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稀土硅酸盐环境障涂层耐水氧腐蚀研究进展

钟　 鑫, 牛亚然, 郑学斌, 丁传贤
(中国科学院上海硅酸盐研究所, 上海

 

200050)

摘　 要: 陶瓷基复合材料( ceramic
 

matrix
 

composites, CMCs)具有密度低、 耐高温、 抗氧化、 力学性能优异等特点, 可部分取

代传统高温合金应用于新一代航空发动机的热端部件。 但 CMCs 在服役过程中面临严苛的水氧腐蚀, 这严重影响其性能稳定

性。 环境障涂层( environmental
 

barrier
 

coatings, EBCs)是应用于航空发动机热端部件的重要材料, 可将腐蚀性介质与 CMCs 隔

离开来, 从而对基体进行有效保护。 简要介绍了 EBCs 应用背景、 选材要求、 发展历程和制备工艺, 重点叙述了稀土硅酸盐

EBCs 水氧腐蚀行为和机理的研究进展, 并阐述了其服役过程中的失效原因。 针对目前 EBCs 研究存在的问题提出了改进建议。

期望本综述对高性能 EBCs 的开发提供一些参考。
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Abstract:
 

Ceramic
 

matrix
 

composites
 

(CMCs)
 

have
 

the
 

characteristics
 

of
 

low
 

density,
 

high
 

temperature
 

resistance,
 

oxida-
tion

 

resistance
 

and
 

excellent
 

mechanical
 

performance,
 

which
 

can
 

partially
 

replace
 

superalloys
 

and
 

be
 

used
 

as
 

hot-end
 

compo-
nents

 

for
 

aircraft
 

engines.
 

However,
 

CMCs
 

are
 

confronted
 

with
 

corrosion
 

from
 

media
 

such
 

as
 

water
 

vapor
 

during
 

long-term
 

service,
 

which
 

seriously
 

affects
 

their
 

performance
 

and
 

stability.
 

Environmental
 

barrier
 

coatings
 

(EBCs)
 

are
 

important
 

mate-
rials

 

used
 

in
 

the
 

hot-end
 

components
 

of
 

aircraft
 

engines,
 

which
 

can
 

isolate
 

corrosive
 

media
 

from
 

CMCs
 

and
 

protect
 

the
 

sub-
strate.

 

The
 

application
 

background,
 

materials
 

selection
 

requirements,
 

development
 

history,
 

and
 

preparation
 

process
 

of
 

EBCs
 

were
 

briefly
 

introduced,
 

and
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

the
 

water
 

vapor
 

corrosion
 

behaviors
 

and
 

mechanisms
 

of
 

rare-earth
 

sili-
cates

 

EBCs
 

were
 

focused
 

on.
 

The
 

failure
 

reasons
 

of
 

rare-earth
 

silicates
 

EBCs
 

during
 

service
 

were
 

also
 

elaborated.
 

In
 

response
 

to
 

the
 

current
 

problems
 

of
 

EBCs,
 

improvement
 

advices
 

have
 

been
 

proposed,
 

which
 

have
 

reference
 

significance
 

for
 

the
 

devel-
opment

 

of
 

high-performance
 

EBCs.
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1　 前　 言

航空发动机发展水平直接体现国家的工业、 科技和

国防实力。 目前, 航空工业对航空发动机推重比、 热机

效率和服役寿命等要求极高[1,
 

2] 。 提高发动机涡轮前进

气口的温度是满足高推重比的基础。 服役温度的提高对

材料性能提出了更苛刻的要求, 即使在冷却系统和热障

涂层(thermal
 

barrier
 

coatings,
 

TBCs)的技术保障下, 传统

的高温合金材料使用温度也已接近极限, 难以满足目前

发动机的发展需求[3-5] 。 图 1 展示了涡轮发动机的发展情

况和未来目标[6] 。 开发耐高温、 轻量化的高温结构材料

是发展新一代高推重比航空发动机的关键技术之一。 陶
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瓷基复合材料(ceramic
 

matrix
 

composites,
 

CMCs), 特别是

碳化硅纤维增强碳化硅( SiCf / SiC), 可部分取代高温合

金应用于高推重比航空发动机热端部件[7-9] 。 与传统的高

温合金相比, SiCf / SiC 具有更低的密度(仅为 2 ~ 3
 

g / cm3,
约为合金的 1 / 4~ 1 / 3)、 更好的耐温能力(>1300

 

℃ )和更

高的高温断裂强度[10,
 

11] 。 研究表明, 将 SiCf / SiC 用于发

动机热端部件, 一般可将发动机工作温度提高近 300
 

℃ 、
减重> 50%、 推力提高> 30%, 有效提高发动机工作效

率[12] 。 早在 20 世纪 90 年代, 欧美一些国家已逐渐进入

SiCf / SiC 的应用研究阶段。 法国 SNECMA 公司生产的

SiCf / SiC 复合材料密封片和调节片等已经获得应用, 其

减重达到 50%, 疲劳寿命亦优于高温合金[12] 。 美国 GE
公司 2015 年开始在 GEnx 发动机中考核 SiCf / SiC 热端部

件, 并计划制备 SiCf / SiC 燃烧室衬里以及涡轮叶片组件,
目前相关部件已成功应用于 GE9x 发动机[1] 。

图 1　 航空发动机热端部件材料的发展历程及预期目标[6]

Fig. 1　 Progress
 

and
 

goals
 

for
 

hot
 

section
 

component
 

materials
 

in
 

aircraft
 

engine[6]

　 　 在高温干燥环境中, SiCf / SiC 复合材料与氧气发生

反应生成 SiO2 保护层, 可以避免其继续氧化。 然而, 航

空发动机的服役环境包含多种腐蚀介质(如高温水蒸气、
熔盐等), 会与 SiO2 保护层反应生成挥发性的 Si( OH) 4

(图 2)。 如此反复, SiCf / SiC 复合材料性能急剧退化, 最

终导致构件失效[13-15] 。 此外, 飞机经过火山、 沙漠等地

区可能吸入灰尘、 沙砾和火山灰等低熔点(约 1200
 

℃ )杂
质。 在 1200

 

℃或更高的发动机工作温度下, 这些杂质熔

融形成包含 CaO-MgO-Al2 O3 -SiO2( CMAS)的玻璃相熔体。
CMAS 熔体与热端部件材料发生化学反应, 易导致其力

图 2　 高温水氧环境中陶瓷基复合材料腐蚀过程示意图

Fig. 2　 Corrosion
 

diagram
 

of
 

CMCs
 

under
 

high
 

temperature
 

steam
 

environ-

ment

学性能恶化[16,
 

17] 。 因此, 改善高温服役环境中的稳定性

和耐蚀性是实现陶瓷基复合材料广泛应用的关键。 环境

障涂层(environmental
 

barrier
 

coatings, EBCs)可将陶瓷基

复合材料与服役环境中的腐蚀介质隔离开来, 实现保护

基体材料的目的[17-19] 。 因此, EBCs 的研究与发展对实

现陶瓷基复合材料在航空发动机热端部件的应用具有重

要意义。

2　 环境障涂层选材要求

EBCs 工作环境恶劣, 需要承受极高的温度和热冲

击, 同时面临各种杂质流体的不断冲刷侵蚀。 因此, 涂

层材料需要具有良好的综合性能, 一般而言, EBCs 所选

用的材料需满足以下要求[19-23] : ①
 

具有与基体匹配的热

膨胀系数。 如果涂层材料的热膨胀系数与基体存在较大

差异, 服役过程中则会产生大的热应力, 使涂层开裂失

效。 ②
 

具有良好的化学相容性。 基体与粘结层之间、 涂

层内部各层之间以及与热致生长氧化物( thermally
 

grown
 

oxide,
 

TGO, 一般为 SiO2 ) 之间不产生不良化学反应。
③

 

具有良好的化学稳定性, 在发动机环境下自身蒸气压

低。 涂层需要在高温水蒸气环境中不挥发或挥发性极低,
并且能抵御水蒸气和熔盐的侵蚀。 ④

 

具有良好的相稳定

性, 在使用温度范围内不存在相变。 ⑤
 

其他因素。 例
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如, 涂层材料应具有较低的热导率以确保良好的隔热性

能; 具有较低的密度以降低系统的结构质量; 具有较高

的熔点以保证它在高温环境的稳定使用等。 EBCs 材料需

具备的性能特点总结于图 3。

图 3　 环境障涂层选材要求

Fig. 3　 Materials
 

selection
 

requirements
 

of
 

environmental
 

barrier
 

coat-
ings

 

(EBCs)

3　 环境障涂层发展历程

早期, 研究者设计了以莫来石 ( Mullite, 3Al2 O3·

2SiO2 )为内层、 以氧化钇稳定的氧化锆( yttria-stabilized
 

zirconia, YSZ)为外层的 Mullite / YSZ
 

EBCs 体系, 但该体

系在 1300
 

℃热循环条件下易发生开裂, 无法满足实际应

用要求。 为克服该涂层体系的问题, 研究者采用低热膨

胀系数和低弹性模量的 BSAS(1-xBaO-xSrO-Al2 O3 -2SiO2 ,
 

0≤x≤1)材料取代 YSZ 作为外层, 由 BSAS+Mullite
 

改良

Mullite, 形成第二代体系: Si / Mullite+BSAS / BSAS。 该体

系虽然有效克服了 Mullite / YSZ 体系易开裂的问题, 但能

够长时稳定服役的最高温度不超过 1300
 

℃ , 显然不能充

分发挥 CMCs 的潜能, 难以满足高推重比航空发动机的

设计要求。
相比于 BSAS, 稀土硅酸盐材料具有更好的耐高温

水氧腐蚀性能[18] , 如图 4 所示。 此外, 稀土硅酸盐

(RE2 SiO5 和 RE2 Si2 O7 )具有良好的相稳定性, 热膨胀系

数与 CMCs 匹配。 目前为止, 对先进的 EBCs 的研究仍

然以稀土硅酸盐体系为基础。 然而稀土硅酸盐材料种类

繁多、 结构复杂, 并不是所有的稀土硅酸盐都可以作为

EBCs 材料。 对不同晶体结构及稀土元素的稀土硅酸盐

材料高温水氧腐蚀性能的研究将有助于先进 EBCs 体系

的选择与设计。 表 1 总结了不同 EBCs 体系的特点与局

限性[18,19,24-36] 。

图 4　 高温水氧环境
 

(1500
 

℃ , 50%
 

H2 O / 50%
 

O2 , 4. 4
 

cm / s, 0. 1
 

MPa)
 

BSAS 与稀土硅酸盐材料的失重曲线[18]

Fig. 4　 Weight
 

loss
 

curves
 

of
 

BSAS
 

and
 

rare
 

earth
 

silicate
 

materials
 

in
 

high
 

temperature
 

water
 

vapor
 

environment
 

(1500
 

℃ ,
 

50%
 

H2 O / 50%
 

O2 ,
 

4. 4
 

cm / s, 0. 1
 

MPa) [18]

表 1　 不同环境障涂层体系的特点与局限性

Table
 

1　 Characteristics
 

and
 

limitations
 

of
 

environmental
 

barrier
 

coating
 

systems

EBCs
 

Characteristics Limitations References

Mullite / YSZ

1. Mullite
 

has
 

low
 

density,
 

low
 

thermal
 

conductivity,
 

good
 

chemical
 

compatibility
 

and
 

matching
 

CTE
 

with
 

CMCs
2. YSZ

 

layer
 

can
 

reduce
 

the
 

volatilization
 

of
 

mullite
 

in
 

water
 

vapor
 

environments

1. Amorphous
 

phase
 

is
 

easily
 

formed
 

in
 

mullite
 

coating
 

during
 

spraying,
 

and
 

crystallization
 

process
 

is
 

prone
 

to
 

introducing
 

cracks
2. Water

 

vapor
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

mullite
 

is
 

insufficient
3. YSZ

 

has
 

a
 

high
 

CTE
 

and
 

is
 

prone
 

to
 

cracking
 

during
 

thermal
 

cycling

[19,
 

24-30]

Si / Mullite+
BSAS / BSAS

1. BSAS
 

has
 

low
 

CTE
 

and
 

elastic
 

modulus,and
 

ex-
hibits

 

good
 

stability
 

in
 

water
 

vapor
 

at
 

1200
 

℃
 

2. Si
 

layer
 

can
 

improve
 

the
 

bonding
 

performance
 

be-
tween

 

intermediate
 

layer
 

and
 

substrate,
 

and
 

can
 

also
 

consume
 

oxidizing
 

media
 

to
 

protect
 

the
 

substrate

1. Hexagonal
 

phase
 

of
 

BSAS
 

transforms
 

into
 

mono-
clinic

 

phase
 

above
 

1200
 

℃ ,
 

causing
 

mismatch
 

in
 

CTE
2. The

 

maximum
 

temperature
 

for
 

long-term
 

safe
 

service
 

cannot
 

exceed
 

1300
 

℃

[18,
 

19,
 

31,
 

32]
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续表

EBCs
 

Characteristics Limitations References

Si / Mullite /
Rare-earth

 

silicates

1. Rare-earth
 

silicates
 

have
 

low
 

CTE,
 

good
 

high-
temperature

 

phase
 

stability
 

and
 

corrosion
 

resistance
2. Rare-earth

 

silicates
 

can
 

serve
 

in
 

the
 

environments
 

above
 

1300
 

℃

1. Rare-earth
 

silicates
 

have
 

various
 

types
 

and
 

complex
 

phases,
 

and
 

some
 

materials
 

have
 

poor
 

chemical
 

compatibility
 

with
 

mullite
2. During

 

thermal
 

cycling,
 

penetrating
 

cracks
 

are
 

generated
 

in
 

the
 

rare-earth
 

silicate
 

layer;
 

Si
 

bond
 

layer
 

oxidizes
 

and
 

cracks,
 

leading
 

to
 

failure
 

of
 

EBCs

[18,
 

33-36]

4　 环境障涂层制备技术

采用不同技术制备的涂层在微观结构与性能方面存

在较大差异, 比如涂层材料的气孔率、 缺陷种类、 高温

耐腐蚀性能和抗氧化性能等。 EBCs 的主要制备技术包括

以下几类: 等离子喷涂(plasma
 

spray,
 

PS)技术、 等离子

喷涂-物理气相沉积(plasma
 

spray-physical
 

vapor
 

deposition,
 

PS-PVD)技术、 料浆法( slurry) 和溶胶-凝胶法( sol-gel)
等。 表 2 总结了几种常见的制备工艺的特点, 并列举了

采用不同工艺制备的涂层体系[37-57] 。

表 2　 环境障涂层各种制备工艺的特点及制备的材料体系

Table
 

2　 Preparation
 

technology
 

characteristics
 

and
 

prepared
 

material
 

systems
 

of
 

environmental
 

barrier
 

coatings

Preparation
 

technology Characteristics Material
 

systems References

Plasma
 

spray

Wide
 

range
 

of
 

sprayable
 

materials,
 

high
 

deposition
 

efficien-
cy,

 

controllable
 

thickness,
 

dense
 

microstructure,
 

high
 

bonding
 

strength
Coating

 

has
 

defects
 

such
 

as
 

microcracks
 

and
 

pores

Si / Yb2 SiO5

Si / Mullite / Yb2 SiO5

Si / Mullite / Lu2 SiO5

Si / Mullite / Yb2 Si2 O7

Si / Yb2 SiO5 / LaMgAl11 O19

Si / Yb2 SiO5 / Hf0. 84 Y0. 16 O1. 92

Si / Yb2 Si2 O7 / Yb2 SiO5

Si / Lu2 Si2 O7 / Lu2 SiO5

[37-50]

Plasma
 

spray-physical
vapor

 

deposition

Coatings
 

have
 

different
 

microstructures,
 

such
 

as
 

layered,
 

columnar,
 

and
 

mixed
 

columnar,
 

enabling
 

non
 

line
 

of
 

sight
 

spraying
 

in
 

shaded
 

areas
High

 

cost,
 

structure
 

and
 

composition
 

of
 

different
 

coatings
 

are
 

difficult
 

to
 

control

Si / Mullite / Yb2 SiO5 [51-54]

Slurry

Simple
 

fabrication
 

equipment,
 

low
 

cost,
 

able
 

to
 

prepare
 

complex
 

shaped
 

components
Poor

 

bonding,
 

multiple
 

impregnations
 

and
 

sintering,
 

cau-
sing

 

damage
 

to
 

the
 

fibers
 

of
 

the
 

substrate
 

GdSiO4 +Mullite
Y2 SiO5 +Y2 Si2 O7

[55,
 

56]

Sol-gel
Low

 

reaction
 

temperature,
 

suitable
 

for
 

preparing
 

coatings
 

on
 

complex
 

component
 

surfaces
Wet

 

gel
 

is
 

easy
 

to
 

crack
 

during
 

drying
Mullite

 

layer
 

of
 

Si / Mullite / Yb2 Si2 O7 [57]

　 　 一些其他的 EBCs 制备工艺也在不断研发中, 包括

水热电泳沉积法[58] 、 溅射浸渍法[59] 等。 目前报道最多的

EBCs 制备方法是 PS 技术。 国内外研究团队广泛开展了

采用 PS 技术制备 EBCs 的工作。 Richards 等[40] 采用大气

等离子喷涂( atmospheric
 

plasma
 

spray,
 

APS) 技术制备了

Si / Mullite / Yb2 SiO5 环境障涂层体系, 并研究了不同涂层

的显微结构特征。 研究发现, Yb2 SiO5 面层中存在非晶相

和因分解产生的 Yb2 O3 相; 经 1300
 

℃退火处理后, 涂层

中非晶相消失, 同时出现裂纹。 Li 等[41] 采用 APS 制备了

Si / Yb2 SiO5 / LaMgAl11 O19 涂层体系, 该体系在 1300
 

℃ 水

氧腐蚀条件下展现了良好的耐蚀性能。 Guo 等[42] 采用

APS 制备的 Si / Yb2 SiO5 / Hf0. 84 Y0. 16 O1. 92 涂层在 1300
 

℃ 空

气环境具有良好的稳定性。 作者团队[43-46] 采用 APS 制备

了系列稀土硅酸盐 EBCs, 并系统研究了不同涂层在高温

下的显微结构演化过程及其对热力学性能的影响。 研究

发现, 高温热处理使涂层微结构出现明显变化, 主要包

括晶粒长大和缺陷愈合现象; 涂层的硬度、 弹性模量和

热导率均随热处理温度的升高而增大。 相关研究结果为
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涂层体系设计提供了依据。 Bakan 等[60] 分别采用 APS、
超音速火焰喷涂( high-velocity

 

oxygen
 

fuel
 

spray,
 

HVOF)、
悬浮等离子喷涂 ( suspension

 

plasma
 

spray,
 

SPS) 和低压

(真空)等离子喷涂(low-pressure
 

plasma
 

spray,
 

LPPS)等方

法制备了 Yb2 Si2 O7 涂层, 发现 LPPS 技术制备的涂层结

晶良好、 结构致密且没有贯穿裂纹。 作者团队亦比较研

究了传统 APS 和 LPPS 技术制备的稀土硅酸盐(Yb2 SiO5 、
Y2 SiO5 、 Er2 SiO5 、 Lu2 SiO5 、 Yb2 Si2 O7 和 Lu2Si2O7 等)涂层

的结构和性能, 发现 LPPS 技术可实现低气孔率(<4%)、 高

结合强度(>20
 

MPa)、 低非晶相含量(<10%)的稀土硅酸

盐涂层的制备, 所制备的稀土硅酸盐 EBCs 显示了良好

的高温稳定性能[47-50] 。 这是因为 LPPS 能够实现低压喷

涂环境, 产生低热流密度的焰流并提高粒子飞行速度,
有效降低材料的分解, 改善了涂层致密性和结晶度。

5　 水氧腐蚀行为与机理研究进展

航空发动机燃料燃烧产生的水蒸气是服役工况下的

主要腐蚀介质, 水氧腐蚀是影响 EBCs 服役寿命的关键

因素之一。 因此, 用作 EBCs 的稀土硅酸盐材料必须具有

优异的耐高温水氧腐蚀性能。 为了明确稀土硅酸盐材料

的高温水氧腐蚀行为与机理, 为 EBCs 的选材与设计提

供理论支撑, 研究者开展了广泛探索。
5. 1　 稀土硅酸盐材料耐水氧腐蚀研究

稀土单硅酸盐( RE2 SiO5 ) 具有 X1、 X2 型两种晶体

结构(图 5), 稀土焦硅酸盐(RE2 Si2 O7 )则具有 7 种晶型

结构, 分别为 A、 B(α)、 C( β)、 D(γ)、 E( δ)、 F、 G
(图 6) [33,

 

61,
 

62] , 不同的稀土硅酸盐材料耐水氧腐蚀性

能存在明显差异。
国内外研究者已开展了不同稀土硅酸盐块体材料的

耐水氧腐蚀性能研究。 Klemm[63] 报道了多种材料在

1450
 

℃的水蒸气环境中的表面腐蚀速率, 如图 7 所示。
可以看出, 在稀土硅酸盐材料中, Yb2 SiO5 、 Y2 SiO5 和

Yb2 Si2 O7 材料具有较低的衰退率, 并且 RE2 SiO5 的衰退

速率显著低于 RE2 Si2 O7 。

图 5　 RE2 SiO5 的晶体结构

Fig. 5　 Crystal
 

structure
 

of
 

RE2 SiO5

图 6　 RE2 Si2 O7 的晶体结构[62]

Fig. 6　 Crystal
 

structures
 

of
 

RE2 Si2 O7
[62]
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图 7　 部分陶瓷材料在 1450
 

℃水蒸气环境中的衰退速率[63]

Fig. 7　 Recession
 

rates
 

of
 

some
 

ceramic
 

materials
 

under
 

water
 

vapor
 

at
 

1450
 

℃ [63]

　 　 表 3 总结了目前报道的块体稀土硅酸盐材料的高温

水氧腐蚀实验条件[18,
 

64-72] 。 Nasiri 等[64] 的研究表明,
4 种 X2 型稀土单硅酸盐块体 X2-RE2 SiO5 ( RE = Y, Er,
Yb 和 Lu)普遍具有比 X1-Gd2 SiO5 更好的耐腐蚀性能。 在

反应后, Gd2 SiO5 完全转化为 Gd4. 67 Si3 O13 , 在水蒸气中稳

定性较差; 而 X2-RE2 SiO5 则主要发生: 2RE2 SiO5 ( s) +
3H2 O(g)= RE2 Si2 O7( s) + 2RE( OH) 3( g)的转变, 在水蒸

气中暴露 50
 

h 后重量几乎没有增加。 但该工作所选用的

样品含少量 RE2 Si2 O7 相, 因此, 水氧腐蚀机制仍有待进

一步研究。 此外, 腐蚀产物中还有 RE3 Al5 O13 相, 说明

存在 Al2 O3 杂质的影响, 故不能明确 X2-RE2 SiO5 的耐蚀

性差异。

表 3　 目前研究提及的不同方法制备的块体稀土硅酸盐材料及高温水氧腐蚀条件

Table
 

3　 Rare-earth
 

silicate
 

bulk
 

materials
 

prepared
 

by
 

different
 

methods
 

and
 

high-temperature
 

water
 

vapor
 

corrosion
 

conditions

in
 

current
 

reaserch

Materials Preparation
 

methods Corrosion
 

conditions References

RE2 SiO5
 (RE = Y,

 

Er,
 

Sc,
 

Yb,
 

Lu) Hot
 

pressing
 

sintering
1500

 

℃ ,
 

50%
 

H2 O-50%
 

O2 ,
 

4. 4
 

cm / s,
 

0. 1
 

MPa,
100

 

h
[18]

RE2 SiO5
 (RE = Y,

 

Gd,
 

Er,
 

Yb,
 

Lu) Solid-state
 

sintering
1350

 

℃,
 

90%
 

H2O-10%
 

O2,
 

40
 

mL/ min,
 

0. 1
 

MPa,
 

166
 

h
[64]

RE2 Si2 O7(RE = Sc,
 

Nd,
 

Er,
 

Yb,
 

Lu) Spark
 

plasma
 

sintering 1400
 

℃ ,125
 

h,highest
 

airflow:
 

235
 

m / s
 

[65]

RE2 Si2 O7
 (RE = Yb,

 

Lu) Hot
 

pressing
 

sintering
1300/ 1400/ 1500

 

℃,30%
 

H2O-70%
 

air,
 

175
 

mL/ min,
100

 

h;50
 

m / s,100 ~ 500
 

h
[66-68]

(Y,
 

Yb,
 

Lu) 2 Si2 O7
 Solid-state

 

sintering 1500
 

℃ ,30%
 

H2 O-70%
 

air,290
 

L / h,310
 

h [69]
Scandium

 

silicate
 

with
 

different
 

nSc2O3
/

nSiO2
 

ratios
 

(1∶2,
 

3∶4,
 

2∶2,
 

5∶4,
 

1∶3) Powders
 

prepared
 

by
 

sol-gel
 1400

 

℃ ,50%
 

H2 O-50%
 

air,
 

0. 1
 

MPa,8. 5×10-4
 

m / s,
 

300
 

h
[70]

Lutetium
 

silicate
 

with
 

different
 

nLu2O3
/

nSiO2
 

ratios(1∶1,
 

1∶2,
 

1∶2. 26) Powders
 

prepared
 

by
 

sol-gel 1400
 

℃ ,50%
 

H2 O-50%
 

O2 ,100
 

h [71]

RE2 SiO5
 ( RE = Tb,

 

Dy,
 

Ho,
 

Er,
 

Tm,
 

Yb,
 

Lu,
 

Y)
Hot

 

pressing
 

sintering 1400
 

℃ ,9. 2%
 

H2 O-90. 8%
 

air,5
 

h
 

[72]

　 　 Ridley 等[65]对不同稀土焦硅酸盐块体材料进行 1400
 

℃
高速水蒸气(235

 

m / s)腐蚀。 研究发现, 稀土焦硅酸盐表

面分解产生了稀土氧化物腐蚀层以及大量的腐蚀孔洞;
稀土离子半径会对稀土焦硅酸盐耐水氧腐蚀性能产生影

响, 其中 RE2 Si2 O7(RE = Yb, Lu)具有比 Sc2 Si2 O7 更好的

耐水氧腐蚀性能。
Ueno 等探究了 Lu2 Si2 O7 和 Yb2 SiO7 等在静态[66] 和高

速[67,
 

68]水氧环境中的腐蚀行为与机理。 Lu2Si2O7 在 1300
 

℃
静态水氧环境中, 水氧腐蚀反应产物以 Lu2 SiO5 相和晶

界处 SiO2 为主, 并生成 Lu2O3 相; RE2Si2O7 在高速水氧

环境中, 1300
 

℃时分解生成 RE2SiO5; 1500
 

℃时 RE2SiO5

与水蒸气反应生成了 RE2Si2O7 和气态的 RE(OH) 3, 样品

表面出现多孔结构。

Maier 等[69] 研究了 Lu2 Si2 O7 、 Yb2 Si2 O7
 和 Y2 Si2 O7 等

几种稀土硅酸盐的水氧腐蚀行为。 研究发现, 氧化铝管

设备腐蚀产生 Al(OH) 3 , 导致氧化铝转移到测试样品上,
稀土硅酸盐材料表面形成稀土石榴石相, 这也导致材料

的失重行为无法得到真实反映。
Hong 等[70] 采用溶胶-凝胶法制备不同比例( nSc2O3

∶
nSiO2

= 1∶ 2,
 

3∶ 4,
 

2∶ 2,
 

5∶ 4,
 

1∶ 3) 的钪硅酸盐, 对它们在

1400
 

℃ 、 50%
 

H2 O-50%
 

O2 环境中的腐蚀行为进行研究,

发现 Sc2 Si2 O7 的稳定性最好。 他们团队[71] 还利用溶胶-凝
胶法制备 3 种比例(nLu2O3

∶nSiO2
= 1∶1,

 

1∶2,
 

1∶2. 26)镥硅酸

盐, 研究其在 1400
 

℃ 、 50%
 

H2O-50%
 

O2 中的耐腐蚀性

能。 结果表明, 在水蒸气作用下,
 

Lu2SiO5 相与 Al2O3(坩

埚材料)反应生成新相 Lu3Al5O12, 而 Lu2Si2O7 相未受到水
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蒸气的作用而发生任何反应, 表现出优异的化学稳定性。
Tian 等[72] 研究了 RE2 SiO5 ( RE = Tb, Dy, Ho, Er,

Tm, Yb, Lu 或 Y)在 1400
 

℃水氧环境的腐蚀行为与疏水

性的关系。 研究表明, RE2 SiO5 ( RE = Dy, Ho, Er, Tm
或 Lu)材料具有疏水性, 呈现较好的耐水氧腐蚀性能。

此外, 还有一些研究者采用第一性原理计算方法研

究了不同稀土硅酸盐材料的耐蚀性能差异。 Wang 等[73]

基于第一性原理计算研究提出稀土硅酸盐布居数越大,
化学键强越强, 耐水氧腐蚀能力越强。 结果表明, 耐水

氧腐蚀性能有以下从大到小顺序: Yb2 Si2 O7 > Sc2 Si2 O7 >
Y2 Si2 O7 >Lu2 Si2 O7 。 Han 等[74] 采用第一性原理计算, 基

于 Si-O 键的键合强度研究了 RE2 SiO5(RE = Lu, Yb, Tm,
Er, Ho, Dy, Y 或 Sc) 的耐水氧腐蚀性能, 结果表明

Lu2 SiO5 耐蚀性较差, 其他 RE2 SiO5 耐蚀性能相近。 但这

一结果与实验研究结果有所不同, 目前实验结果大多显

示, 稀土离子半径越小的硅酸盐材料, 耐蚀性能越好。
稀土硅酸盐块体材料的耐腐蚀性能研究得到了研究

者们的广泛关注, 相关研究结果为 EBCs 的选材与设计

提供了基础。 但目前研究存在以下问题: ①
 

烧结制备的

块体材料与涂层材料结构、 性能存在明显差异; ②
 

不同

研究者报道的结果并不一致; ③
 

受 Al2 O3 等杂质的影响,
不同稀土硅酸盐材料的耐蚀性差异及原因尚不明确。 因

此, 以涂层材料为对象研究其耐蚀性能, 对设计性能优

异的 EBCs 具有重要意义。
作者团队[75,

 

76] 研究了 APS 制备的 X1-Gd2 SiO5 和 X2-
RE2 SiO5(RE = Y, Er 或 Yb)涂层的水氧腐蚀行为与机理。
研究发现, 涂层表面的稀土氧化物、 硅酸盐相与水蒸气

反应生成气态的 RE(OH) 3 和 Si(OH) 4 , 形成 RE2 SiO5 腐

蚀层(图 8)。 X1-Gd2 SiO5 涂层耐水氧腐蚀性能不及 X2-
RE2 SiO5 涂层; 随着稀土元素离子半径减小, 涂层的耐

蚀性变好, 其中 Yb2 SiO5 涂层具有最好的耐蚀性能。 在

APS 沉积过程中所形成的第二相也会对稀土硅酸盐涂层

的水氧腐蚀行为造成影响。 对此, 作者团队采用 APS 技

术制备了富 Yb2 O3 和 Yb2 Si2 O7 第二相的硅酸镱涂层, 探

究了物相组成对硅酸镱涂层 耐 水 氧 腐 蚀 性 能 的 影

响[75,
 

77] 。 研究发现, 涂层表面均形成 Yb2 SiO5 腐蚀层,
说明涂层中的 Yb2 O3 或 Yb2 Si2 O7 与水蒸气反应并挥发。
与 Yb2 O3 相比, Yb2 Si2 O7 与水蒸气的腐蚀反应更剧烈。
因此, 在制备过程中合理控制涂层中 Yb2 Si2 O7 或 Yb2 O3

相的含量, 有利于改善硅酸镱涂层的耐水氧腐蚀性能。

图 8　 RE2 SiO5 涂层高温水蒸气腐蚀机理示意图[75]

Fig. 8　 Schematic
 

illustration
 

of
 

high-temperature
 

water
 

vapor
 

corrosion
 

of
 

RE2 SiO5
 coatings[75]

　 　 近年来, 研究人员采用高熵策略在整个稀土元素

范围内设计多组元稀土硅酸盐材料, 以克服单一稀土

硅酸盐综合性能的局限, 实现其力学、 热学和耐腐蚀

性能的平衡, 从而满足未来 EBCs 的性能需求 [ 78- 81] 。
少量文献报道了高熵稀土硅酸盐涂层材料水氧腐蚀方

面的研究。
Dong 等[82] 采用溶胶-凝胶法在 Cf / SiC 材料表面制备

了( Yb0. 2 Y0. 2 Lu0. 2 Sc0. 2 Gd0. 2 ) 2 Si2 O7 涂层, 经 1250
 

℃ 水氧

环境腐蚀 300
 

h, 该涂层仍保持致密, 具有良好的相稳定

性。 Chen 等[83] 采用 APS 技术在 C / C 复合材料表面制备

了(Lu0. 2 Yb0. 2 Er0. 2 Tm0. 2 Sc0. 2 ) 2 Si2 O7 涂层, 经 1500
 

℃ 水氧

环境腐蚀 100
 

h 后, 样品重量变化仅为 0. 2%, 远低于无

涂层样品(5. 16%)。
作者团队[84-86] 采用真空等离子喷涂技术制备了

( Lu0. 25 Yb0. 25 Er0. 25 Y0. 25 ) 2 SiO5 和 ( Lu0. 2 Yb0. 2 Er0. 2 Ho0. 2 -
Y0. 2 ) 2 SiO5

 涂层, 发现所制备的涂层中各稀土元素分布均

匀, 保持高熵稀土硅酸盐材料的特征, 说明在喷涂过程

中稀土元素具有良好的稳定性。 1350
 

℃ 水氧环境腐蚀

300
 

h 后, 高熵涂层保持完整, 腐蚀层厚度( < 15
 

μm)远

低于 Y2 SiO5 涂层( ~ 30
 

μm), 说明高熵化提高了涂层的
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晶体结构稳定性和疏水性, 从而使涂层具有更好的耐腐

蚀性能。
目前, 高熵稀土硅酸盐在改善 EBCs 耐水氧腐蚀性

能方面展现出了一定的潜力, 但是目前关于高熵涂层水

氧腐蚀的文献比较零散, 且多集中于块体材料的研究,
针对涂层的研究仍处于起步阶段。
5. 2　 稀土硅酸盐环境障涂层多层体系耐水氧腐蚀研究

针对块体或厚涂层稀土硅酸盐的研究可以发现, 该

材料具有良好的高温耐蚀性能, 是 EBCs 体系理想的面

层材料。 国内外研究者在 SiCf / SiC、 SiC 和 Si3 N4 等材料

表面设计了稀土硅酸盐作为面层的 EBCs 体系, 并采用

不同的工艺进行制备, 开展了高温水氧腐蚀行为和失效

机理研究, 为 EBCs 的发展奠定了良好基础。
Ueno 等[59,

 

66,
 

67] 分别采用溅射和料浆浸渍技术制备

了以 Si3 N4 为基体的高致密度和低 致 密 度 Lu2 SiO5 /
Lu2 Si2 O7 二元复合涂层, 探究两种复合涂层在高速蒸气

( ~ 50
 

m / s) 环境下的腐蚀行为和机制。 结果表明, 在

1300
 

℃腐蚀 100
 

h 后, 浸渍技术制备的 Lu2 Si2 O7 涂层由

于晶间 SiO2 的挥发而剥落, 采用溅射技术制备的高致

密度涂层变得多孔。
为提高 EBCs 的耐久性, 美国国家宇航局开发了以 Si

为粘结层的 Si / 稀土硅酸盐、 Si / Mullite / 稀土硅酸盐等涂

层体系[18] 。 Lee 等[18] 以 SiCf / SiC 和 Si3 N4 为基体, 采用

APS 技术制备了 Y2 SiO5 、 Er2 SiO5 、 Lu2 SiO5 和 Yb2 SiO5 等

不同材料作为面层的 EBCs, 研究其在 1300~ 1400
 

℃水蒸

气环境的腐蚀行为。 发现 Y2 SiO5 、 Er2 SiO5 等和 Mullite 的

化学相容性不好, 在热循环过程中发生化学反应并生成

大量玻璃相 ( 图 9a 和 9b), 影响涂层的结合力。 而

Lu2 SiO5 和 Yb2 SiO5 与 Mullite 的化学相容性较好, 不会生

成中间相, 并且环境持久性好, 但在循环过程中会产生

较多贯穿裂纹(图 9c ~ 9e)。
Richards 等[87-91] 采用 APS 技术在 SiC 表面制备了 Si /

Mullite / Yb2 SiO5 和 Si / Yb2 Si2 O7 涂层体系, 并研究其在

1316
 

℃ 、 90%
 

H2 O-10%
 

O2 水氧环境的腐蚀行为与机理。
研究表明, Si / Mullite / Yb2 SiO5 涂层体系失效的主要原因

是, 在热循环过程中, 腐蚀性物质随贯穿裂纹进入涂层

内部, 将 Si 粘结层氧化生成 β-方英石相 TGO( SiO2 )层;
方英石相 SiO2 在 220

 

℃存在 β 到 α 相的转变, 并伴随较

大的体积收缩, 导致 TGO 层被破坏, 最终使得涂层脱

落(图 10)。 对于 Si / Yb2 Si2 O7 体系, 腐蚀过程中 Si 粘结

层呈现线性氧化动力学(氧化速率为 1. 44
 

nm / h); 根据

TGO 层的厚度变化得出氧在 Yb2 Si2 O7 中的扩散系数约

为 2×10-12
 

m2 / s。
近年来, 国内研究者对稀土硅酸盐 EBCs 多层体系

的耐水氧腐蚀性能亦开展了一系列研究。 Hu 等[92] 采用

APS 技术在多孔 SiC 表面制备了 Mullite / Lu2Si2O7 +Lu2SiO5

图 9　 Si / Mullite / 稀土硅酸盐环境障涂层经 1300~ 1400
 

℃水蒸气(90%
 

H2 O-10%
 

O2 )腐蚀后的形貌[18] : (a)经 1400
 

℃ / 46
 

h
 

腐蚀后

的 Mullite / Y2 SiO5
 EBCs; (b)经 1400

 

℃ / 100
 

h
 

腐蚀后的
 

Si / Mullite+BSAS / Er2 SiO5
 EBCs; ( c)经 1380

 

℃ / 300
 

h
 

腐蚀后的
 

Si /

Mullite+SAS / Sc2 Si2 O7 +Sc2 O3
 EBCs; (d)经 1380

 

℃ / 300
 

h
 

腐蚀后的
 

Si / Mullite / Yb2 SiO5
 EBCs; (e)经 1380

 

℃ / 300
 

h
 

腐蚀后的
 

Si / Mullite / Lu2 SiO5
 EBCs

Fig. 9　 Cross-sectional
 

morphology
 

of
 

Si / Mullite / Rare-earth
 

silicates
 

EBCs
 

in
 

1300 ~ 1400
 

℃
 

water
 

vapor
 

of
 

90%
 

H2 O-balance
 

O2
[18] :

 

( a)
 

Mullite / Y2 SiO5
 EBCs

 

after
 

corrosion
 

for
 

46
 

h
 

at
 

1400
 

℃ ;
 

(b)
 

Si / Mullite+BSAS / Er2 SiO5
 EBCs

 

after
 

corrosion
 

for
 

100
 

h
 

at
 

1400
 

℃ ;
 

(c)
 

Si / Mullite+SAS / Sc2 Si2 O7 +Sc2 O3
 EBCs

 

after
 

corrosion
 

for
 

300
 

h
 

at
 

1380
 

℃ ; ( d)
 

Si / Mullite / Yb2 SiO5
 EBCs

 

after
 

corrosion
 

for
 

300
 

h
 

at
 

1380
 

℃ ; (e)
 

Si / Mullite / Lu2 SiO5
 EBCs

 

after
 

corrosion
 

for
 

300
 

h
 

at
 

1380℃
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图 10　 Si / Mullite / Yb2 SiO5 涂层在高温水氧环境的失效示意图[90]

Fig. 10　 Schematic
 

diagram
 

of
 

damage
 

mechanisms
 

of
 

Si / Mullite /
 

Yb2 SiO5
 coating

 

in
 

high
 

temperature
 

water
 

vapor[90]

双层 EBCs 体系, 并探究该涂层体系在 1450
 

℃ 静态水蒸

气(95%
 

H2 O-5%
 

O2 )环境循环过程中的腐蚀行为。 发现

涂层经 150
 

h 腐蚀产生裂纹并出现剥落现象, 这主要是

由于涂层间热膨胀系数失配产生的热应力导致的。 因此

设计多层 EBCs 体系时, 各层间的热膨胀系数匹配性尤

为重要。
Wu 等[93]通过 PS-PVD 技术制备了 Si / Yb2Si2O7 涂层,

并研究了其在 1350~1450
 

℃条件下的水氧腐蚀行为。 结果

表明, Yb2Si2O7 在 1350
 

℃下可以经受 500
 

h 的水氧腐蚀,
而随着温度的升高, 在 1450

 

℃ 腐蚀后, Yb2Si2O7 出现多

孔截面, 且 TGO 层呈现出多孔结构, 因此, 有必要对 Si /
Yb2Si2O7 添加更耐水蒸气腐蚀的保护层。

Jian 等[94] 采用 APS 技术制备了 Si / Yb2 Si2 O7 -Yb2 SiO5

涂层体系, 并研究其在 1300
 

℃下的耐水氧腐蚀性能。 结

果表明, Yb2 Si2 O7 -Yb2 SiO5 面层在高温水氧腐蚀 200
 

h 后

仍然表现出优异的相稳定性, 并能有效抑制 TGO 的

生长。
作者团队[95] 针对 EBCs 服役过程中出现贯穿裂纹导

致其过早失效的问题, 结合对 Yb2 Si2 O7 涂层的研究, 提

出 Yb2 Si2 O7 是取代 Mullite 作为中间层的合适材料。 实验

证明, SiCf / SiC 基体表面的 Si / Yb2 Si2 O7 / Yb2 SiO5 涂层在

热循环过程中出现的裂纹贯穿 Yb2 SiO5 层但终止于

Yb2 Si2 O7 层, 该涂层具有抗裂纹扩展性能。 1400
 

℃ 下的

水氧腐蚀研究结果表明[96] , Si / Yb2 Si2 O7 / Yb2 SiO5 涂层体

系经 200
 

h 腐蚀后, 涂层未出现明显的脱落现象。 在腐

蚀环境热循环过程中, 较少的贯穿裂纹出现在 Yb2 SiO5

外层, 且终止于 Yb2 Si2 O7 -Yb2 SiO5 界面处(图 11)。 这与

Yb2 Si2 O7 涂层较低的热膨胀系数、 较小的弹性模量以及

良好的损伤容限密切相关。
虽然通过稀土硅酸盐 EBCs 结构优化设计能够实现

保护 CMCs 基体在一定时间内免受高温水氧腐蚀的目标,
但结合失效分析可以发现目前该涂层体系性能仍存在不

足, 具体包括: ①
 

面层开裂: 热循环过程中, 由于涂层

与基体之间热膨胀系数失配产生热应力, 导致稀土硅酸

盐面层出现贯穿裂纹, 影响涂层体系的耐久性; ②
 

粘结

层开裂: 服役过程中, 腐蚀介质随面层裂纹进入涂层内

部, Si 粘结层发生氧化并形成 SiO2 -TGO, SiO2 的物相转

变导致 TGO 出现裂纹, 加速涂层体系失效。 因此, 针对

稀土硅酸盐 EBCs 体系服役过程中面层和粘结层的开裂

问题, 进行涂层改性设计, 将有利于提高其长时耐久性。

6　 结　 语

环境障涂层( environmental
 

barrier
 

coatings, EBCs)对

实现陶瓷基复合材料在航空发动机热端部件的应用具有

重要意义。 国内外研究者开展了大量的 EBCs 的设计、 制

备和性能评价研究工作。 其中稀土硅酸盐 EBCs, 特别是

Yb2 SiO5 和 Yb2 Si2 O7 等, 近年来受到了越来越多的关注。
但对 EBCs 多层体系而言, 服役过程中稀土硅酸盐面层

和 Si 粘结层的开裂导致其高温耐久性不足, 这成为制约

稀土硅酸盐 EBCs 实现广泛应用的瓶颈问题。 未来研究

还应关注以下问题。
(1)针对稀土硅酸盐面层在服役过程中的开裂问题,

可通过高熵化设计, 调控材料的热膨胀系数, 同时满足

不牺牲甚至改善其耐蚀性能。 高熵稀土硅酸盐的研究虽

然在过去几年中已经取得了一定成果, 但仍然处于起步

阶段, 组分设计存在随机性, 对实际应用指导意义有限。
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图 11　 Si / Yb2 Si2 O7 / Yb2 SiO5
 EBCs 经 1400

 

℃水氧腐蚀 150
 

h
 

(a)和
 

200
 

h
 

(b)后的截面形貌及图 11b 框出区域的 EDS 元素面扫描

结果(c) [96]

Fig. 11　 Cross-sectional
 

morphology
 

of
 

Si / Yb2 Si2 O7 / Yb2 SiO5
 EBCs

 

after
 

water
 

vapor
 

corrosion
 

at
 

1400
 

℃
 

for
 

150
 

h
 

(a)
 

and
 

200
 

h
 

( b),
 

and
 

EDS
 

element
 

mappings
 

(c)
 

of
 

the
 

area
 

dotted
 

in
 

Fig. 11b[96]

因此, 应针对高熵稀土硅酸盐建立科学的设计准则, 克

服现有稀土硅酸盐涂层的性能局限。
(2)Si 粘结层的氧化开裂是导致 EBCs 失效的直接原

因, 因此, 针对 Si 粘结层的改性研究应引起足够重视。
已有研究者通过引入稀土氧化物或者 HfO2 等改性 Si 粘结

层[97,
 

98] , 该类涂层的热学和力学性能较好, 但抗氧化性

较差, 仍待进一步研究。 特别是耐更高温度(≥1400
 

℃ )
的粘结层成分设计、 结构调控和制备等方面的研究相对

欠缺。 解决这些问题需要大量实验的积累, 值得研究者

开展更为深入细致的工作。
(3)航空发动机服役温度不断提高, 未来陶瓷基复

合材料表面单一的 EBCs 可能无法完全满足使用要求。
为满足陶瓷基复合材料在更高温度服役环境的应用需求,
研发具有低热导率、 良好的相稳定性和优异耐蚀性能的

隔热层材料, 结合粘结层的改性研究, 设计和制备热 / 环
境障涂层体系(T / EBCs), 实现耐温性能和耐蚀性能协同

优化的目标, 是今后 EBCs 领域值得深入研究的又一重

点课题。
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