。 从图 9b 可

以看出, 1200
 

℃下 Mo5 Si3 / Al2 O3 复合涂层氧化 100
 

h 后

单位面积质量损失只有 3. 01
 

mg / cm2 , 远低于 Mo5 Si3 的

质量损失。
添加稀土元素不会改变涂层的相组成。 稀土(或其氧

化物)会聚集在晶界或相界处, 阻止晶界或相界长大, 从

而细化组织。 在氧化过程中稀土氧化物还会阻止 O 元素

图 9　 在 600
 

℃ (a)和 1200
 

℃ (b)下 Mo5 Si3 和 Mo5 Si3 -Al2 O3 涂层的质量随氧化时间的变化曲线[49]

Fig. 9　 Weight
 

change
 

curves
 

of
 

Mo5 Si3
 and

 

Mo5 Si3 -Al2 O3
 coatings

 

with
 

oxidation
 

time
 

at
 

600
 

℃
 

(a)
 

and
 

1200
 

℃
 

(b) [49]
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向内扩散[50] 。 此外, 添加稀土元素还可以提高涂层生长

速率和氧化膜粘附性, 再添加其他元素如 Cr, Al 时, 可

以更好地提高涂层的抗氧化性能[51] 。
5. 2　 多层梯度结构设计

为解决单层涂层寿命短、 易失效等问题, 国内外学者

提出了涂层多层梯度结构设计。 超高温硅化物涂层与基体

热膨胀系数不同, 会产生热应力, 积累到一定程度导致涂

层失效; 并且超高温硅化物涂层工作环境往往比较恶劣,
还要克服沙尘冲击、 高辐射、 高温、 湿热腐蚀等挑战。 因

此, 可以考虑制备多层梯度结构的涂层, 由于涂层各层之

间热膨胀系数变化小, 不易积累热应力, 使涂层与基体结

合紧密, 提升了涂层高温抗氧化性能, 延长了涂层寿命。
美国 Syvania 公司[45]研发了多层梯度结构的涂层, 该涂层

以 HfB2-MoSi2 多孔化合物为底层, 并继续在表面涂覆

Hf-Ta 料浆并烧结以填补孔隙, 该涂层抗氧化性能优异,
可以在 2000

 

℃的高温下使用较长时间。
5. 3　 多种制备方法组合优化

硅化物涂层主要采用料浆法、 包渗法等单一制备方

法制备, 但近些年来, 随着硅化物涂层服役温度的提升,
需要采用新的制备方法来提升其高温抗氧化性能。 有研

究人员开始尝试将不同制备方法结合, 以此来制备具有

成分一致、 致密性高、 寿命稳定等特点的涂层。 曹俊

等[17] 创造性地结合粉末包渗法和料浆烧结法来制备

MoSi2 涂层, 此方法结合了两种制备方法的优点, 可以在

大而复杂的部件上制备组织均匀致密的涂层。 韦景泉

等[52]采用包埋渗法在 Nb 合金表面制备 Al-Si 渗层, 接下

来又用激光熔覆的方法在 Al-Si 渗层上制备 MoSi2 涂层。
在 1200

 

℃ 下氧化 MoSi2 / Al-Si 和 Al-Si 涂层 30
 

h, 得到

图 10 所示的增重曲线, 发现在 10
 

h 前, MoSi2 / Al-Si 和

Al-Si 涂层增重相差不大。 而 10
 

h 后, Al-Si 氧化增重速

率快于 MoSi2 / Al-Si, 氧化 30
 

h 后, Al-Si 比 MoSi2 / Al-Si

图 10　 MoSi2 / Al-Si 和 Al-Si 涂层 1200
 

℃时的氧化增重曲线[52]

Fig. 10　 Weight
 

gain
 

curves
 

of
 

MoSi2 / Al-Si
 

and
 

Al-Si
 

coatings
 

oxidized
 

at
 

1200
 

℃ [52]

氧化增重多出 2. 56
 

mg / cm2 , 因此激光熔覆联合包埋渗法

制备的 MoSi2 / Al-Si 涂层的抗氧化性比单一技术制备的

Al-Si 渗层更好。 包埋渗法制备的涂层厚度均匀、 表面致

密、 与基体是冶金结合, 但是与基体连接的涂层部分脆

性较大; 而激光熔覆可以快速熔化金属并快速冷却凝固,
使得最后熔化区呈细晶组织, 起到减小涂层脆性的作用。

6　 结　 语

硅化物涂层由于具有良好的抗氧化性能, 被广泛应

用在航空航天、 核工业等高精端领域, 近些年来越来越

多的研究者对其进行研究。 硅化物涂层体系主要分为两

大类: Si-Cr-X 体系和难熔金属硅化物体系。 难熔金属硅

化物体系中的 MoSi2 涂层由于具有良好的抗氧化性能而

被广泛关注和研究。 料浆烧结法和粉末包埋渗法是制备

硅化物涂层的常用传统方法, 此外还有化学气相沉积、
热喷涂、 磁控溅射、 激光熔覆等新型涂层制备方法。

过去的研究中, 科学家多采用单一硅化物涂层体系

来提高基体合金的抗氧化性能, 但是对需要在长时间、
热冲击、 高温等环境下工作的构件, 单一涂层的热防护

能力略显不足, 因此发展出了双层、 多层复合硅化物涂

层体系。 高温复合物硅化物涂层主要应用在高温环境下

服役的构件上, 比如航天发动机、 燃气轮机等。 但随着

各领域科技的发展与进步, 构件的工作环境温度进一步

提高, 例如新一代姿轨控发动机采用双组元推进剂, 燃

烧温度可达 2700
 

℃ [53] ; 第五代涡扇发动机的推重比要

达到 12~ 15, 涡轮前温度预计将超过 1900
 

℃ , 面对如此

严苛的服役条件, 复合硅化物涂层很容易失效。 硅化物

涂层失效方式主要是涂层氧化失效、 涂层与基体热膨胀

系数不匹配和涂层与基体间存在互扩散和反应。 目前,
研究人员通过多组元成分设计、 多层梯度结构设计和多

种制备方法组合优化等方面研究来提高超高温硅化物涂

层的综合性能。
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