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摘 要:先进的硅基非氧化物陶瓷及其复合材料具有优异的高温力学性能和热稳定性,是未来先进

的空天飞行器及地面燃气轮机热端部件的候选材料.但是硅基非氧化物结构材料在服役过程中存

在抗水汽氧化性能不足等问题,需要使用环境障涂层(EBC)系统来提供额外防护.简单阐述了硅基

非氧化物陶瓷在高温水汽氧化环境中的失效机制,重点介绍了 EBC 系统的发展历史,以及近年来

NASA 新型 EBC 系统的研究进展.
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高推重比航空发动机及高效能地面燃气轮机的

设计及应用,对高压涡轮热端部件提出了更高的要

求,其热端长时服役温度已超过 1 400 ℃[1-3].随着新

型武器装备、先进空天飞行器及地面燃气轮机的研

发,当前镍基高温合金的长时承温能力已逐渐无法

满足热端部件的需求,因此需要寻找能够替代镍基

高温合金的新型高温结构材料[4].
先进的硅基非氧化物陶瓷(SiC,Si3N4,SiCN

和 SiBCN)及其复合材料被认为是一类潜在的、可
取代当前镍基高温合金的高温结构材料[5-8].虽然先

进的硅基非氧化陶瓷具有优异的高温力学性能,且
在干燥的高温氧化氛围中也表现出良好的热力学稳

定性[6,7,9].但是硅基非氧化陶瓷及其复合材料在高

温氧化氛围中主要由其氧化产物 SiO2 或硅酸盐提

供有效的氧化防护,当高温氧化氛围中含有水蒸气

时,SiO2 可 直 接 与 水 蒸 气 反 应 生 成 易 挥 发 的

Si(OH)4 [1 0-1 2],硅酸盐中的 SiO2 也会发生选择性蒸

发[1 3,14],使得氧化皮快速失效,从而加速了材料的

腐蚀.这成为了目前制约硅基陶瓷结构材料应用的

主要因素,环境障涂层(EBC)系统的应用是解决这

一问题的关键技术[4].
随着陶瓷基复合材料在燃气涡轮发动机热端部

件的应用逐渐增多,为满足下一代燃气轮机高性能

及可靠性设计需求,EBC 系统的研发也逐渐成为了

发动机总体设计中的一个关键元素[1 5],其重要性甚

至被人认为与材料设计相同[1 6].Michael 等人[1 7]的

一项系统评估结果显示,低导热率涡轮发动机涂层

能够显著提高各种类型发动机的效率并降低 NOx

的排放.当前先进 EBC 系统的目标是显著提高涡轮

发动机的服役温度,同时减少空气冷却以满足未来

发动机更低排放、更高效率及更好可靠性[1 5].

1 硅基非氧化物陶瓷的失效机制

硅基非氧化物陶瓷复合材料需要 EBC 来提供

额外防护,这是由于硅基氧化物陶瓷基复合材料的

主要氧化产物 SiO2 在高温水汽环境中并不稳定.这
里以 SiC 为例,介绍硅基氧化物陶瓷在高温水汽氧
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化环境下的失效机制.
1949 年,A.C.Lea 等人[18]等首次研究并指出,

SiC 在水蒸气中的氧化速率比在氧气中要高.Opila
等人[10-1 2]详细研究并阐述了 SiC 在高温水蒸气环境

中氧化速率较快的原理:在高温水蒸气的环境中,
SiC 氧化过程中的质量变化随时间呈负线性关系。
这是因为 SiC 在高温下首先与水蒸气反应生成

SiO2,随后 SiO2 继续与水蒸气反应形成气相的 Si-
O-H 相。

SiC(s)+3H 2O(g) →
  SiO2(s)+3H 2(g)+CO (g) (1)
SiO2(s)+H 2O(g) →Si-Ox-Hy(g) (2)

其中,在基体中形成 SiO2 层的反应(式(1))遵循抛

物线规律,而 SiO2 相的蒸发(式(2))遵循线性规律.
很明显,式(2)是该氧化过程氧化速率的决定性反

应[1 9].Opila 等人[10-1 1]还发现:SiC 在氧气中形成的

SiO2 层的厚度随时间以抛物线规律增长,该氧化层

能够为 SiC 提供有效的氧化防护;而 SiC 在 1 200~
1400 ℃高温水蒸气下长时暴露后,SiO2 层的厚度稳

定在 1 0 μm 左右.Opila 等人[12]还进一步研究了

SiO2 相的蒸发过程,并建立了气态扩散模型来阐述

这一过程.他们认为易挥发相的流量受边界层的扩

散控制,当 SiC 基体为平板、水蒸气流为层流形式

时,Si(OH)4 相的流量与气流速率、水蒸气的分压

及环境压力相关:
J Si(OH)4∝v 1/2·(P H 2O)2/(P total)1/2 (3)

其中 J 为流量,ν是气流速率,P 为压力/分压,这个

推论得到了相关实验的验证[20].
同样在 SiBCN 陶瓷基复合材料体系中,复合材

料在水蒸气环境中的抗氧化性能同样低于在空气中

的抗氧化性能[21].热端部件往往服役于燃气环境

中,不仅燃气环境中的水蒸气及其它具备腐蚀性的

物质会对热端部件产生热腐蚀,而且燃气还会以较

高的速度冲刷热端部件表面,对热端部件的表面造

成摩擦磨损及冲蚀,如果没有 EBC 系统的保护,硅
基非氧化陶瓷在这种极端环境中会很快失效.

2 环境障涂层系统的发展进展

EBC 系统是保障硅基非氧化陶瓷复合材料在

航空发动机及地面燃气轮机中能长时服役的关键因

素,其不仅能阻止 SiO2 在高温水蒸气环境中蒸发,

同时还能保护基体不受其它形式的腐蚀,如沉淀诱

发型腐蚀等[22].因此,EBC 系统选料需要满足以下

的一些基本条件[23]:(1)涂层在高温水汽环境中应

具有较好的稳定性;(2)涂层的热膨胀系数(CTE)与
基体的 CTE 要接近以尽可能地减少两者之间的热

不匹配性;(3)涂层在高温下要能够保持相稳定,因
为相变往往意味着体积的改变,从而导致涂层的失

效;(4)涂层在高温下需要与基体保持良好的化学相

容性,避免发生高温反应;(5)较低的弹性模量,有利

于提高涂层在应力作用下的柔度.
国外硅基非氧化陶瓷复合材料的 EBC 系统的

研究主要集中在 SiC/SiC 体系上,完整的 EBC 系统

包含热障层、过渡层、表面层、中间层、EBC 及结合

层中的一层或多层.纵观国内外 EBC 系统的发展历

史,根据 EBC 系统的特征大致可以分为四代[24]:第
一代,莫来石(Mulite,3Al2O3·2SiO2)/氧化钇稳定

氧化锆(YSZ)体系;第二代,钡锶铝硅酸盐体系

(BSAS,1-xBaO-xSiO-Al2O3-2SiO2,0 ≤ x ≤ 1)体
系;第三代,稀土硅酸盐(Rare-Earth (RE)silicates)
体系;第四代,热/环境障涂层(T/EBC)体系.这里

将介绍这四代 EBC 系统的发展历史,并对近年来

NASA 研发的新型 EBC 系统进行介绍.

2.1 第一代-莫来石/YSZ 体系

莫来石(Mullite,3Al2O3·2SiO2)的 CTE 与硅

基陶瓷相近,二者化学相容性良好,具有优异的抗腐

蚀能力.Federer 等人[25]使用浸渍烧结法在 SiC 陶

瓷表面制备了莫来石涂层.随后大气等离子喷涂技

术(APS)也被引入用来制备莫来石环境障涂层,如
图 1(a)所示[26-28].不过,早期 APS 喷涂的莫来石环

境障涂层在使用过程中会产生较多的裂纹,这是由

于喷涂后的涂层中存在亚稳态莫来石,在高温下这

些亚稳态的莫来石会逐渐转变成稳态莫来石,相变

过程中的体积变化导致了裂纹的萌生[27].Lee 等

人[23]使用改进的 APS 方法喷涂莫来石涂层,有效

地控制了涂层中亚稳相的含量及涂层在使用过程中

裂纹的出现,然而莫来石环境障涂层在长期使用过

程中仍存在抗高温水汽氧化腐蚀能力不佳的问题.
随后,YSZ 被引入用来作为莫来石环境障涂层的表

面层,从而形成了莫来石/YSZ 环境障涂层,如图 1
(b)所示[29].Lee 等人[29]的进一步研究显示,YSZ 的

引入显著提高了 EBC 体系的抗水氧腐蚀性能.
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图 1 第一代 EBC 系统的典型结构

(a)莫来石环境障涂层;(b)莫来石/YSZ 环境障涂层(经水汽循环氧化)

F ig.1 Typical structure of the first-generation EBC system
(a)mulite EBC;(b)mulite/YSZ EBCs(after water vapor cycle)

2.2 第二代-BSAS 体系

第一代的莫来石/YSZ 环境障涂层虽然显著提

高了 SiC 材料在燃气环境中的使用寿命,但 YSZ 的

CTE 与莫来石不匹配性较大,因此莫来石/YSZ 体

系热循环耐久性不足.由于 BSAS 的 CTE 与莫来石

及 SiC 的 CTE 相近,且其抗水氧腐蚀性能比莫来石

更好,因此被引入 EBC 系统中替代 YSZ 作为表面

层.与此同时,引入 Si 作为 EBC 系统和基材的结合

层以提 升 涂 层 与 基 体 的 结 合 力,构 成 了 第 二 代

BSAS 体系的 EBC 系统[28,2 9],其典型结构如图 2 所

示[30].第二代 EBC 系统已得到良好的实际应用,作
为最高温度为 1 2 50 ℃的涡轮发动机内衬涂层累计

超过 24000 h 使用而未发生失效[28],涂层在高达

1 300 ℃的 温 度 下 也 通 过 了 可 用 性 及 耐 久 性 的

验证[3 1].

图 2 第二代 EBC 系统的典型结构

F ig.2 Typical structure of the second-generation
EBC system

虽然 BSAS 与莫来石相比,其 SiO2 的活度更

低,但总的 来 说 BSAS 的 高 温 稳 定 性 还 是 不 足,

BSAS 在高温下会因为蒸发而发生退化,表 1 为燃

气总压为 0.6 MPa、燃气中水蒸气分压为 0.06 MPa
及燃气流速约为 24 m/s 的条件下,BSAS 在燃气环

境中不同温度下暴露 1 000 h 后的预计退化尺寸[28].
从表 1 可知,1400 ℃下 BSAS 在燃气环境中 1 000 h
后的预计退化尺寸为 6 7 μm,已经超过了 EBC 系统

中 BSAS 表面层的厚度.由于 BSAS 在高温下会与

SiO2 反应形成玻璃相,从而降低了 EBC 层的熔化

温度[28],导致第二代 EBC 系统的长时服役温度

较低.

表 1 BSAS 燃气环境中 1 000 h 后的预计退化尺寸

Tab le 1 Projected recess ion of BSAS after 1 000 h under gas
envi ronment

温度/℃ 1300 1400 1 500

预计退化尺寸/μm 28 6 7 2 68

2.3 第三代-稀土硅酸盐体系

为满足 先 进 航 空 发 动 机 的 需 求,NASA 的

UEET(Ultra Efficient Engine Technology)项目要

求表面层长时使用温度需达到 1 482 ℃以上,而

EBC 粘结层与基体结合处的温度应控制在 1 3 1 6
℃,以确保基体能够稳定工作数千小时[32,3 3].稀土

硅酸盐由于具有优良的相稳定性、抗水氧腐蚀性能,
以及与莫来石化学相容性良好并在燃气环境中具有

较好的稳定性等特点[33,34],被引入 EBC 系统以替

代燃气环境中长时服役温度较低的 BSAS 层,成为
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了第三代 EBC 系统,如图 3 所示[33].Lee 等人[33]研

究发现,Lu2 Si2O7,Lu2 SiO5 和 Yb2 SiO5 等材料适合

作为 EBC 系统的表面层.虽然稀土硅酸盐解决了表

面层长时服役温度低的问题,但仍然存在热循环过

程中易出现裂纹的缺点,如图 3 所示的 Yb2 SiO5 构成

的表面层在 1380 ℃经 300 h热循环后出现大量裂纹.

图 3 典型的第三代 EBC 系统截面图

Fig.3 Typical structure of the third-generation EBC system

2.4 第四代-T/EBC 体系

虽然第二代 EBC 系统已获得良好的验证和应

用,但 BSAS 在高温下会发生退化,导致涂层长时服

役温度较低.对第二代 EBC 系统进行改良,除了第

三代 EBC 系统所采用的更换表面层材料外,还有一

条可行的途径是在增加 BSAS 层厚度的同时再加上

一层低热导率的耐高温陶瓷层—热障涂层(TBC),
构成第四代 T/EBC 体系[35].不过为了匹配陶瓷层

和 BSAS 层之间的 CTE,往往还需要引入过渡层,

T/EBC 系统的设计原理图如图 4 所示[35].
Spitsberg 等人[35]指出在设计 T/EBC 系统的

过程中应充分考虑各层之间的高温化学相容性、热
匹配性、承温能力、涂层厚度,以及在最高温度下由

温度梯度造成的复杂应力状态.据此,GE 研发的 5
层 T/EBC 系统在 1 6 7 5 ℃的表面温度(背面温度为

1 1 0 6 ℃)下经受了 50 次/h 的热循环测试而未发生

脱落,如图 5 所示[35].

图 4 高温 T/EBC 系统设计原理图

F ig.4 Schematics of approach to designing high-temperature T/EBC system

3 NASA 新型 EBC 系统研究进展

NASA 自 20 世纪 80 年代就开始为硅基陶瓷开

发 EBC 系统[1 9],其研发的适用于 SiC/SiC 陶瓷基复

合材料的 EBC 系统的发展颇具典型性及参考价值,
如表 2 所示[1 5].目前,NASA 的 FAP(Fundamental
Aeronautics Program)等项目研发的新型 EBC 系统

逐渐使用稀土硅酸盐、稀土氧化物、合金掺杂物等替

代 BSAS 及莫来石,以期望 EBC 系统与 SiO2 具有

良好化学相容性的同时,兼具更高的承温能力[1 5].

为了满足下一代高性能发动机的需求,需要

EBC 系统结合层的承温能力达到 1 482 ℃,表面层

承温能力达到 1 6 50 ℃,而且 EBC 系统的厚度要求

为 1 2 7~250 μm
[1 5].为此,NASA 尝试设计了承温

能力为 1 6 50 ℃的用于保护 SiC/SiC 陶瓷基复合材

料的新型 EBC 系统(经改良的 T/EBC 体系),其表

面层为先进的 ZrO2 及 HfO2 基氧化物热障涂层,同
时多层 EBC 成分为多组分的稀土硅酸盐及稀土铝

酸盐,并且使用 HfO2 等稀土氧化物进行掺杂,陶瓷

复合材料作为结合层[32,3 6],其设计理念图如图 6(a)
所示[15],对应的 EBC 系统电镜照片如图 6(b)所
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图 5 5 层 T/EBC 系统的涂层样品(上)及涂层横截面(下)

F ig.5 Coating sample view (top)and coating cross-
section (bottom)of five-layer T/EBC system

示[37].这种新型的 EBC 涂层整体热导率较低,并且

在 1 6 50 ℃的热梯度循环测试中表现出了 300 h 的

循环耐久性及优异的水汽稳定性[37].此外,为了提

升陶瓷涡轮机翼的承温能力、高温性能及环境耐久

性以及满足其它方面的应用,NASA 探究了 CMAS
(主要成分为 CaO-MgO-Al2O3-SiO2)腐蚀 EBC 及

TBC 的机理,在高达 1 500 ℃下对各类材料的耐

CMAS 腐蚀性能进行了研究,结果发现如下材料具

有较好的耐 CMAS 腐蚀性能,可以作为 EBC 系统

的结 合 层,如 HfO2-Si,稀 土-Si,7DySH,ZrO2-9.
5Y2O3-2.2Gd2O3-2.1Yb2O3 及 30YSZ[38,3 9]等.

值得一提的是,EBC 系统除了具有优异的热循

环耐久性、水汽稳定性外,还必须具备较好的抗冲

击、耐蚀、抗蠕变、抗热疲劳等性能,以确保 EBC 系

统在实际服役的过程中的长时完整性.传统 EBC

表 2 NASA 研发的适用于 SiC/SiC 陶瓷基复合材料的 EBC 技术的演变(EBC 系统的发展)

Tab le 2 Evolut ion of NASA EBC technology for S iC/SiC ceram ic matr ix compos i tes (EBC system developments)

项目

EPM项目

1 9 9 5~
2000 年

UEET 项目

2000~
2004 年

UEET 项目

2000~2005 年

FAP SUP 项目

2005~201 1 年
FAP SUP-ERA 项目

2007 ~至今

FAP SUP,AS,

TTT 项目

200N~至今

发动机

部件
燃烧室 燃烧室/静叶片 燃烧室/静叶片 静叶片/旋转叶片

静叶片/旋转叶片/

燃烧室
机翼组件

表面层
BSAS
(APS)

RE2 Si2 O7
或者 RE2SiO5
(APS)

(Hf,Yb,Gd,Y)2 O3
ZrO2/HfO2+RE
硅酸盐

ZrO2/HfO2+BSAS
(APS 及 EB-PVD)

RE-HfO2 铝硅酸盐

(APS 和/或 1 00%
EB-PVD)

RE-HfO2-X 先进涂层

RE-HfO2-梯度硅

酸盐

(EB-PVD)

先进表面层

中间层 - -
RE-HfO2 铝硅酸盐

分层系统

纳米复合材料梯度

氧化物/硅酸盐

纳米复合材料梯度

氧化物/硅酸盐或

者不需要

未知

EBC
莫来石+
BSAS

BSAS+
莫来石

RE 硅酸盐或

RE-Hf 莫来石

RE 掺杂莫来石-
HfO2 或 RE 硅

酸盐

多组分 RE 硅酸盐

系统

多组分 RE 硅

酸盐/自生长

结合层 Si Si 氧化物+Si 结合层

HfO2-Si-X,掺杂的

莫来石/Si-SiC 纳

米棒

优化的 HfO2-Si-X
结合层

RE-Si+X 系统

表面温度 1 3 1 5 ℃ 1 3 1 5 ℃
1 648 ℃/13 1 5 ℃
(CMC)

1482 ℃/13 1 5 ℃
(CMC)

1 648 ℃ 1482~1 648 ℃

结合层

温度

限制为

1 3 50 ℃

限制为

1 3 50 ℃

限制为 1 3 50~
1482 ℃

142 6 ℃已证实,进
一步目标为

1 482 ℃
1482 ℃以上 1 482 ℃以上

分类 第二代 第三代
第四代改良/新型

EBC 系统
新型 EBC 系统 新型 EBC 系统 新型 EBC 系统

注:X 代表合金掺杂物
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图 6 NASA 设计的一种承温能力为 1 6 50 ℃的新型 EBC 系统

(a)新型 EBC 系统的设计理念图;(b)使用 APS-电子束物理气相沉积(EB-PVD)制备的新型 EBC 系统的电镜照片

F ig.6 NASA 1 6 50°C advanced EBC system
(a)the schematic concept;(b)an optical micrograph of a coating cross-sectional microstructure of air plasma sprayed (APS)-
electron-beam physical vapor deposited (EB-PVD)hybrid advanced EBC system

系统的结合层往往是硅基的,而实际服役过程中硅

基结合层形成的玻璃相的熔点低于 1 41 0 ℃,是制约

EBC 系 统 承 温 能 力 最 主 要 的 原 因[1 5,28].对 此,

NASA 也对非硅基结合层进行探索,发现 Hf-Si
(O),Zr-Si(O)、多组分稀土-Si(O)及复合材料[40]等

具备优异的氧化稳定性及热循环耐久性,适合作为

新型 EBC 系统的结合层.图 7 给出了一种 NASA
制备的多组分稀土硅化物结合层于 1 500 ℃氧气环

境中暴露 1 00 h 后的电镜照片[41].从图 7 可见,氧化

后的涂层仍然与 SiC/SiC 复合材料的基体结合紧

密,氧化后的涂层大致可以分为三层,即表层为稀土

硅酸盐、过渡层为复合材料、内层为富硅层[41].

4 结束语

EBC 系统可以避免硅基非氧化物陶瓷复合材

料应用于热端部件时过早失效.从目前发展趋势来

看,未来 EBC 系统将在承温能力和环境稳定性方面

应有更进一步的提升,这取决于 EBC 系统材料和制

备工艺的进步.此外,高温结构部件的抗蠕变性能和

抗疲劳性能也当有所提升,以满足更为复杂的涡轮

发动机工作环境对其的需求.
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The process of environmental barrier coating system for
silica-based non-oxide ceramic matrix composites
TAN Xi1,CHEN Xiaoye2,ZHANG Xiaofeng1,LIU Wei3,CAO Lamei3

1.Guangdong Institute of New Materials,Guangzhou 5 1 0 6 50,China;2.Hunan South General Aviation Engine
Co .Ltd.,Zhuzhou 41 2002,China;3.AECC Beij ing Institute of Aeronautical Materials,Beij ing,10009 5,China

Abstract:Due to their excellent high temperature mechanical properties and thermostability,advanced
silica-based non-oxide ceramics and ceramic matrix composites were considered as candidate materials for
hot end components of future advanced aerospace vehicle and land gas turbine.However,the poor
resistance to water vapor oxidation of silica-based non-oxide structural materials was failed to fulfill the
requirement of service,unless employing extra protection from environmental barrier coating (EBC)
system.In this paper,failure mechanism of silica-based non-oxide ceramic under oxidation conditions with
high-temperature water vapor,process of EBC system development and recent evolution of NASA novel
EBC system were discussed.
Key words: environmental barrier coating; silica-based non-oxide; ceramic matrix composites; high
temperature structural materials
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