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摘　 要: 环境障涂层( environmental
 

barrier
 

coatings, EBCs)是碳化硅纤维增强碳化硅陶瓷基复合材料( SiC f / SiC
 

CMCs) 在航空

发动机热端部件应用的关键, 但在制备过程中 EBCs 难以避免地产生表面裂纹及孔隙, 成为发动机环境水氧等腐蚀介质的快

速扩散通道, 因此, 制备致密的 EBCs 是提高 SiC f / SiC 复合材料抗腐蚀性能的关键。 此外, 为保证高低温循环服役条件下的

持久性, EBCs 需具备优异的抗热循环性能。 采用熔渗铝封孔的方法获得致密化 EBCs, 研究了涂层在 1050
 

℃ ~ 室温热循环条

件下的结构演变规律, 揭示了致密化处理对涂层抗热循环性能的影响机制。 结果表明, 熔渗铝封孔法消除了喷涂态 EBCs 的

表面裸露孔隙, 并在表面形成镱铝石榴石( YbAG)原位反应层; 在热循环过程中, 喷涂态涂层内应力逐渐累积, 致使纵向裂

纹数量增多, 裂纹间距减小; 熔渗铝时的热处理过程显著提高了 EBCs 内应力, 促使裂纹早期生长和扩展, 裂纹数量和间距

与喷涂态 EBCs 热循环 200 次后的相当, 且在热循环过程中裂纹未新增和扩展。 本研究为耐热循环熔渗铝致密化 EBCs 的制备

提供了实验数据支撑。
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Abstract:
 

Environmental
 

barrier
 

coatings
 

(EBCs)
 

are
 

crucial
 

for
 

the
 

application
 

of
 

silicon
 

carbide
 

fiber-reinforced
 

silicon
 

carbide
 

ceramic
 

matrix
 

composites
 

(SiCf / SiC
 

CMCs)
 

in
 

hot
 

end
 

components
 

of
 

aircraft
 

engines.
 

However,
 

during
 

the
 

coating
 

preparation
 

process,
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

avoid
 

surface
 

cracks
 

and
 

pores,
 

which
 

become
 

rapid
 

diffusion
 

channel
 

for
 

corrosive
 

media
 

such
 

as
 

water
 

and
 

oxygen
 

in
 

the
 

engine
 

environment.
 

Therefore,
 

preparing
 

densified
 

EBCs
 

is
 

the
 

key
 

to
 

improve
 

SiCf /
SiC

 

CMCs
 

corrosion
 

resistance.
 

Additionally,
 

to
 

ensure
 

durability
 

under
 

cycling
 

conditions
 

with
 

the
 

high
 

and
 

low
 

temperature
 

changes,
 

distinguished
 

thermal
 

cycling
 

resistance
 

is
 

essential
 

for
 

EBCs.
 

This
 

study
 

used
 

the
 

method
 

of
 

aluminum-infiltration
 

to
 

obtain
 

densified
 

EBCs,
 

and
 

investigated
 

the
 

structural
 

evolution
 

of
 

the
 

coating
 

under
 

1050
 

℃ ~ room
 

temperature
 

thermal
 

cycling,
 

revealing
 

the
 

influence
 

mechanism
 

of
 

densification
 

treatment
 

on
 

the
 

thermal
 

cycling
 

resistance
 

of
 

the
 

coating.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

aluminum-infiltration-densified
 

method
 

eliminated
 

the
 

surface
 

exposed
 

pores
 

of
 

the
 

sprayed
 

EBCs
 

and
 

formed
 

an
 

in-situ
 

reaction
 

layer
 

of
 

ytterbium
 

aluminum
 

garnet
 

( YbAG)
 

on
 

the
 

surface.
 

During
 

the
 

thermal
 

cycling
 

process,
 

the
 

internal
 

stress
 

of
 

the
 

sprayed
 

EBCs
 

gradually
 

accumulated,
 

resulting
 

in
 

an
 

increase
 

in
 

the
 

number
 

of
 

vertical
 

cracks
 

and
 

a
 

decrease
 

in
 

crack
 

spacing.
 

The
 

heat
 

treatment
 

of
 

aluminum-infiltration
 

process
 

significantly
 

increased
 

the
 

internal
 

stress
 

of
 

EBCs,
 

promoting
 

early
 

crack
 

growth
 

and
 

propagation,
 

the
 

number
 

and
 

spacing
 

of
 

cracks
 

were
 

compa-
rable

 

to
 

those
 

of
 

sprayed
 

EBCs
 

after
 

200
 

thermal
 

cycles,
 

and
 

no
 

new
 

or
 

extended
 

cracks
 

were
 

observed
 

during
 

the
 

thermal
 

cycling.
 

Therefore,
 

this
 

study
 

provides
 

experiment
 

data
 

support
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

thermal
 

cycling
 

resistant
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aluminum-infiltration-densified
 

EBCs.
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environmental
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cycling
 

resistance

1　 前　 言

近年来, 我国航空发动机关键技术层层突破, 如今

提高航空发动机推重比迫在眉睫 [ 1] , 可以通过提高涡

轮前温度并进行结构减重来提高航空发动机效率。 目

前航空发动机中镍基高温合金的服役温度已达到其熔

点的 85% ~ 90%, 接近其承温极限。 此外, 镍基单晶

高温合金密度接近 9. 0
 

g·cm- 3 , 难以满足航空发动机

轻量化的需求, 因此迫切需要研发承温更高、 更轻质的

材料体系[2,
 

3] 。 碳化硅纤维增强碳化硅基复合材料(SiCf /
SiC-CMCs) 具 有 优 异 的 高 温 力 学 性 能、 高 承 温 性 能

( ~ 1450
 

℃ )、 低密度( ~ 2. 8
 

g·cm-3 ), 可作为航空发动

机高温热端部件的新型热结构材料, 成为解决镍基高温

合金承温难题的重要手段之一[4,
 

5] 。
在高温干燥的有氧环境下, SiC-CMCs 表面氧化生成

致密的热生长 SiO2 薄膜(SiO2
 thermally

 

grown
 

oxide, SiO2 -
TGO), 能够阻挡 CMCs 基体的进一步氧化; 但在富含高

温水蒸气的发动机燃烧环境中, SiO2 薄膜会与水蒸气发

生强烈反应生成 Si-O-H 气态物质, 导致 SiC 力学性能退

化[6] 。 因此, 研究人员开发了隔绝恶劣服役环境的高性

能防护涂层, 即环境障涂层 ( environmental
 

barrier
 

coat-
ings, EBCs[7,

 

8] )。 在 CMCs 基体与外部高温环境间建立一

道保护屏障, 使 SiC 基体免于严重的高温水氧、 熔盐等腐

蚀, 目前已成为航空发动机防护涂层领域的研究热点[9] 。
经过多年的发展, EBCs 经历了莫来石 ( mullite,

3Al2 O3 -2SiO2 ) / 氧化钇稳定氧化锆(yttria
 

stabilized
 

zirconia,
YSZ)、 Si / Mullite + 钡 锶 铝 硅 酸 盐 ( l-xBaO-xSrO-Al2O3-
2SiO2, 0≤x≤1, BSAS) / BSAS 和 Si / Mullite / 稀土硅酸盐

(RE
 

silicates, RE = Y, Er, Sc, Yb, Lu 等) 3 代结构设

计[3,
 

10] 。 稀土硅酸盐具有优异的抗高温水氧腐蚀性能,
是极受青睐的 EBCs 材料[2] 。 单硅酸镱(Yb2 SiO5 ,

 

YbMS)
SiO2 活度低, 使其具有优异的抗水蒸气腐蚀性能, 此外该

材料兼具高温相稳定性, 是理想的 EBCs 候选材料[8,
 

11-14] 。
YbMS / Mullite / Si 成为 EBCs 的常用结构体系。

EBCs 普遍采用大气等离子喷涂技术 ( atmospheric
 

plasma
 

spraying, APS)制备。 大量研究表明, 涂层喷涂过

程难以避免地形成大量表面微裂纹甚至纵向贯通孔隙,
是环境中水氧等腐蚀介质的快速渗透通道, 因此提高涂

层致密度、 减少涂层贯通孔隙是提高涂层抗腐蚀性能的

重要手段。
目前提高涂层致密度的方法主要包括改善工艺参数、

优化涂层物相成分或对涂层进行后处理等。 优化工艺参

数有助于改善涂层致密度, 例如通过调节主气流量控制

粉末粒子进入焰流的状态[15] , 有助于获得更致密的涂

层, 适当的主气流量可以让粉末充分熔融, 使粒子获得

适当的撞击基体的速度, 从而在基体上充分熔融铺展。
但调控喷涂工艺参数无法消除冷却过程中热失配应力释

放导致的贯通孔隙。 Ou 等[16] 将质量分数为 10%的 Al2 O3

粉末和 YbMS 粉末混合, 通过超音速 APS 技术制备了

Al2 O3 改性的 YbMS 涂层, Al2 O3 与涂层内 Yb2 O3 反应,
从而减少 Yb2 O3 扩散产生的孔隙, 提高了涂层致密度,
但仍然存在很多未被 Al2 O3 填充的纵向裂纹, 影响涂层

抗腐蚀性能。 杨博等[17] 对 APS 喷涂制备的 YbMS 涂层

进行 1250~ 1450
 

℃热处理, 涂层内部晶粒长大, 孔隙表

面出现多点桥接, 使得孔隙逐渐愈合, 从而提高了涂层

致密度; 但孔隙愈合尺寸存在临界值, 超过这一临界尺

寸的孔隙将无法愈合。 Zhang 等[18,
 

19] 在等离子物理气相

沉积( plasma
 

physical
 

vapor
 

deposition,
 

PS-PVD)
 

制备的

EBCs 表面制备了一层铝膜, 有效封堵了制备态表面裂纹

并原位反应形成 Al2 O3 薄层, 涂层的热循环性能、 抗

CMAS 腐蚀性能显著提高。 但该致密层覆盖层厚度仅

5
 

μm 左右, 其完整性极易遭到破坏。
本团队进一步采用金属铝作为封孔剂, 并通过外压

辅助法使金属铝渗入孔隙、 实现喷涂态 EBCs 的渗层致

密化[20] , 有效提高了 EBCs 的抗水氧腐蚀性能[21] 。 但在

实际的发动机服役环境中, EBCs 不仅要应对高温水氧腐

蚀的挑战, 还要抵抗发动机启停带来的高温-低温循环热

冲击, 因此需要进一步研究熔渗致密化 EBCs 的抗热循

环性能, 获得其在热循环条件下的结构演变规律和熔渗

致密化对 EBCs 内应力的影响机制, 为耐热循环致密化

EBCs 的制备提供方法指导和理论支撑。

2　 实　 验

2. 1　 涂层制备与处理

制备 EBCs 涂层所用粉末包括: 商用球形 Si 粉末

(25~ 48
 

μm, 购自天津德天助非晶纳米科技有限公司)、
Mullite 粉末( 20 ~ 62

 

μm, 购自利特新材料有限公司)、
YbMS 粉末(40~ 60

 

μm, 购自天津德天助非晶纳米科技有

限公司), 基体材料为 SiC 陶瓷片(Φ25. 4×3
 

mm)。 使用

商用 APS 喷涂系统( GDP-80, 江西九江等离子喷涂设备

厂)制备 EBCs 涂层, 具体工艺参数如表 1 所示。
采用磁控溅射法在喷涂态 EBCs 表面制备厚度~5

 

μm
均匀致密的铝膜。 将镀铝 EBCs 试样放至自主研发的气

氛管式炉内, 以 4
 

℃·min- 1 的速率加热试样至 750
 

℃ ;
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表 1　 EBCs 各层 APS 喷涂工艺参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

APS
 

spraying
 

for
 

each
 

layer
 

of
 

EBCs

Parameters Si Mullite YbMS

Power / W 32 42 42

Plasma
 

gas
 

flow
 

(Ar / H2 )
 

/ SLPM
45 / 3 5 / 7 45 / 9

Powder
 

feeding
 

gas
 

flow(N2 ) /
SLPM

6 ~ 7 6 ~ 7 6~ 7

Powder
 

feeder
 

speed / ( r·min-1 ) 3. 0 3. 0 3. 0

Spray
 

line
 

spacing / mm 3. 0 3. 0 3. 0

Torch
 

traverse
 

speed /
(mm·s-1 )

600 600 600

Spray
 

distance / mm 80 80 80

Preheating
 

temperature
 

of
substrate / ℃ ~150 ~150 ~150

向炉内通入氧分压小于 0. 001
 

ppm 的高纯氩气, 使炉内

压力升高至 0. 1
 

MPa, 保持 1
 

h, 实现铝对喷涂态孔隙的

渗透。 随后以 4
 

℃ ·min-1 的速率继续升温至 1100
 

℃ ,
保温 2

 

h, 对致密化涂层进行热处理, 最后以 4
 

℃·min-1

的速度随炉降至室温。
2. 2　 涂层抗热循环性能测试

采用等温热震炉对喷涂态 EBCs 及熔渗致密化 EBCs
涂层进行热循环测试。 为了准确评估涂层在热循环测试

中的耐久性, 参考国际标准 ISO
 

14188: 2012 进行涂层

耐热循环性测试。 基于低压涡轮的工作温度范围为

900 ~ 1200
 

℃ [22] , 本研究选用了 1050
 

℃典型温度。 将试

样放置于等温热震炉内升温, 具体热循环温度变化曲线

如图 1 所示, 依次为升温阶段( A
 

10
 

min)、 高温保温阶

段(B, 30
 

min)、 降温阶段(C, 15
 

min)、 低温保温阶段

(D, 5
 

min), 以此为一个完整的热循环。 此过程反复,
直至达到预定循环时间。

图 1　 热循环过程温度变化曲线

Fig. 1　 Temperature
 

change
 

curve
 

of
 

the
 

thermal
 

cycling
 

2. 3　 涂层的结构表征

采用 X 射线衍射仪(XRD, D8
 

Advance)对喷涂态涂

层、 熔渗致密化涂层以及热循环不同次数的涂层的相结

构进行表征。 采用 Cu 衍射靶发射 Kα 射线, 波长为

0. 15406
 

nm; 测试时, 工作电压为 40
 

kV, 工作电流

40
 

mA, 扫描角度 2θ 为 10° ~ 90°, 速度为 0. 2°
 

s-1 , 步

长为 0. 02°。
采用高精度的场发射扫描电子显微镜( SEM, TES-

CAN)对涂层表面、 断面显微结构进行表征。 同时采用能

谱分析仪(energy
 

dispersive
 

spectrometer,
 

EDS)对涂层中的

元素含量进行分析。
为了统计涂层中的 TGO 厚度, 利用 SEM 设备配备的

Demo
 

VegaTC 软件, 对相同倍数的截面 BSE 图像中 TGO
厚度进行测量统计。 以 TGO 界面法线方向作为测量方

向, 间隔均匀地选取测量线, 每张图像选取不少于 10 条

测量线, 选取不少于 10 张图像进行统计。
为了测量涂层中裂纹间距和裂纹数量, 在涂层截面

连续不间断拍摄 10 张低倍数 BSE 图像, 对图片拼接处

理, 采用 ImageJ 软件测量相邻两裂纹之间的间距。 每种

涂层选取不少于 30 张 BSE 图像进行统计, 并记录该区域

长度内的裂纹数量。

3　 结果与讨论

3. 1　 熔渗致密化对涂层组织结构的影响

喷涂态和熔渗铝致密化涂层的 XRD 图谱如图 2 所

示, 常规喷涂态涂层的主要相组成是 YbMS, 同时检

测到了较宽的衍射峰, 这表明因喷涂过程的快速冷却

而存在部分非晶相。 熔渗致密化 EBCs 的衍射峰变窄,
说明热处理后晶化程度显著增加。 致密化 EBCs

 

XRD
图谱中检测到了大量的 Yb3 Al5 O12 ( YbAG) 高熔点陶瓷

相, 这是由于 Al 与面层 YbMS 在热处理过程中原位反

应而出现[22,
 

23] 。

图 2　 常规喷涂态 EBCs 与致密化 EBCs 的 XRD 图谱

Fig. 2　 XRD
 

patterns
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

and
 

densified
 

EBCs

喷涂态和熔渗致密化涂层的表面显微形貌如图 3 所

示。 喷涂态 EBCs 表面存在粒子扁平化铺展堆叠的完全

熔融区域及凸起溅射粒子、 球状的未熔融颗粒及微熔颗

粒; 表面可以观察到大量微米级、 亚微米级微裂纹, 这

主要是由于喷涂过程中熔融液滴快速冷却以及 YbMS 面
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层热膨胀失配造成的应力释放而产生。 经过熔渗致密化

处理后, 涂层表面平整度增加, 且无明显微裂纹。 在高

倍放大显微形貌照片(图 3d)中可以观察到已被填充的微

裂纹, 说明在熔渗过程中, 熔融金属铝渗入喷涂态涂层

的裸露微裂纹, 裸露裂缝被封堵, 使涂层致密性显著

提高。

图 3　 涂层表面微观形貌: (a,
 

b)常规喷涂态 EBCs, ( c,
 

d)致

密化 EBCs

Fig. 3　 Surface
 

morphology
 

of
 

coating: ( a,
 

b)
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs,
 

(c,
 

d)
 

densified
 

EBCs

两种涂层断面显微形貌如图 4 所示。 图 4a 和 4b 显

示喷涂态涂层具有典型的层片状形貌, 存在大量纵向和

横向微裂纹, 还存在未熔 / 微熔粒子堆积形成的孔洞。 这

些裂纹和孔隙在三维空间内相互连通形成裂纹网络。 在

喷涂过程中, 高速高温熔融粒子快速凝固收缩, 使得单

个片层内产生大量纵向微裂纹; 在冷却过程中, 由于

YbMS 热膨胀系数高于 SiC 基体, 在基体对 YbMS 层形变

图 4　 涂层截面微观形貌: ( a,
 

b)常规喷涂态 EBCs, ( c,
 

d)致

密化 EBCs

Fig. 4　 Cross-sectional
 

morphology
 

of
 

coating: ( a,
 

b)
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs,
 

(c,
 

d)
 

densified
 

EBCs

的约束作用下, 涂层内产生较大的拉应力。 应力释放形

成较大的纵向裂纹, 甚至贯穿整层厚度[24] 。 在实际服役

环境中, 裂纹成为水氧等腐蚀介质的快速扩散通道, 极

大地降低涂层的抗腐蚀性能。
熔渗致密化涂层的截面显微形貌如图 4c 和 4d 所示。

致密化处理过程中, 铝膜熔融, 在气氛压力作用下渗入

涂层内部, 填充了涂层中裸露的贯通裂纹, 涂层致密度

显著增加, 测得涂层孔隙率由 5. 2%减小至 1. 8%。 其中,
图像分析法测得的孔隙率为表观孔隙率, 包含涂层内部

的孤立孔隙等, 内部孔隙无法通过熔渗后处理的方法消

除, 而这些孔隙并非环境腐蚀介质的快速通道。 这与

图 3c 和 3d 的表面形貌特征一致, 进一步证明熔渗致密

化处理消除了喷涂态 EBCs 的裸露贯通孔隙, 形成了致

密面层, 有效阻挡环境中水氧等腐蚀介质的快速渗入,
从而减缓对涂层的腐蚀。
3. 2　 热循环过程中涂层相结构演变

实际服役过程中, 因发动机启停而存在冷热循环,
这要求涂层具有较高的应力容限。 纵向裂纹有助于释放

应力, 提高涂层的抗热循环性能。 熔渗致密化处理消除

了喷涂态纵向贯通孔隙, 涂层的抗腐蚀性能显著提

高[21] , 然而, 该致密层对涂层热循环性能的影响未有研

究。 因此, 本研究分别测试了喷涂态 EBCs 和熔渗致密化

EBCs 在 1050
 

℃热循环条件下的相组成及显微结构演变,
对比分析了致密化处理对涂层抗热循环性能的影响。

常规喷涂态 EBCs 在上述条件下循环不同周期后表

面相组成演变如图 5 所示。 600 次循环过程中, 涂层表面

主要组成相始终是 YbMS, 同时检测到少量 Yb2 O3 衍射

峰, 并未检测出其他新相, 说明在该热循环条件下喷涂

态 EBCs 的相组成较为稳定。 除此之外, 与喷涂态 EBCs
的 XRD 图谱相比, YbMS 衍射峰逐渐窄化, 说明热循环

处理提高了涂层的结晶度。

图 5　 常规 EBCs 在 1050
 

℃热循环过程中相组成演变

Fig. 5　 Phase
 

evolution
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling
 

process
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熔渗铝致密化 EBCs 在 1050
  

℃ 热循环过程的相结构

演变如图 6 所示。 在循环过程中, 涂层的主要组成相为

YbAG, 并包含少量 YbMS 相和 Yb2 O3 相, 与热循环前相

比, 致密化涂层的相组成并无明显改变。

图 6　 致密化 EBCs 在 1050
 

℃热循环过程中相组成演变

Fig. 6　 Phase
 

evolution
 

of
 

densified
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling

3. 3　 热循环过程中涂层显微组织演变

3. 3. 1　 熔渗致密化对涂层开裂行为的影响

在热循环过程中, 热失配应力累积, 再叠加以涂层

制备时的残余应力, 一旦超过涂层的临界应力强度因子,
应力释放从而产生纵向贯穿裂纹。

常规喷涂态 EBCs 在热循环不同次数下的断面形貌

如图 7 所示, 图中箭头所指即为热循环过程中生成的纵

向裂纹, 裂纹贯穿整个面层, 甚至至 Si / Mullite 界面处。
可以发现, 循环 100 次后的试样, 该视野内只含 1 条纵

向裂纹, 在循环次数达 300 次及以上的同倍数视野中,

图 7　 热循环过程中常规 EBCs 断面形貌演变: (a)100 次, (b)300 次,

(c)400 次, (d)600 次

Fig. 7 　 Evolution
 

of
 

cross-section
 

morphology
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling: (a)100
 

cycles, (b)300
 

cycles,

(c)400
 

cycles, (d)600
 

cycles

纵向贯通裂纹数量增多。 因此可知, 随着热循环次数的

增加, 涂层内因应力释放而产生新纵向裂纹。
致密化 EBCs 热循环不同次数时的断面形貌如图 8 所

示。 低循环次数的试样的裂纹特征明显不同于图 7 的喷

涂态 EBCs 的, 在相同倍数视野内的贯穿裂纹数量均超

过 1 条。 继续增加循环次数至 600 次, 贯穿裂纹数量基

本不变。 可见, 在热循环初期, 涂层内应力便已得到释

放, 增加热循环次数并未导致新纵向裂纹的生成。

图 8　 热循环过程中致密化 EBCs 断面形貌演变: ( a) 100 次,

(b)300 次, (c)400 次, (d)600 次

Fig. 8　 Evolution
 

of
 

cross-section
 

morphology
 

of
 

densified
 

EBCs
 

dur-

ing
 

thermal
 

cycling: ( a) 100
 

cycles, ( b) 300
 

cycles, ( c)

400
 

cycles, (d)600
 

cycles

统计了两种涂层在各循环次数下截面区域内长度大

于 1. 5
 

cm 的裂纹数量, 结果如图 9 所示。 对于常规喷涂

态 EBCs, 在热循环初期( < 200 次), 随着循环次数的增

加, 贯穿裂纹数量逐渐增多; 当循环 200 次以后, 贯穿

裂纹数量基本稳定, 这与图 7 观察到的现象基本一致。
对于熔渗致密化涂层, 在热处理过程就形成贯通裂纹,

图 9　 常规 EBCs 与致密化 EBCs 不同热循环次数下裂纹数量

Fig. 9　 Crack
 

numbers
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

and
 

densified
 

EBCs
 

dur-

ing
 

thermal
 

cycling
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热循环过程中裂纹数量与应力释放的常规 EBCs 相当。 这

说明熔铝仅可封堵喷涂态裸露孔隙, 在热处理过程中, 铝

与涂层发生化学反应形成 YbAG 高熔点相, 对于热处理过

程中新形成的贯穿微裂纹, 则无法通过封堵消除。 同时,
熔渗后热处理促进了涂层内喷涂态残余应力的早期释放,
因此, 在热循环过程中, 贯穿裂纹数量基本不变。

进一步对两种涂层在不同次数热循环后的裂纹间距

进行了统计和拟合, 分别如图 10 和图 11 所示。
如图 10 所示, 对于常规喷涂态 EBCs, 当热循环 50,

100, 200 次时, 裂纹间距主要集中在 ~ 500
 

μm, 同时存

在间距≥900
 

μm 的大间距裂纹, 甚至有≥1100
 

μm 的更

大裂纹间距。 进一步热循环至 300 次, 裂纹间距则主要

集中在~300
 

μm, 裂纹间距减小, 且并未观察到大间距

裂纹。 随着循环次数的增加, 裂纹间距基本不变。 这说

明在热循环初期, 涂层内应力累积, 应力的释放导致在

大间距裂纹之间形成了新的贯穿裂纹, 因此裂纹数量增

多、 裂纹间距减小, 这与图 7 和图 9 的实验结果一致。

图 10　 常规 EBCs 不同热循环次数后裂纹间距分布

Fig. 10　 Crack
 

spacing
 

distributions
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs
 

after
 

different
 

thermal
 

cycles

如图 11 所示, 对于熔渗致密化 EBCs, 贯穿裂纹间

距则主要集中在 ~ 400
 

μm, 无大间距裂纹, 在热循环过

程中裂纹间距基本保持稳定。 贯穿微裂纹特征与应力完

全释放的喷涂态 EBCs 近似。 该结果进一步说明熔渗铝

致密化热处理有助于促使喷涂态涂层应力早期释放而产

生纵向开裂。
综上可知, 熔渗铝致密化处理能够有效消除 EBCs

的喷涂态裸露孔隙, 但在随后的热处理过程中, 因喷涂

态残余应力的释放, 仍然不可避免形成贯穿微裂纹。
3. 3. 2　 熔渗致密化对 TGO 生长动力学行为的影响

在热循环过程中, Si 粘结层氧化生成 SiO2 -TGO 并增

厚, 该过程伴随着一定的体积膨胀, 在 220
 

℃ 会发生

β-SiO2 到 α-SiO2 的相转变, 体积收缩 4. 5%, α-SiO2 的热

图 11　 致密化 EBCs 不同热循环次数后裂纹间距分布

Fig. 11　 Crack
 

spacing
 

distributions
 

of
 

densified
 

EBCs
 

after
 

different
 

thermal
 

cycles

膨胀系数约 10. 3×10-6
 

K-1, 与 Si(3. 5×10-6 ~4. 5×10-6
 

K-1)
和 Mullite(5×10-6 ~ 6×10-6

 

K-1 )差异大, 从而产生较大的

热失配应力, 导致涂层开裂[25,
 

26] 。 因此, TGO 增厚开裂

是导致 EBCs 剥落失效的主要原因之一[10,
 

27] 。
在热循环过程中喷涂态 EBCs

 

Si / Mullite 界面显微结

构的演变如图 12 所示。 在热循环初期(50 次), Si / Mul-
lite 界面可观察到明显的 SiO2 -TGO 膜, 厚度为( 0. 87 ±
0. 25)

 

μm。 随着热循环次数的增加, TGO 膜逐渐增厚,
直至 600 次循环后, TGO 厚度为( 1. 79 ± 0. 31)

 

μm。 该

TGO 氧化膜内无裂纹, 且与上下层层间结合良好, 一方

图 12　 常规 EBCs 热循环过程中 Si / Mullite 界面显微结构演变

Fig. 12　 Microstructure
 

evolution
 

of
 

Si / Mullite
 

interface
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling
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面在于氧化膜较薄, TGO 生长应力小; 另一方面是由于

Mullite 层 Al 元素对 SiO2 晶格的改性抑制了冷却过程中

的 β→α 相变, 从而降低了 TGO 相变应力, 避免了开裂。
致密化 EBCs 在热循环过程中 Si / Mullite 界面处的显

微结构演变如图 13 所示, Si 表面同样形成了清晰可辨的

SiO2 -TGO 氧化膜。 TGO 内无裂纹, 且与 Si 层、 Mullite 层

结合紧密, 测得 TGO 厚度由热循环前(0. 77± 0. 15)
 

μm
增厚至循环 600 次的(1. 60±0. 17)

 

μm。

图 13　 致密化 EBCs 热循环过程中 Si / Mullite 界面显微结构演变

Fig. 13 　 Microstructure
 

evolution
 

of
 

Si / Mullite
 

interface
 

of
 

densified
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling

两种涂层 SiO2 -TGO 生长曲线如图 14 所示, 随着

循环次数的增加, SiO2 氧化膜厚度均逐渐增大。 将热

循环保温时间转换为等温保温时间, TGO 增厚与时间

的平方根近似线性关系, 符合抛物线生长规律, 这与

之前的报道一致 [ 28] , 可以认为 TGO 的生长行为是由

扩散控制的。 拟合得到常规喷涂态 EBCs 的 TGO 生长

速率常数为 0. 051
 

μm·h-1 / 2 , 熔渗致密化后, 生长速率

常数为 0. 04
 

μm·h-1 / 2 , 由此可见, TGO 生长速率并无明

显差异。
在本研究的热循环过程中, 一方面, 环境氧会以分

子的形式通过涂层热应力释放产生的纵向裂纹向 Si 层
表面快速扩散[26] ; 另一方面, 氧以离子形式通过晶界

扩散至 Si 层表面。 前者扩散速率远远大于后者, 是导

致 Si 层氧化的主要原因。 前述试验结果表明, 在热循

环过程中, 常规喷涂态 EBCs 形成新的贯穿纵向微裂纹;
熔渗致密化虽消除了喷涂态裸露微裂纹, 但由于喷涂态

涂层中残余应力在热处理时释放而产生新的开裂, 这些

微裂纹均为环境氧的快速扩散通道。 因此, 对于常规喷

涂态涂层和熔渗致密化涂层, TGO 的生长速率并没有明

显差异。

图 14　 热循环过程中常规 EBCs 与致密化 EBCs 的 SiO2 -TGO 生长动

力学曲线

Fig. 14　 Growth
 

kinetic
 

curves
 

of
 

SiO2 -TGO
 

in
 

conventional
 

sprayed
 

and
 

densified
 

EBCs
 

during
 

thermal
 

cycling

3. 4　 熔渗致密化对涂层抗热循环性能的影响机制

在 EBCs 体系中, 涂层与 SiC 基体具有不同的热膨胀

系数, 在热循环过程中, 热失配等因素导致涂层内累积

较高的残余应力, 为开裂提供了驱动力。 对于熔渗致密

化 EBCs, 在热处理过程中, Al 与涂层发生原位化学反

应, 形成了新覆盖层。
常规喷涂态 EBCs 和熔渗致密化 EBCs 的表面显微形

貌如图 15 所示, 表层的衬度差异表明涂层由不同相组成。
表 2 为涂层 EDS 元素点分析结果。 图 15 中深灰色区域

(点 1 和点 4)的元素成分比例 Yb ∶ Si ∶ O 接近 2∶ 1∶ 5, 应为

YbMS 相; 浅灰色区域(点 2 和点 5)的元素成分比例 Yb ∶ O
接近 1∶ 1. 5, 应是 Yb2 O3 相, 这与图 2 的 XRD 测试结果

相一致。 经过熔渗致密化处理后, EBCs 表面形成新反应

层, 图 15b 中点 3 的元素成分比例 Yb ∶ Al ∶ O 接近 3 ∶ 5 ∶
12, 为 YbAG 相, 进一步证实了致密化处理后 Al 与 YbMS
发生原位反应, 在 EBCs 表面形成了 YbAG 薄层。

图 15　 常规 EBCs(a)和致密化 EBCs(b)表面显微形貌

Fig. 15　 Micromorphology
 

of
 

surface
 

layer
 

of
 

conventional
 

sprayed
 

( a)
 

and
 

densified
 

(b)
 

EBCs
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表 2　 图 15 中标记点的 EDS 分析结果

Table
 

2　 EDS
 

analysis
 

result
 

of
 

points
 

marked
 

in
 

Fig. 15
 

(at%)

Point Yb Al O Si

1 25. 4 — 60. 3 14. 3

2 34. 2 — 65. 8 —

3 16. 0 32. 0 52. 0 —

4 29. 0 — 56. 0 15. 0

5 46. 0 — 54. 0 —

EBCs 面层各相的热物理性能参数如表 3 所示。 在低

热膨胀系数 SiC 基体的约束作用下, YbMS 和 YbAG 处于

拉伸状态, 微裂纹在涂层内应力集中处形核、 扩展。 在热

循环过程中, EBCs 面层的热失配应力可通过式 ( 1)
计算[29] :

σ = EΔα
1 - ν

ΔT (1)

式中: E—弹性模量, Pa; T—温度, K; α—热膨胀系

数, K-1 ; v—泊松比, 无量纲。
表 3　 材料的热物理性能参数[30,

 

31]

Table
 

3 　 Thermophysical
  

performance
 

parameters
 

of
 

materi-

als[30,
 

31]

CTE(α) /
( ×10-6

 

K-1 )
Elastic

 

modulus
(E) / GPa

Poisson􀆳s
 

ratio
(v)

YbMS 7. 2 158 0. 27

YbAG 7. 5 257 0. 24

SiCf / SiC 4. 67 430 0. 14

采用表 3 的热力学性能参数计算可知, YbMS 面层的

热失配应力值为 548
 

GPa, 在热循环过程中, 涂层内应力

增大, 释放后形成纵向裂纹, 随着应力的持续累积, 更

多的新裂纹在已形成的裂纹间萌生并扩展, 最终形成周

期性纵向贯穿裂纹。
经过熔渗铝致密化后, 表面新增 YbAG 层, 其热失

配应力值为 957
 

GPa。 可见, 在 YbAG 层的热处理过程

中, 涂层内应力较常规喷涂态体系提高了 2 倍以上。 致

密化 EBCs 内的高应力水平使得裂纹尖端应变能释放率

超过材料临界值, 周期性纵向裂纹在熔渗热处理过程中

过早产生[32,
 

33] 。 尽管熔渗处理消除了喷涂态 EBCs 的裸

露孔隙, 但致密原位反应层的热失配应力与喷涂态残余

应力累积, 使涂层内应力水平提高了 2 倍以上, 在涂层

内产生新的纵向裂纹, 降低了涂层的致密度。
据此, 首先降低喷涂态 EBCs 的残余应力水平, 再进

行熔渗致密化处理, 有利于优化涂层的致密化效果。 因

此, 未来将进一步开展喷涂态涂层熔渗致密化喷涂方法

的研究, 考察致密化涂层在更高温度下的抗热循环性能,
探究热循环过程中涂层的应力演变规律和抗热循环机理。

4　 结　 论

(1)采用大气等离子喷涂技术喷涂环境障涂层( envi-
ronmental

 

barrier
 

coatings, EBCs)过程中, 由于 EBCs 内残

余应力释放而形成大量表面微裂纹及孔隙, 经过熔渗铝

处理后, 金属铝渗入喷涂态表面孔隙, 实现了喷涂态

EBCs 的致密化。
(2)在热循环过程中, 喷涂态 EBCs 纵向裂纹数量逐

渐增多, 裂纹间距减小, 直至循环 200 次后, 纵向裂纹

特征基本不变。
(3)致密化 EBCs 在熔渗后热处理时形成周期分布的

纵向裂纹, 裂纹数量和间距与应力完全释放的常规喷涂

态 EBCs 近似, 在热循环过程中纵向裂纹特征基本不变。
(4)在热循环过程中, 常规喷涂态 EBCs 和熔渗致密

化 EBCs 的 SiO2 -TGO 膜均逐渐增厚, 符合抛物线生长规

律, TGO 生长速率并无明显差异, 主要归因于二者的纵

向裂纹特征一致, 环境氧向 Si 粘结层的扩散氧化速率

相同。
(5)熔渗铝致密化后, 涂层表层原位形成了高熔点

YbAG 致密层, 涂层热失配应力理论计算值较常规喷涂

态体系提高了 2 倍以上, 使得裂纹尖端应变能释放率超

过材料临界值, 周期性纵向裂纹在熔渗热处理过程中过

早产生。
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