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摘　 要: 陶瓷基复合材料(ＣＭＣ)由于具有较低的密度(高温合金的 １ / ３~１ / ４)、 较高的服役温度(比高温合金高 ２００ ~ ２４０ ℃)以

及良好的结构强度(高温合金的 ２ 倍)ꎬ 已成为未来大推重比航空发动机热端部件的首选材料ꎮ 发动机服役过程中ꎬ 热端部件完

全暴露于空气气氛中ꎬ 服役环境恶劣ꎬ 以 ＳｉＣ / ＳｉＣ 为代表的 ＣＭＣ 部件直接面临着腐蚀、 烧蚀、 冲刷等问题ꎬ 因此急需开展一类

高性能 ＣＭＣ 热防护涂层即环境障涂层(ＥＢＣｓ)的研究ꎮ 通过大气等离子喷涂在 ＳｉＣ / ＳｉＣ ＣＭＣ 基体表面制备硅 / 莫来石 / 硅酸镱

(Ｙｂ２ＳｉＯ５)三层结构 ＥＢＣｓꎮ 为提高 ＥＢＣｓ 服役性能ꎬ 对涂层样品进行镀 Ａｌ 表面改性即采用磁控溅射技术在涂层表面镀 Ａｌ 全包

覆ꎬ 然后对其进行真空热处理ꎮ 在高温低真空下ꎬ 涂层表面 Ａｌ 膜发生熔融并在毛细管力的作用下往多孔涂层内部渗透并与

Ｙｂ２ＳｉＯ５发生原位反应ꎬ 在涂层表面形成一层致密 α￣Ａｌ２Ｏ３层ꎮ 对喷涂态及镀 Ａｌ 表面改性涂层进行典型模拟服役环境性能对比实

验ꎬ 发现镀 Ａｌ 表面改性 ＥＢＣｓ 具有较好的抗高温水氧及耐 ＣＭＡＳ(ＣａＯ￣ＭｇＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＳｉＯ２)腐蚀性能ꎮ 另外ꎬ 通过实验观察ꎬ 原位形

成的 α￣Ａｌ２Ｏ３致密层对涂层的热循环性能无明显影响ꎮ
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ｓｐｒａｙｅｄ ａｎｄ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＥＢＣｓ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ￣ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ
ＣＭＡＳ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＥＢＣｓ ｄｉｄ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ ＥＢＣｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＥＢＣｓꎻ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｌａｓｍａ ｓｐｒａｙꎻ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｗａｔｅｒ￣ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎻ ＣＭＡＳ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎻ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅ

1　 前　 言

大推重比(>１０)航空发动机是未来航空工业的发展趋

势ꎬ 提高推重比的方法主要包括降低结构重量和提高涡轮

进口温度[１]ꎮ 陶瓷基复合材料( ~ ３􀆰 ３ ｇ / ｃｍ３)由于密度为

高温合金( ~ ９ ｇ / ｃｍ３)的 １ / ３ ~ １ / ４ꎬ 服役温度( ~ １４００ ℃)
比高温合金( ~ １１５０ ℃)高 ~ ２５０ ℃ꎬ 以碳化硅复合材料

(ＳｉＣｆ / ＳｉＣ)为典型代表的陶瓷基复合材料(ｃｅｒａｍｉｃ ｍａｔｒｉｘ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎬ ＣＭＣ)由于具有良好的高温力学性能ꎬ 成为大

推重比航空发动机的首选热端部件材料(包括尾喷管调

节片、 密封片、 内锥体以及涡轮叶片) [２ꎬ ３] ꎮ 航空发动

机服役环境极为苛刻ꎬ 包括不间断频繁起飞降落带来的

热循环、 航空煤油燃烧带来的水氧腐蚀、 燃气及外来大

粒子带来的冲刷、 外来小粒子熔融粘附导致的 ＣＭＡＳ
(ＣａＯ￣ＭｇＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＳｉＯ２)腐蚀等[４ꎬ ５] ꎮ 以 ＳｉＣ ｆ / ＳｉＣ 为代表

的 ＣＭＣ 部件如直接使用将威胁航空发动机的安全ꎮ 此

外ꎬ 这些隐患完全依靠单纯的 ＣＭＣ 性能优化难以消除ꎬ
因此急需开展一类高性能 ＣＭＣ 热防护涂层的研究ꎬ
即环境障涂层 ( ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂａｒｒｉｅｒ ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ＥＢＣｓ )
研究[６ꎬ ７] ꎮ

美国 ＮＡＳＡ 和 ＧＥ 是较早从事 ＥＢＣｓ 研究的机构ꎬ 国

内西北工业大学、 北京航空材料研究院、 国防科技大学、
北京理工大学等单位也相继开展了 ＥＢＣｓ 研究[３ꎬ ８－１０] ꎬ 并

取得了长足的进步ꎮ ＥＢＣｓ 涂层材料经过国内外多年的探

索和发展ꎬ 大致可分为四个阶段[１１－１２] : (１) 第一代ꎬ 莫

来石与氧化钇稳定氧化锆(ｍｕｌｌｉｔｅ / ＹＳＺ)体系ꎻ (２) 第二

代ꎬ 钡锶 Ａｌ 硅酸盐(ＢＳＡＳꎬ Ｂａ１－ ｘ ＳｒｘＡｌ２ Ｓｉ２Ｏ８ꎬ ０≤ｘ≤１)
体系ꎻ (３) 第三代ꎬ 稀土硅酸盐体系( ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ(ＲＥ)
ｓｉｌｉｃａｔｅｓꎬ ＲＥ: 稀土元素)体系ꎻ (４) 第四代ꎬ 热 /环境障

涂层体系(Ｔ / ＥＢＣｓ)ꎮ 与此同时ꎬ 涂层制备工艺也随之发

展ꎬ 主要包括以下几种方法[９ꎬ １０ꎬ １３－１６] : 浆料法(ＳＰ)、 溶

胶￣凝胶法(Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ)、 聚合物转化陶瓷法(ＰＤＣ)、 大气等

离子喷涂法(ＡＰＳ)和电子束￣物理气相沉积法(ＥＢ￣ＰＶＤ)、
等离子喷涂￣物理气相沉积法(ＰＳ￣ＰＶＤ)等ꎮ ＡＰＳ 技术操

作简单、 效率高、 成本低ꎬ 故已被作为 ＥＢＣｓ 制备技术广

泛使用ꎬ 但它自身存在一些缺点仍需优化ꎬ 比如喷涂过

程中不可避免存在未熔、 微熔粉末ꎬ 这导致 ＡＰＳ 难以获

得高致密涂层ꎮ 另外ꎬ 喷涂过程中ꎬ 喷涂粒子快速冷却ꎬ
使得粒子沉积过程中应力释放产生微裂纹ꎬ 从而进一步

影响着涂层的致密性[１７] ꎮ
在 ＥＢＣｓ 制备过程中 ＡＰＳ 技术优缺点突出ꎬ 高致密

性是 ＥＢＣｓ 的一个重要指标ꎬ 它直接影响 ＣＭＣ 的高温服

役寿命ꎬ 因为涂层中的裂纹会成为水氧、 ＣＭＡＳ 腐蚀通

道ꎬ 导致 ＥＢＣｓ 翘曲剥落ꎬ 从而降低 ＣＭＣ 高温力学性能ꎮ
基于现有技术存在的不足ꎬ 本研究拟在 ＥＢＣｓ 样品表面

进行镀 Ａｌ 表面改性ꎬ 通过高温低压条件下 Ａｌ 熔融、 渗

透并与涂层表面发生热化学反应从而提高涂层的致密性ꎬ
进而提高 ＥＢＣｓ 涂层的综合性能ꎮ

2　 原材料及实验方法

2􀆰 1　 涂层制备

采用中国人民解放军 ５７１９ 厂提供的 ＳｉＣｆ / ＳｉＣ 复合材

料为基体ꎬ 采用 ＡＰＳ 技术在基体表面进行喷涂ꎬ 喷涂参

数如表 １ 所示ꎮ 喷涂前依次用煤油、 丙酮进行除污清洗

(无喷砂粗化)ꎬ 清洗完毕后依次在基体表面制备 Ｓｉ、 莫

来石(３Ａｌ２Ｏ３ ￣２ＳｉＯ２)、 Ｙｂ２ＳｉＯ５多层结构的 ＥＢＣｓ 涂层ꎬ 其

中 Ｓｉ(图 １ａ)和莫来石(图 １ｂ)为市售喷涂粉末ꎬ Ｙｂ２ＳｉＯ５

　 　 表 １　 ＡＰＳ 喷涂 Ｓｉ、莫来石和 Ｙｂ２ＳｉＯ５ 涂层的参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＡＰＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｓｉꎬ ｍｕｌｌｉｔｅ ａｎｄ Ｙｂ２ＳｉＯ５ ｃｏａｔｉｎｇ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｕｒｒｅｎｔ / Ａ Ａｒ / ｓｌｐｍ Ｈ２ / ｓｌｐｍ
Ｓｐｒａｙ

ｄｉｓｔａｎｃｅ / ｍｍ
Ｓｉ ６００ ４０ ３ １３０

Ｍｕｌｌｉｔｅ ６３０ ３０ １２ １３０
Ｙｂ２ＳｉＯ５ ６５０ ３０ １２ １３０

图 １　 喷涂粉末 ＳＥＭ 照片: (ａ) Ｓｉ 粉末ꎬ (ｂ) 莫来石团聚粉末ꎬ

(ｃ) Ｙｂ２ＳｉＯ５合成粉末ꎬ (ｄ) Ｙｂ２ＳｉＯ５团聚粉末

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｄｅｒ: (ａ) Ｓｉ ｐｏｗｄｅｒꎬ (ｂ) ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ｍｕｌｌｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒꎬ (ｃ) Ｙｂ２ＳｉＯ５ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｐｏｗｄｅｒꎬ (ｄ) ａｇｇｌｏｍ￣

ｅｒａｔｅｄ Ｙｂ２ＳｉＯ５ ｐｏｗｄｅｒ

９７９
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喷涂粉末为实验室先采用固相法合成一次颗粒(图 １ｃ)ꎬ
然后再采用喷雾造粒工艺制备成团聚颗粒(图 １ｄ)ꎮ 在

ＥＢＣｓ 涂层中ꎬ Ｓｉ 涂层为基体提供高温抗氧化防护ꎬ
Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层为基体提供水氧腐蚀防护ꎬ 莫来石为底层

与面层之间的过渡层ꎬ 缓解两者的热不匹配性ꎮ ＥＢＣｓ
制备好后ꎬ 采用磁控溅射技术在涂层样品表面制备厚度

~５ μｍ的 Ａｌ 薄膜ꎬ 随后对镀 Ａｌ 样品进行真空热处理

(７００ ℃ / ２ ｈ＋８００ ℃ / １ ｈ＋９８０ ℃ / １ ｈꎬ 压力<１０－２ Ｐａ)ꎮ
2􀆰 2　 涂层表征

对喷涂态及镀 Ａｌ 表面改性涂层样品进行水氧腐蚀测

试ꎬ 测试条件为: １３００ ℃保温ꎬ 空气和水蒸气流速分别

为 ７００ 和 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 对涂层样品进行水淬热循环测试ꎬ
测试条件为: １３００ ℃保温 １０ ｍｉｎ、 去离子水冷却 ５ ｍｉｎꎬ
风筒吹干ꎬ 再高温保温ꎬ 以上步骤为一次热循环ꎮ 对涂

层样品进行 ＣＭＡＳ 腐蚀实验ꎬ ＣＭＡＳ 的具体成分(５􀆰 ６％
ＣａＯ、 ２􀆰 ７％ＭｇＯ、 １０􀆰 ９％Ａｌ２Ｏ３、 ３０􀆰 ２％ＳｉＯ２(质量分数)ꎬ
其余包含 Ｆｅꎬ Ｎａꎬ Ｋꎬ Ｔｉꎬ Ｃｒꎬ Ｃｕꎬ Ｗ 等元素的氧化物)来
源于我国 ＷＳ￣××热障涂层表面沉积物的分析ꎮ 实验步骤

如下: 将 ＣＭＡＳ 粉末与酒精调制成 ２ ｍｇ / ｍｌ 的溶液ꎬ 把涂

层样品放入溶液中静置 ５ ｓꎬ 拿出烘干ꎬ 再放入１３００ ℃炉

中保温ꎮ 采用场发射￣扫描电子显微镜( ＦＥ￣ＳＥＭꎬ Ｎａｖａ￣
Ｎａｎｏ￣４３０ꎬ ＦＥＩ)对涂层样品测试后的结构演变进行观察

分析ꎮ 对喷涂态及镀 Ａｌ 表面改性涂层进行 ＸＲＤ 分析

(Ｄ８￣Ａｄｖａｎｃｅꎬ Ｂｒｕｋｅｒꎬ ０􀆰 ０２° / ｓｔｅｐꎬ Ｃｕ￣Ｋαꎬ １０° ~９０°)ꎬ 研

究物相变化机制ꎮ

3　 结果分析与讨论

3􀆰 1　 EBCs 涂层制备及镀 Al 表面改性

采用大气等离子喷涂以 Ｓｉ、 ３Ａｌ２ Ｏ３ ￣２ＳｉＯ２、 Ｙｂ２ ＳｉＯ５

为原料依次在 ＳｉＣｆ / ＳｉＣ 基体表面制备三层结构 ＥＢＣｓ 涂

层ꎬ 厚度分别为 ~ ５０ μｍꎬ 如图 ２ａ 所示ꎬ 可以看出涂层

陶瓷 /陶瓷界面结合紧密ꎬ 但涂层内部存在不同尺度的孔

隙和裂纹ꎬ 为典型的 ＡＰＳ 涂层形貌ꎮ 采用磁控溅射技术

在 ＥＢＣｓ 涂层样品表面进行镀 Ａｌ 全包覆ꎬ 镀 Ａｌ 涂层样品

微观结构如图 ２ａ 所示ꎬ 其中 Ａｌ 膜厚度为 ~ ５ μｍꎬ
图 ２ｂ~２ｄ显示在 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层表面沉积有一层厚度均匀、
连续的 Ａｌ 膜ꎬ Ａｌ 膜与涂层界面结合紧密ꎮ 镀 Ａｌ 的 ＥＢＣｓ
样品真空热处理后形貌如图 ２ｅ~２ｈ 所示ꎮ 对比图 ２ｆ 和 ２ｂ
中断面 Ａｌ 元素分布ꎬ 可以发现真空热处理后ꎬ 涂层表面

Ａｌ 膜没有在涂层表面聚集ꎬ 相反在 Ｙｂ２ ＳｉＯ５涂层内部发

现有大量的 Ａｌ 元素ꎮ 由图 ２ｇ 和 ２ｈ 可以发现在面层

Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层中存在大量的 Ａｌ 元素ꎬ 这是由于 Ａｌ 膜在真

空处理过程中ꎬ 当超过其熔点时ꎬ Ａｌ 发生熔融ꎬ 在毛细

管力作用下往多孔的涂层内部渗透ꎬ 已知 Ａｌ 薄膜在低真

空(１０－３ ~１０－２ Ｐａ)下ꎬ 其熔点为 ３００~５００ ℃ꎮ

图 ２　 沉积 Ａｌ 膜后 (ａ~ｄ) 和镀 Ａｌ 改性后 (ｅ~ｈ) ＥＢＣｓ 截面 ＳＥＭ 照片及 Ａｌ 元素成分分布: (ａ) 带 Ａｌ 膜的三层结构涂层ꎬ (ｂ) 图 ２ａ 中 Ａｌ 分

布ꎬ (ｃ)图 ２ａ 放大图ꎬ (ｄ) 图 ２ｃ 中 Ａｌ 分布ꎻ (ｅ) 改性后三层结构涂层ꎬ (ｆ) 图 ２ｅ 中 Ａｌ 分布ꎬ (ｇ) 图 ２ｅ 放大图ꎬ (ｈ) 图 ２ｇ 中 Ａｌ 分布

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ Ａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＢＣｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｗｉｔｈ Ａｌ ｆｉｌｍ (ａ ~ ｄ) ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ Ａｌ ( ｅ ~ ｈ): ( ａ) ｔｒｉ￣ｌａｙｅｒ ＥＢＣｓꎬ

(ｂ) Ａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ２ａꎬ (ｃ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｆｉｇ􀆰 ２ａꎬ (ｄ) Ａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ２ｃꎻ (ｅ) Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｒｉ￣ｌａｙｅｒ ＥＢＣｓꎬ (ｆ) Ａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｎ

Ｆｉｇ􀆰 ２ｅꎬ (ｇ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｆｉｇ􀆰 ２ｅꎬ (ｈ) Ａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ２ｇ

　 　 本研究中通过在 ＡＰＳ 环境障涂层表面镀 Ａｌꎬ 一方面

是利用 Ａｌ 的低熔点性ꎬ 在真空环境下往多孔涂层内部扩

散ꎬ 填隙涂层中存在的孔洞和裂纹ꎬ 降低涂层的孔隙率ꎬ

从而减少 ＥＢＣｓ 涂层高温服役过程中水氧、 熔融 ＣＭＡＳ 扩

散通道[１８] ꎻ 另一方面是拟建立 Ａｌ￣Ｙｂ２ ＳｉＯ５系统ꎬ 通过使

熔融在涂层表面的 Ａｌ 和渗透到涂层内部的 Ａｌ 与 Ｙｂ２ＳｉＯ５

０８９
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润湿接触ꎬ 经热力学计算得知ꎬ 它们在高温低真空条件

下可发生原位反应ꎬ 使与 Ａｌ 接触的区域形成致密

α￣Ａｌ２Ｏ３相
[１９] ꎮ 通过此镀 Ａｌ 表面改性技术ꎬ 即可在 ＥＢＣｓ

涂层样品表面形成致密层 α￣Ａｌ２Ｏ３ꎮ 图 ３ 是 ＥＢＣｓ 涂层表

面 ＸＲＤ 图谱ꎬ 可以看出喷涂态 ＥＢＣｓ 成分为 Ｙｂ２ＳｉＯ５相ꎮ
对比发现ꎬ 镀 Ａｌ 表面改性后 ＥＢＣｓ 的衍射峰除了Ｙｂ２ＳｉＯ５

相外ꎬ 还存在 α￣Ａｌ２Ｏ３相ꎮ 已知 α￣Ａｌ２Ｏ３具有稳定的物化

性能且是优良的阻氧扩散材料ꎬ 因此可预期提高 ＥＢＣｓ
服役性能ꎮ

图 ３　 喷涂态和镀 Ａｌ 表面改性环境障涂层表面 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ ａｎｄ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＥＢＣｓ

3􀆰 2　 水氧腐蚀对比

航空发动机服役环境中ꎬ 空气中含有的水蒸气以及

航空煤油燃烧产生的水蒸气在高温下会与复合材料中的

ＳｉＣ 材料和其氧化物 ＳｉＯ２发生热化学反应ꎬ 导致复合材料

性能急剧降低ꎬ 因此防护涂层的水氧腐蚀性能是一个重

　 　

要考核指标[２０] ꎮ 对喷涂态和镀 Ａｌ 表面改性 ＥＢＣｓ 样品在

１３００ ℃进行水氧腐蚀实验ꎬ 涂层结构演变如图 ４ａ~ ４ｈ 所

示ꎮ 图 ４ａ~４ｄ 为喷涂态 ＥＢＣｓ 水氧腐蚀前后表面形貌变

化ꎬ 图 ４ａ 和 ４ｂ 为喷涂态涂层水氧腐蚀前表面形貌ꎬ 图

４ａ 中显示涂层表面存在熔融性好的扁平粒子ꎬ 也存在微

熔的圆形粒子或溅射粒子ꎬ 均为典型的 ＡＰＳ 陶瓷涂层表

面[２１] ꎻ 图 ４ｂ 为图 ４ａ 的表面放大图ꎬ 可以看出涂层表面

存在大量的微裂纹ꎬ 这是由于 Ｙｂ２ ＳｉＯ５陶瓷表面张力大ꎬ
熔融粒子在铺展过程中急速冷却ꎬ 应力释放导致的[１７] ꎮ
图 ４ｃ 和 ４ｄ 为水氧腐蚀后涂层表面形貌ꎬ 对比喷涂态

(图 ４ａ)发现ꎬ 腐蚀后涂层表面裂纹尺度有明显增加ꎬ 由

图 ４ｄ 可以发现涂层腐蚀后表面粗糙增加且出现了较深的

腐蚀坑ꎮ
图 ４ｅ~４ｈ 为镀 Ａｌ 表面改性涂层水氧腐蚀前后表面形

貌演变ꎮ 图 ４ｅ 和 ４ｆ 为镀 Ａｌ 表面改性涂层腐蚀前表面形

貌ꎬ 对比喷涂态形貌(图 ４ａ 和 ４ｂ)发现ꎬ 表面改性后涂

层表面没有明显的微裂纹ꎬ 这是由于 Ａｌ 膜在高温真空热

处理过程中ꎬ 发生熔融并沿着涂层微裂纹往内部发生了

渗透ꎬ 因此涂层表面微裂纹被填隙ꎮ 此外ꎬ 在镀 Ａｌ 表面

改性涂层的表面存在大量的 Ａｌ 微纳米晶粒ꎬ 这些微纳米

晶粒是高温低真空下 Ａｌ 膜蒸发、 凝固导致的[２２] ꎮ 图 ４ｇ
和 ４ｈ 为镀 Ａｌ 表面改性涂层腐蚀后形貌ꎬ 对比腐蚀前涂

层表面形貌(图 ４ｅ 和 ４ｆ)ꎬ 发现微纳米晶粒经过 １３００ ℃
热暴露后晶粒粒径明显变大ꎮ 对比镀 Ａｌ 表面改性涂层腐

蚀后形貌(图 ４ｇ 和 ４ｈ)和喷涂态腐蚀形貌(图 ４ｃ 和 ４ｄ)ꎬ
发现镀 Ａｌ 表面改性涂层水氧腐蚀后无明显裂纹出现以及

腐蚀坑形成ꎬ 显示出较好的抗水氧腐蚀能力ꎮ

图 ４　 喷涂态(ａ~ ｄ)及镀 Ａｌ 表面改性(ｅ~ ｈ)ＥＢＣｓ １３００ ℃水氧腐蚀前后 ＳＥＭ 照片: (ａꎬ ｅ) 涂层表面ꎬ (ｂꎬ ｆ) 涂层表面放大照片ꎬ

(ｃꎬ ｇ) 水氧腐蚀后表面ꎬ (ｄꎬ ｈ) 水氧腐蚀后表面放大照片

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ (ａ~ ｄ) ａｎｄ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ (ｅ~ ｈ) ＥＢＣｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｔｅｒ￣ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｔ １３００ ℃: (ａꎬ ｅ) ｃｏａｔｉｎｇ

ｓｕｒｆａｃｅꎬ (ｂꎬ ｆ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅꎬ (ｃꎬ ｇ) ｃｏａｔｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎꎬ (ｄꎬ ｈ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
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3􀆰 3　 水淬热循环对比

航空发动机服役过程中需经历频繁起降ꎬ 因此涂层

的热循环性能将直接影响热端部件防护涂层的使用寿

命[２３] ꎮ 本文对喷涂态和镀 Ａｌ 表面改性样品在 １３００ ℃进

行水淬热循环实验ꎬ 结果如图 ５ 所示ꎮ 图 ５ａ 为水淬前样

品照片ꎬ 可以看出喷涂态样品为白色样品ꎬ 镀 Ａｌ 表面改

性样品为黑色样品ꎮ 图 ５ｂ 为 ５０ 次水淬循环后样品照片ꎬ
对比发现喷涂态样品涂层颜色已从白色变成黄色ꎬ 镀 Ａｌ
改性样品涂层颜色从灰黑色转变成灰白色ꎬ 两种样品均

没有明显涂层剥落ꎮ 喷涂态样品涂层颜色的转变是由于

涂层孔隙率较大ꎬ 在水淬热循环过程中涂层表面存在杂质

粘附ꎮ 另外ꎬ 水淬实验为 １３００ ℃直接浸入室温水溶液中ꎬ
短时间温度变化导致 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层发生相变[２４]ꎮ 镀 Ａｌ 表
面改性样品颜色为黑色ꎬ 一方面来源于 Ａｌ 与Ｙｂ２ＳｉＯ５发生

热化学反应时ꎬ Ｏ 原子扩散与 Ａｌ 结合ꎬ 导致 Ｙｂ２ ＳｉＯ５晶

格出现氧空位ꎻ 另一方面ꎬ 镀 Ａｌ 表面改性涂层样品表面

存在大量的微纳米晶粒ꎬ 这些晶粒对可见光产生了散射ꎮ
当镀 Ａｌ 表面改性样品经过高温热暴露后ꎬ 其颜色转变为

白色ꎬ 一方面 Ｙｂ２ ＳｉＯ５ 晶格中氧空位在热扩散下发生复

位ꎬ 另一方面微纳 Ａｌ 晶粒在高温热暴露时发生了氧化及

长大ꎬ 涂层最终呈现微米尺度 Ａｌ２Ｏ３晶粒颜色ꎮ

图 ５　 １３００ ℃水淬 ５０ 次热循环前后 ＥＢＣｓ 样品照片: ( ａ) 水淬

前ꎬ (ｂ) 水淬后

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＥＢＣｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ５０ ｗａｔｅｒ￣ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ １３００ ℃: ( ａ ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ( ｂ ) ａｆｔｅｒ

ｗａｔｅｒ￣ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

　 　 水淬后涂层样品的表面、 断面组织形貌如图 ６ａ ~ ６ｄ
所示ꎬ 其中图 ６ａ 和 ６ｂ 分别为喷涂态、 镀 Ａｌ 表面改性涂

层样品的表面形貌ꎬ 对比水淬前样品表面形貌(图 ４ａ 和

４ｅ)ꎬ 发现经过 ５０ 次水淬热循环后喷涂态样品表面裂纹

尺寸显著增加ꎬ 镀 Ａｌ 表面改性涂层样品表面也逐渐萌生

了裂纹ꎮ 图 ６ｃ 和 ６ｄ 分别为喷涂态、 镀 Ａｌ 表面改性涂层

样品的断面形貌ꎬ 对比水淬前涂层样品断面形貌(图 ２ａ

和 ２ｅ)ꎬ 发现水淬后 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层样品断面出现了贯穿裂

纹ꎮ 喷涂态样品中贯通裂纹已经扩展到莫来石涂层内部ꎬ
而镀 Ａｌ 改性样品ꎬ 贯通裂纹宽度小于喷涂态ꎬ 且裂纹仅

扩 展 到 Ｙｂ２ＳｉＯ５ /莫 来 石 涂 层 界 面ꎮ 已 知 Ｙｂ２ＳｉＯ５

(６􀆰 ８×１０－６ ~ ７􀆰 ３ × １０－６ ℃) 和莫来石 ( ６􀆰 ５ × １０－６ ~ ７􀆰 ０ ×
１０－６ ℃)的膨胀系数存在一定差异ꎬ 因此在水淬热循环过

程中两涂层发生热不匹配ꎮ 另外ꎬ Ｙｂ２ＳｉＯ５ 涂层作为

ＥＢＣｓ 面层ꎬ 其上表面在热循环过程中可自由释放应力ꎬ
但涂层下表面由于受到莫来石涂层的应力作用ꎬ 其应力

大小及方向不同于上表面ꎬ 因此 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层上表面和下

表面的受力不均导致其出现贯穿裂纹[２４] ꎮ 对于镀 Ａｌ 表
面改性涂层样品由于表面存在致密 α￣Ａｌ２Ｏ３层(７􀆰 ０×１０－６ ~
７􀆰 ３×１０－６ ℃)ꎬ 其与 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层膨胀系数相当ꎬ 在热循

环过程中ꎬ 可抑制 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层上表面的应变ꎬ 因此其可

在一定程度上抑制裂纹扩展速率ꎬ 进而使镀 Ａｌ 表面改性

涂层显示出更好的热循环性能ꎮ

图 ６　 １３００ ℃水淬 ５０ 次热循环后喷涂态和镀 Ａｌ 改性 ＥＢＣｓ 表面和断

面 ＳＥＭ 照片: (ａꎬ ｃ) 喷涂态 ＥＢＣｓꎬ (ｂꎬ ｄ) 镀 Ａｌ 改性 ＥＢＣｓ

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ ａｎｄ Ａｌ￣ｍｏｄ￣

ｉｆｉｅｄ ＥＢＣｓ ａｆｔｅｒ ｗａｔｅｒ￣ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ５０ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ １３００ ℃:

(ａꎬ ｃ) ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ ＥＢＣｓꎬ (ｂꎬ ｄ) Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＥＢＣｓ

3􀆰 4　 CMAS 腐蚀对比

作为环境障涂层失效主要因素之一ꎬ ＣＭＡＳ 腐蚀主

要来源于灰尘、 砂石、 飞机跑道磨屑等ꎮ 航空发动机服

役时 ＣＭＡＳ 会随着进气内涵道吸入发动机ꎬ 经过压气机

及燃烧室高温加热后变为熔融体吸附在环境障涂层表面

并与涂层发生热化学反应ꎬ 进而使涂层提前失效[４ꎬ ５] ꎮ
对喷涂态和镀 Ａｌ 表面改性涂层样品进行 ＣＭＡＳ 腐蚀

实验ꎬ 腐蚀后涂层断面形貌和成分分析如图 ７ａ~ ７ｆ 所示ꎮ
图 ７ａ 为喷涂态 ＣＭＡＳ 腐蚀后的断面形貌ꎬ 图 ７ｂ 为 ＣＭＡＳ
腐蚀物与 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层界面放大照片ꎬ 图中显示两者已发

２８９
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生相互扩散ꎬ 这是由于高温下 Ｙｂ２ＳｉＯ５会逐渐溶解于熔融

ＣＭＡＳ 中并发生热化学反应[２５] ꎮ 腐蚀产物成份分析(１、
２、 ３ 区域)如图 ７ｃ 所示ꎬ 图中显示区域 １ 含有 Ｃａꎬ Ｍｇꎬ
Ａｌꎬ Ｓｉꎬ Ｙｂꎬ Ｏ 元素ꎬ 这是由于高温下 Ｙｂ２ＳｉＯ５逐渐溶解

于熔融 ＣＭＡＳ 中导致的ꎮ 当 ＣＭＡＳ 达到饱和时其逐渐脱

溶出长石相 Ｃａ２Ｙｂ２(ＳｉＯ４) ６Ｏ２
[２６] ꎬ 如图 ７ｂ 中区域 ２ 长棒

状晶粒ꎮ 此外ꎬ 随着腐蚀时间的增加ꎬ 熔融 ＣＭＡＳ 还会

在 Ｙｂ２ＳｉＯ５涂层表面继续析出长石相 Ｃａ２ＹｂＡｌ(ＳｉＯ４)Ｏ２ꎬ
如图 ７ｂ 中区域 ３ 所示ꎮ 图 ７ｄ 和 ７ｅ 为镀 Ａｌ 表面改性后涂

层 ＣＭＡＳ 腐蚀后断面形貌ꎬ 腐蚀产物成份分析如图 ７ｆ 所
示ꎮ 通过对比腐蚀后喷涂态涂层断面(图 ７ａ)和镀 Ａｌ 表面

改性涂层断面(图 ７ｄ)ꎬ 发现镀 Ａｌ 表面改性涂层样品腐蚀

相互作用区深度较浅ꎮ 如图 ７ｅ 所示ꎬ 区域 １ 为溶解有

Ｙｂ２ＳｉＯ５ 的 ＣＭＡＳ 区 域ꎬ 区 域 ２ 为 腐 蚀 产 物 Ｃａ２Ｙｂ２￣
(ＳｉＯ４) ６Ｏ２ 长棒状晶粒ꎬ 对比发现镀 Ａｌ 改性涂层腐蚀产

物长棒状晶粒数量比喷涂态涂层少ꎬ 这是由于镀 Ａｌ 表面

改性后涂层表面原位生成了一层 α￣Ａｌ２Ｏ３致密层ꎬ 其阻碍

了 Ｙｂ 元素向表层熔融 ＣＭＡＳ 扩散ꎬ 与此同时致密层也减

缓了熔融 ＣＭＡＳ 向涂层内部扩散ꎮ 另外ꎬ 由于在镀 Ａｌ 表
面改性涂层表面存在富 α￣Ａｌ２Ｏ３相ꎬ 其在 ＣＭＡＳ 与涂层界

面并没有析出长石相 Ｃａ２ＹｂＡｌ(ＳｉＯ４)Ｏ２ꎬ 而是析出了耐

腐蚀长石相 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８ꎬ 如图 ７ｅ 区域 ３ 所示ꎬ 区别于喷

涂态涂层ꎬ 该相的形成可提高镀 Ａｌ 表面改性涂层的耐腐

蚀性能[１９] ꎮ

图 ７　 １３００ ℃ ＣＭＡＳ 腐蚀 ２４ ｈ 后喷涂态和镀 Ａｌ 改性涂层断面形貌和成份: (ａ) 喷涂态涂层ꎬ (ｂ) 腐蚀区界面放大图ꎬ (ｃ) 图 ７ｂ 中不

同区域成份ꎻ (ｄ) 镀 Ａｌ 表面改性涂层ꎬ (ｅ) 腐蚀区界面放大图ꎬ (ｆ) 图 ７ｅ 中不同区域成份

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｓ￣ｓｐｒａｙｅｄ ａｎｄ Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＥＢＣｓ ａｆｔｅｒ ＣＭＡＳ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｏｒ ２４ ｈ ａｔ １３００ ℃: ( ａ) ａｓ￣

ｓｐｒａｙｅｄꎬ (ｂ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｆｉｇ. ７ａꎬ (ｃ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａ ｉｎ Ｆｉｇ. ７ｂꎻ (ｄ) Ａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄꎬ (ｅ) ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｃｏｒｒｏ￣

ｓｉｏｎ ａｒｅａ ｉｎ Ｆｉｇ. ７ｄꎬ (ｆ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａ ｉｎ Ｆｉｇ. ７ｅ

4　 结　 论

采用大气等离子喷涂技术在 ＳｉＣｆ / ＳｉＣ 复合材料表面

制备了三层结构环境障涂层(ＥＢＣｓ)———硅 /莫来石 /硅酸

镱( Ｓｉ / ３Ａｌ２Ｏ３ ￣ＳｉＯ２ / Ｙｂ２ＳｉＯ５ )ꎮ 为提高 ＥＢＣｓ 服役性能ꎬ
对其进行镀 Ａｌ 表面改性并对比了两者的水氧腐蚀、 热循

环以及 ＣＭＡＳ 腐蚀性能ꎬ 探讨了镀 Ａｌ 表面改性对 ＥＢＣｓ
性能的影响机制ꎬ 结论如下:

(１)在大气等离子喷涂涂层表面进行镀 Ａｌ 表面改性ꎬ
可在涂层表面形成致密 α￣Ａｌ２Ｏ３层ꎬ 这是 Ａｌ 膜在真空热

处理过程中往涂层内部渗透并与 Ｙｂ２ＳｉＯ５发生原位反应导

致的ꎮ
(２)镀 Ａｌ 改 性 涂 层 样 品 由 于 涂 层 表 面 形 成 有

α￣Ａｌ２Ｏ３致密层ꎬ 显示出比喷涂态涂层样品更好的水氧

腐蚀性能ꎮ 另外ꎬ 该致密层并没有明显影响涂层的热

循环性能ꎮ
(３)镀 Ａｌ 表面改性涂层在 ＣＭＡＳ 腐蚀下ꎬ 由于表面

具有致密 α￣Ａｌ２Ｏ３层ꎬ 其可抑制熔融 ＣＭＡＳ 往涂层内部扩

散ꎮ 另外富 Ａｌ２Ｏ３相可促进 ＣＭＡＳ 析出耐腐蚀的长石相ꎬ
从而提高涂层的耐腐蚀性能ꎮ
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９０１９－９０２３.

[９]　 Ｆａｎ Ｊｉｎｊｕａｎ (范金娟)ꎬ Ｃｈａｎｇ Ｚｈｅｎｄｏｎｇ (常振东)ꎬ Ｔａｏ Ｃｈｕｎｈｕ

(陶春虎)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ (材料工程) [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １０: ９０－９５.

[１０] Ｈｅ Ｓｈｉｍｅｉ (贺世美)ꎬ Ｍｏ Ｒｅｎｄｅ (牟仁德)ꎬ Ｌｕ Ｆｅｎｇ (陆　 峰)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｆａｉｌｕｒｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ(失效分析与预防) [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ６

(１): ４４－４９.

[１１] Ｌｕ Ｍｉｎｇｈｕｉ (路明辉)ꎬ Ｆｅｎｇ Ｚｈｉｈａｉ (冯志海)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｙａｎｃｈｕｎ(周

延春). Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｒａｍｉｃｓ (陶瓷学报) [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３６ ( ２):

１０７－１１８.

[１２] Ｂｒａｄｌｅｙ Ｔꎬ Ｓｔｅｐｈｅｎ Ｓꎬ Ｆｏｕｃａｕｌｔ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

１０３: ４４８－４６０.

[１３] Ｃｈｅｎ Ｇꎬ Ｌｅｅ Ｋꎬ Ｔｅｗａｒｉ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ８: １４２－１４４.

[１４] Ｌｕ Ｙꎬ Ｇａｎｇｕｌｉ Ｒꎬ Ｄｒｅｗｉｅｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ [ Ｊ]ꎬ １９９７ꎬ ３８９:

３６４－３６８.

[１５] Ｃｏｌｏｍｂｏ Ｐꎬ Ｍｅｒａ Ｇꎬ Ｒｉｅｄｅｌ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ

Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ９３: １８０５－１８３７.

[１６] Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｆｅｎｇ (张小锋)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｋｅｓｏｎｇ (周克崧)ꎬ Ｌｉｕ Ｍｉｎ

(刘　 敏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ (无机材料学报)

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３３(３): ３２５－３３０.

[１７] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｚｈｏｕ Ｋ Ｓꎬ Ｘｉａｏ Ｘ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｒｕｍ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ８１６: ２１９－２２５.

[１８] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｚｈｏｕ Ｋ Ｓꎬ Ｘｕ Ｗ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４０:

１２７０３－１２７０８.

[１９] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｚｈｏｕ Ｋ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｍ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ｈｔ￣

ｔｐｓ: / / ｄｏｉ. ｏｒｇ / １０. １０１６/ ｊ. ｃｅｒａｍｉｎｔ. ２０１８. ０６. ０１９

[２０] Ｒｉｃｈａｒｄ Ｂꎬ Ｓｅｈｒ Ｓꎬ Ｆｒａｎｑｕｅｖｉｌｌｅ Ｆ. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０３:

４４８－４６０.

[２１] Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏｆｅｎｇ (张小锋)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｋｅｓｏｎｇ (周克崧)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｊｉｎｂｉｎｇ

(宋进兵)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ (硅酸盐学

报) [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４３(１): ２１－２７.

[２２] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｚｈｏｕ Ｋ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４２: １３９６９－１３９７５.

[２３] Ｃｏｊｏｃａｒｕ Ｃꎬ Ｌｅｖｅｓｑｕｅ Ｃꎬ Ｍｏｒｅａｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２１６: ２１５－２２３.

[２４] Ｚｈｏｎｇ Ｘꎬ Ｎｉｕ Ｙꎬ Ｌｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ３４９: ６３６－６４６.

[２５] Ｓｔｏｌｚｅｎｂｕｒｇ Ｆꎬ Ｋｅｎｅｓｅｉ Ｐꎬ Ａｌｍｅｒ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

１０５: １８９－１９８.

[２６] Ｓｔｏｌｚｅｎｂｕｒｇ Ｆꎬ Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍꎬ Ｌｅｅ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２８４: ４４－５０.

(编辑　 吴　 锐)
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