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RE-Si-Al-O 玻璃相对高熵稀土双硅酸盐微结构及 

耐 CMAS 腐蚀性能的影响 

李刘媛 1, 黄开明 1, 赵秀艺 2, 刘会超 2, 王 超 2 
(1. 中国航发湖南动力机械研究所, 株洲 412002; 2. 沈阳工业大学 材料科学与工程学院, 沈阳 110870)  

摘 要: 环境障涂层是高功重比航空发动机的关键技术, 其目的是阻挡燃气及环境腐蚀介质的侵蚀, 为陶瓷基复合

材料热端部件提供有效保护。目前, 高熵稀土双硅酸盐((xRE1/x)2Si2O7)是最具潜力的新一代环境障涂层材料。为了

进一步提升高熵稀土双硅酸盐的耐高温(1500 ℃)CMAS(CaO-MgO-Al2O3-SiO2)腐蚀能力, 本工作设计制备了一种

新型高熵(Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O(RE=Yb、Y、La)复相陶瓷。结果表明, 在复相陶瓷中, RE-Si-Al-O

玻璃相不仅能够包裹陶瓷晶粒, 而且能够促进稀土双硅酸盐晶粒长大, 减少晶界数量, 使 CMAS 熔体的渗入通道

数量减少。同时, 随着 RE-Si-Al-O 玻璃相中稀土离子半径增大, 玻璃相更易与 CMAS 熔盐中的 Ca2+离子反应, 生

成磷灰石相, 降低 CMAS 熔体的活性, 抑制高温 CMAS 熔盐对高熵稀土双硅酸盐晶粒的侵蚀, 从而提高高熵稀土

双硅酸盐的耐高温 CMAS 腐蚀能力。在 1500 ℃腐蚀 48 h 后, (Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相陶瓷表

面仍残留 CMAS 熔盐层, 表明该复相陶瓷具有良好的耐高温 CMAS 腐蚀能力。该复相陶瓷的微结构设计为增强环

境障涂层材料在高温 CMAS 环境下的长期应用提供了一种新的思路。 
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Influence of RE-Si-Al-O Glass Phase on Microstructure and CMAS Corrosion 
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Abstract: Environmental barrier coating (EBC) is a key material for high power-to-weight ratio aero engine, which 

can provide effective protection for the hot end components of ceramic matrix composites, and prevent the erosion of 

gas and environmental corrosive media. At present, high entropy rare earth disilicates ((xRE1/x)2Si2O7) are the most 

promising next-generation environmental barrier coatings. In order to enhance the CMAS corrosion resistance of high 

entropy rare earth disilicates, a novel high entropy (Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O (RE=Yb, Y, and La) 

multiphase ceramic was designed and prepared. The results show that the RE-Si-Al-O glass phase can not only wrap 

the ceramic grains, but also exist at the grain boundaries. Moreover, this multiphase ceramics can promote the growth 

of rare earth disilicate grains, reduce the number of grain boundaries, and decrease the number of diffusion channel of 

CMAS melt. As the radius of rare earth ion in the RE-Si-Al-O glass phase increases, the glass phase is more prone to 
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react with Ca2+ ion in the CMAS melt, generating apatite, reducing the activity of the CMAS melt, inhibiting the 

erosion of high entropy rare earth disilicate grains by the CMAS molten salt, and thus improving the CMAS corrosion 

resistance of high entropy rare earth disilicates. After corrosion at 1500 ℃ for 48 h, there is still a residual CMAS 

layer on the surface of (Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O multiphase ceramics, indicating that the multiphase 

ceramics have good resistance to CMAS corrosion. In conclusion, the microstructure design of this multiphase ceramic 

provides a new approach to improve the long-term application of EBC materials in high-temperature CMAS 

environments. 

Key words: high entropy rare earth disilicate; CMAS corrosion; RE-Si-Al-O glass phase 

为了应对航空发动机及燃气轮机服役的恶劣环

境, 采用陶瓷基复合材料代替高温合金作为热端部

件材料成为新一代发动机的发展趋势[1-3]。SiC 陶瓷

基复合材料(包括 Cf/SiC、SiCf/SiC, 简称 SiC-CMCs)

具有良好的高温强度、抗氧化、低密度等优异性能, 

是最有前途的热端部件候选材料, 能够应用于发动

机燃烧室和涡轮外环等部件[4-7]。然而, 在高温燃气

环境中, SiC-CMCs 易受到高温水蒸气和低熔点氧化

沉积物腐蚀, 导致其失效或服役可靠性降低[8-11]。因

此 , 需要在其表面制备环境障涂层(Environmental 

barrier coatings, EBCs)以阻隔高温燃气环境。 

稀土双硅酸盐(RE2Si2O7, RE 为稀土元素)由于

具有良好的抗水蒸气腐蚀能力, 相匹配的热膨胀系

数, 以及化学相容性和损伤容限等优异性能, 成为

最具潜力的 EBCs 候选材料[12-14]。但是, 稀土元素

种类较多且具有多种晶型, 导致 RE2Si2O7 的相结构

稳定性、耐腐蚀性、热导率等性能存在较大差异[15-17]。

而平衡调控材料的热学性能、耐腐蚀性及高温结构

稳定性, 提高综合服役性能是 RE2Si2O7 获得实际应

用的主要难题[18-20]。基于“高熵化”概念, 研究学者

提出采用多组分稀土元素掺杂形成高熵稀土双硅酸

盐((xRE1/x)2Si2O7), 并通过高熵陶瓷四种独特效应

(即热力学的高熵效应、结构的晶格畸变效应、动力

学的迟滞扩散效应、性能的“鸡尾酒”效应)来调控稀

土双硅酸盐的综合性能。与单组分稀土双硅酸盐相

比, 高熵稀土双硅酸盐不仅表现出优异的高温结构

稳定性, 而且具有较低的热导率, 与 SiC-CMCs 相

匹配的热膨胀系数, 和良好的耐高温水汽腐蚀能力

等[21-24], 有望成为新一代 EBCs 材料。 

此外, 飞机在起降或飞越沙漠、火山时, 发动机

常会吸入空气中的碎片(如沙子)或摄入火山灰, 该

类物质主要成分为 CaO-MgO-Al2O3-SiO2( 简称

CMAS), 其熔点较低 , 会在热结构部件表面熔融 , 

不断与表面 EBCs 发生反应而导致涂层失效[25-26]。

因此, 高熵稀土双硅酸盐耐 CMAS 腐蚀性是衡量

EBCs 材料性能的重要指标。Dong 等[27]研究了高熵

稀土双硅酸盐(Yb0.2Y0.2Lu0.2Sc0.2Gd0.2)2Si2O7在1400 ℃

下耐 CMAS 腐蚀的能力, 发现腐蚀 20 h 后反应层厚

度仅为 25 μm, 明显优于单组分稀土双硅酸盐。

Chen 等 [28]研究了两种高熵稀土双硅酸盐 (Yb0.2- 

Y0.2Lu0.2Ho0.2Er0.2)2Si2O7 和(Yb0.25Lu0.25Ho0.25Er0.25)2- 

Si2O7在 CMAS熔体中的腐蚀行为, 研究发现, 掺杂

稀土元素的种类与反应产物有较大关联, 较大离子

半径的稀土元素(如 Y、Ho、Er)易于形成致密的磷

灰石阻挡层, 阻碍熔体进一步腐蚀陶瓷材料。此外, 

Sun 等 [29] 研 究 了 高 熵 稀 土 双 硅 酸 盐 (Er0.25- 

Tm0.25Yb0.25Lu0.25)2Si2O7 在高温 CMAS 熔体中的耐

腐蚀能力, 结果发现, 经 1500 ℃腐蚀 50 h 后, 高熵

稀土双硅酸盐表面和横截面几乎致密, 没有大孔隙

或裂纹生成, 且高熵陶瓷上方仍残留 CMAS 熔盐, 

表明其耐高温CMAS腐蚀能力优于单组分稀土双硅

酸盐。但是, 该陶瓷的腐蚀层厚度仍然达到 300 μm, 

由此可见, 对于只有几十至几百微米厚的 EBCs 来

说, 长时间高温腐蚀产生的损伤仍然是灾难性的。

综上, 在低、中温(1300~1400 ℃)腐蚀过程中, 稀土

双硅酸盐晶粒会溶解于 CMAS 熔体中, 达到饱和之

后会在腐蚀前沿反应析出磷灰石阻挡层, 阻碍熔体

进一步腐蚀硅酸盐。但是, 在高温(≥1500 ℃)腐蚀

过程中, 由于 CMAS 熔体的黏度低、活性高, 不但

会加速晶粒溶解, 而且会腐蚀晶界, 导致 CMAS 熔

体沿晶界快速渗入内部, 从而产生气泡或裂纹[30]。因

此, 改善高熵稀土双硅酸盐的晶界结构对提高其耐

高温腐蚀能力至关重要。 

本工作通过固相反应法制备高熵稀土双硅酸盐

(Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7((4RE0.25)2Si2O7, RE=Y 、

Yb、Er、Tm), 并将 RE-Si-Al-O(RE=Yb、Y、La)

玻璃相包裹在陶瓷晶粒表面, 旨在通过微结构的设

计来改变晶界结构, 从而进一步提高其耐 CMAS 腐

蚀能力。一方面由于 RE-Si-Al-O 玻璃相填充晶界, 

当 CMAS 熔体腐蚀陶瓷晶粒时, 会优先与玻璃相中
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的 RE3+离子发生反应, 消耗掉 CMAS中的 Ca2+离子, 

从而降低 CMAS 熔体的活性; 另一方面, CMAS 与

RE-Si-Al-O玻璃相反应生成的产物会封堵CMAS熔

体的侵蚀路径, 从而阻碍 CMAS 熔体的渗入。本研

究 系 统 分 析 了 (Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/RE- 

Si-Al-O 复相陶瓷在 CMAS 熔体中的腐蚀行为, 研

究了 RE-Si-Al-O(RE=Yb、Y、La)玻璃相中稀土元

素种类对复相陶瓷耐 CMAS 腐蚀能力的影响规律, 

为新一代高熵稀土双硅酸盐 EBCs 材料的微结构设计

提供理论指导。 

1  实验方法 

1.1  复相陶瓷的制备 

研究采用固相反应法制备高熵稀土双硅酸盐

(Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷。

首先, 将 RE2O3(RE=Y、Yb、Er、Tm)和 SiO2 粉体

按照物质的量比 1 ∶ 2进行混合, 加入无水乙醇作

为介质, 球磨 12 h。混合好的料浆在 60 ℃干燥 12 h, 

然后在 1500 ℃下煅烧 2 h, 再经过研磨得到

(Y0.25Yb0.25Er0.25Tm0.25)2Si2O7 粉 体 。 然 后 , 将

RE2O3(RE= Y、Yb、La)、SiO2 粉体和 Al2O3 粉体按

照质量比 30∶55∶15混合均匀, 加入到无水乙醇中, 

混合球磨 12 h 后, 将 RE2O3-SiO2-Al2O3 混合料浆放

到 60 ℃烘箱中干燥 12 h, 烘干后, 再将其放入空气

炉中, 在 1650 ℃煅烧 2 h 后得到玻璃液, 通过淬火、

球磨、过筛制备出 RE-Si-Al-O 玻璃相粉体。最后, 将

合成的(4RE0.25)2Si2O7 粉体与 RE-Si-Al-O 粉体按照

质量比 97∶3 进行混合, 压制成直径为 12 mm 的

坯 体 , 在 1600 ℃ 无 压 烧 结 10 h, 制 备 出

(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷。 

1.2  微观组织结构表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, 型号 XRD-7000, 日

本)检测试样的物相组成, 测试条件为：Cu Kα 线, 

扫描速率 5 (°)/min, 扫描范围 2θ=10°~70°。采用扫

描电子显微镜(SEM, 型号 SU8010N, 日本)分析陶

瓷试样的微观形貌, 并利用扫描电镜附带的能谱仪

(EDS)分析陶瓷中所含元素的分布情况。 

1.3  CMAS 腐蚀实验 

首先, 将 CaO、MgO、AlO1.5 和 SiO2 粉末按照

质量比33∶9∶13∶45进行混合, 在1300 ℃煅烧24 h, 

再经过球磨获得 CMAS 熔盐粉末。然后, 将 CMAS

粉末加入至乙醇中制备成CMAS浆料, 以 30 mg/cm2

的负载量标准, 均匀涂覆在块体样品表面。最后, 将

试样放到马弗炉中, 分别在 1300 和 1500 ℃煅烧 24 和

48 h。采用 SEM 和 XRD 表征腐蚀后产物的形貌及

组成。为了进一步探究腐蚀行为 , 分别将合成的

(4RE0.25)2Si2O7 粉体和 RE-Si-Al-O 粉体与 CMAS 粉

体混合, 其质量比均为 4∶1, 之后分别在 1300 ℃煅

烧 48 h。采用 XRD 分析混合物的物相组成, 从而判

断反应过程。 

2  结果与讨论 

2.1  (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷的微

观结构 

图 1 是所制备的(4RE0.25)2Si2O7(RE=Y、Yb、Er、

Tm)陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷的

XRD 图谱, 以及单组分稀土双硅酸盐 Y2Si2O7、

Yb2Si2O7、Er2Si2O7、Tm2Si2O7 的 PDF 卡片。从图

中可以发现, (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷的衍射峰位于四个

单 组 分 稀 土 双 硅 酸 盐 衍 射 峰 的 中 间 , 且

(4RE0.25)2Si2O7 陶瓷的衍射峰与 β-Yb2Si2O7 基本一

致, 表明所制备的高熵陶瓷(4RE0.25)2Si2O7 具有 β单

斜相结构。与(4RE0.25)2Si2O7 陶瓷相比, (4RE0.25)2- 

Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷的衍射峰几乎没有发生

变化, 没有出现玻璃相和其他杂峰, 这可能是由于

所加入的玻璃相含量(质量分数仅为 3%)较少, 复相

陶瓷的物相组成几乎没有影响。同时也说明高熵稀

土双硅酸盐在 RE-Si-Al-O 玻璃相中具有良好的相

稳定性。 

图 2 为(4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/ 

RE-Si-Al-O 复相陶瓷的 SEM 照片及 EDS 谱图。从

图中可以看到, 制备的(4RE0.25)2Si2O7陶瓷的致密性

较好 ,  颗粒能够紧密地结合在一起。由 E D S 
 

 
 

图 1  (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相

陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (4RE0.25)2Si2O7 ceramics and 
(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics 
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图 2  (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷的 SEM 照片及 EDS 谱图 

Fig. 2  SEM images and EDS mappings of (4RE0.25)2Si2O7 ceramics and (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics 
(a) (4RE0.25)2Si2O7; (b) (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O; (c) (4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O; (d) (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 

 

分析结果(表 1)可知, 大小颗粒(点 1 和 2)均含有 Y、

Yb、Er、Tm、Si、O 元素, 且稀土元素分布较为均

匀, 没有出现偏析现象(EDS 面扫)。结合 XRD 结果, 

可知合成了高熵稀土双硅酸盐(4RE0.25)2Si2O7 固溶

体。复合 RE-Si-Al-O 玻璃相之后, 稀土元素分布仍

然较为均匀(EDS 面扫), 说明加入 RE-Si-Al-O 玻璃

相并不影响高熵稀土双硅酸盐的元素分布, 复相陶

瓷表现出良好的高熵稳定效应。此外, 可以看到深

灰色的玻璃相出现在晶界位置, 将晶粒包裹其中。

结合 EDS 谱图(图 3)分析, 玻璃相中除了包含 Al、

Si、O 元素之外, 还包含 Y、Yb、Er、Tm、La 元素, 

说 明 R E - S i - A l - O 玻 璃 相 能 够 溶 解 部 分

(4RE0.25)2Si2O7晶粒, 从而以玻璃相的形式存在于晶

间位置。通过对比晶粒大小还可以看到, 加入玻璃

相后, (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷均出现晶粒长大现象。这

是由于在高温烧结过程中, 玻璃相变成熔融液相,  

 
表 1  图 2 中各点的元素组成(%, 原子分数) 

Table 1  Elemental composition of each point in  
Fig. 2 (%, in atom) 

Spot Y Yb Er Tm Si O Matter 

1 4.54 3.55 3.49 3.40 19.29 65.73 (4RE0.25)2Si2O7

2 4.42 4.31 5.48 4.09 18.99 62.71 (4RE0.25)2Si2O7

3 4.49 4.19 4.23 4.06 19.27 63.76 (4RE0.25)2Si2O7

4 5.18 5.69 5.48 5.30 21.41 56.94 (4RE0.25)2Si2O7

5 4.26 1.84 2.13 2.11 17.51 72.15 (4RE0.25)2Si2O7

 

 
 

图 3  (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷中玻璃相的 EDS 谱图 

Fig. 3  EDS patterns of glass phases in (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics 
(a) (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O; (b) (4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O; (c) (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 
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有利于物质的传输, 导致晶粒长大。在高温腐蚀过

程中, CMAS 熔体的黏度较低, 活性较高, 会腐蚀晶

界[31-32]。因此, 晶界数量减少对抑制高温 CMAS 腐

蚀具有重要意义。 

2.2  (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷耐

CMAS 腐蚀性 

为了探究复相陶瓷的耐 CMAS 腐蚀能力, 分别

在 1300 和 1500 ℃ 对 (4RE0.25)2Si2O7 陶 瓷 与

(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷进行 CMAS 腐

蚀测试。图 4 为四种陶瓷在 1300 ℃腐蚀 48 h 后的

截面 SEM 照片, 从图中可以看到, 四种陶瓷腐蚀后

均呈现出三层结构, 即残留 CMAS 熔盐层、反应层

与基体层。腐蚀 48 h 后, 仍然残留 CMAS 熔盐层, 

且反应层厚度均小于 20 μm。Tian 等[19]研究了单组

分稀土双硅酸盐 RE2Si2O7(RE=Y、Yb、Lu)的耐

CMAS 腐蚀性, 发现 1300 ℃腐蚀 50 h 后, γ-Y2Si2O7、

β-Yb2Si2O7 和 β-Lu2Si2O7 的反应层厚度分别为 155、

125 和 330 μm。与单组分 RE2Si2O7 陶瓷相比, 实验

制 备 的 (4RE0.25)2Si2O7 陶 瓷 与 (4RE0.25)2Si2O7/ 

RE-Si-Al-O复相陶瓷均表现出优异的耐CMAS腐蚀

能力。为了研究腐蚀过程, 对各层的元素组成进行

EDS 分析, 如表 2 所示。可以看到, 残留 CMAS 熔

盐层中不仅含有 Si、O、Ca、Mg、Al 元素, 而且含

有少量的 Yb、Tm、Er、Y 元素。而反应层由深灰

色颗粒紧密堆积而成, 不仅包含 Yb、Tm、Er、Y 元

素, 而且包含大量的 Ca 元素。为了进一步确定反应

产物的物相组成, 将(4RE0.25)2Si2O7 与 CMAS 混合, 

在 1300 ℃下煅烧 48 h, 其产物的 XRD 图谱如图 5(a)

所示。(4RE0.25)2Si2O7 与 CMAS 的反应产物中除

(4RE0.25)2Si2O7 相 外 , 还 存 在 磷 灰 石 Ca2RE8- 

(SiO4)6O2 相。结合 EDS 分析, 可以确定反应层中深

灰色颗粒为磷灰石。基于以上分析, 可以得出陶瓷

在 1300 ℃腐蚀过程中, 熔融 CMAS 会溶解界面处

的(4RE0.25)2Si2O7 颗粒, 由于浓度差异, 稀土元素会

逐渐向 CMAS 熔体中扩散[33]。当稀土元素达到一定

浓度后, 会降低 CMAS 熔体对(4RE0.25)2Si2O7 颗粒

的溶解能力。同时, CMAS 熔体中的 Ca2+离子会侵

蚀(4RE1/4)2Si2O7 晶粒[34-35], 并通过反应–析出机制

在腐蚀前沿生成磷灰石产物[36], 其反应过程如公式(1)

所示。生成的磷灰石颗粒能够紧密结合, 在腐蚀前

沿形成一层致密的反应层, 从而阻碍 CMAS 熔体的

进一步腐蚀, 这有利于提高其耐 CMAS 腐蚀性。  

 1/ 2 2 7 2 8 4 6 24( RE ) Si O +2CaO Ca RE (SiO ) +2SiOxx   
(1) 

另外, 可以看到, 在反应层下方的(4RE0.25)2Si2O7

陶瓷基体中出现了深灰色相, 如图 4(a)中点 4 位置。

通过 EDS 分析可知, 其含有少量的 Yb、Tm、Er、

Y、Si、O 元素, 以及 Ca 元素。分析结果说明, 虽

然高熵化能够有效地提高稀土双硅酸盐的耐 CMAS

腐蚀能力, 但是熔融 CMAS 会腐蚀晶界并沿着晶界

渗入到基体内部。对于(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O

复相陶瓷 ,  由于 R E - S i - A l - O 玻璃相包裹在

(4RE0.25)2Si2O7 晶粒表面, 当熔融 CMAS 腐蚀晶界

时, 会先与 RE-Si-Al-O 玻璃相发生反应, 从而影响

腐蚀行为 [ 3 4 ]。为了表征具体的反应产物 ,  将

RE-Si-Al-O 玻璃相与 CMAS 混合后在 1300 ℃下煅

烧 48 h, 煅烧产物的 XRD 图谱如图 5(b)所示。可以

看到, 由于玻璃相中RE离子半径差异, 产生了不同

反应产物。Yb-Si-Al-O 玻璃相与 CMAS 发生反应后, 

产物仅为 Yb2Si2O7 和 CaSiO3 析晶相, 没有形成 Yb

与 Ca 元素的化合物。这是由于 Yb3+离子半径较小

(0.868 Å), 与 Ca2+离子半径(1.18 Å)相差较大, 不易

形成稳定的含 Ca 化合物。因此, 在腐蚀过程中, 

Yb-Si-Al-O玻璃相将作为CMAS熔体沿晶界渗入的

通道, 使 CMAS 熔体渗入陶瓷内部。而稀土离子半

径较大的Y-Si-Al-O与La-Si-Al-O玻璃相(Y3+与La3+

离子半径分别为 0.9 与 1.032 Å)与 CMAS 发生反应, 

分别生成环硅酸盐 C a 3 Y 2 ( S i 3 O 9 ) 2 与磷灰石

Ca2La8(SiO4)6O2, 这不但消耗了 CMAS 中的 Ca2+离

子, 减弱了 Ca2+离子对(4RE1/4)2Si2O7 晶粒的侵蚀, 

而且生成的产物能够封堵 CMAS 熔体侵蚀路径, 阻

碍 CMAS 熔体渗入。其反应过程与机理在我们前期研

究中已经详细阐述[34]。尽管加入 RE-Si-Al-O 玻璃相对 
 

 
 

图 4  (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷在 1300 ℃腐蚀 48 h 后的截面 SEM 照片 

Fig. 4  Cross-sectional SEM images of (4RE0.25)2Si2O7 ceramics and (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics  

after corrosion at 1300 ℃ for 48 h 
(a) (4RE0.25)2Si2O7; (b) (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O; (c) (4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O; (d) (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 



798 无 机 材 料 学 报 第 39 卷 
 
 
 

    

表 2  图 4 中各点的元素组成(%, 原子分数) 

Table 2  Elemental composition of each point in Fig. 4 (%, in atom) 

Spot Yb Tm Er Y Si O Ca Mg Al Sm La Matter 

1 0.76 0.69 0.71 0.69 22.15 57.64 9.43 0.99 6.94   CMAS 

2 2.85 2.78 2.67 2.19 21.16 52.94 13.05  2.36   Ca2RE8(SiO4)6O2 

3 6.06 5.55 5.23 3.81 21.75 57.60      (4RE0.25)2Si2O7 

4 1.91 1.89 2.02 1.24 23.55 58.21 11.18     CMAS 

5 0.61 0.54 0.54 0.46 23.43 58.28 8.82 0.90 6.42   CMAS 

6 2.02 1.82 1.84 0.82 24.39 57.84 11.27     Ca2RE8(SiO4)6O2 

7 5.54 5.11 5.36 3.77 22.74 57.48      (4RE0.25)2Si2O7 

8 0.53 0.61 0.69 0.53 23.82 58.48 9.71  5.63   Yb-Si-Al-O-Ca 

9 0.51 0.40 0.52 0.43 22.40 59.87 8.46 0.75 6.66   CMAS 

10 1.79 1.90 1.98 0.95 23.72 58.85 10.81     Ca2RE8(SiO4)6O2 

11 5.98 4.92 4.89 3.56 21.68 58.97      (4RE0.25)2Si2O7 

12 0.37 0.34 0.37 0.23 23.14 59.04 8.50 0.27 7.74   Y-Si-Al-O-Ca 

13 0.76 0.71 0.68 0.69 24.75 55.79 9.23 1.01 6.22  0.16 CMAS 

14 1.87 1.99 2.07 0.80 26.09 54.97 12.02    0.19 Ca2RE8(SiO4)6O2 

15 5.98 5.96 5.54 3.02 23.81 55.69      (4RE0.25)2Si2O7 

16 0.22 0.35 0.45 0.21 26.26 57.49 7.13 0.28 6.32  1.29 La-Si-Al-O-Ca 

 

 
 

图 5  (4RE0.25)2Si2O7 和 RE-Si-Al-O 与 CMAS 混合后在 1300 ℃煅烧反应 48 h 后的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of (4RE0.25)2Si2O7 and RE-Si-Al-O mixed with CMAS after calcination at 1300 ℃ for 48 h 
(a) Mixture of (4RE0.25)2Si2O7 and CMAS; (b) Mixture of RE-Si-Al-O and CMAS 

  

耐低温(1300 ℃) CMAS 腐蚀影响较弱, 但是对于提

高耐高温 CMAS 腐蚀能力非常有利。 

为了进一步探究(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复

相陶瓷的耐高温 CMAS 腐蚀能力, 分别在 1500 ℃

腐蚀 24 和 48 h。图 6 为(4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与

(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷在 1500 ℃腐

蚀后的 XRD 图谱, 从图中可以看出, (4RE0.25)2Si2O7

陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O复相陶瓷高温下

被 CMAS熔盐腐蚀后, 主要产物为磷灰石 Ca2RE8- 

(SiO4)6O2相, 同时出现少量的(4RE0.25)2Si2O7。Sun 等[29]

研究了(Er0.25Tm0.25Yb0.25Lu0.25)2Si2O7 在高温 CMAS

熔体中的腐蚀行为, 发现 1500 ℃腐蚀后不但有反

应产物磷灰石相, 而且还会重新析出多组元高熵稀

土双硅酸盐。在高温腐蚀过程中, CMAS 熔体的黏

度较低[37-38]、活性较高, 从而促进高熵稀土双硅酸

盐晶粒的不断溶解。当 RE/Ca 比例达到一定值时, 

产物磷灰石相开始沉淀 , 同时残留 CMAS 中的

Ca/Si 比值逐渐下降。当熔体中的主要成分 RE3+、

Ca2+和 Si4+达到不同浓度阈值时, 残留 CMAS 熔体

中的整体反应保持新的动态平衡, 多组元高熵稀土

双硅酸盐开始再沉淀[39]。 

图 7 为(4RE0.25)2Si2O7 陶瓷 1500 ℃腐蚀 24 和

48 h 后的截面 SEM 照片。可以看出, 腐蚀 24 h 后, 

试样上方的 CMAS 熔盐完全被消耗掉, 并在其表面

形成了一层由棒状颗粒组成的反应产物层, 说明如

果存在更多的 CMAS 熔盐将会造成更加严重的腐 
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图 6  (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷与(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷在 1500 ℃腐蚀(a) 24 和(b) 48 h 后的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of (4RE0.25)2Si2O7 ceramics and (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics after  

corrosion at 1500 ℃ for (a) 24 and (b) 48 h 

 

 
 

图 7  (4RE0.25)2Si2O7 陶瓷在 1500 ℃腐蚀(a) 24 和(b) 48 h 后的截面 SEM 照片 

Fig. 7  Cross-sectional SEM images of (4RE0.25)2Si2O7 ceramics after corrosion at 1500 ℃ for (a) 24 and (b) 48 h 
(c) Partial enlargement of area in (b) 

 

蚀。当腐蚀时间延长至 48 h, 磷灰石反应层厚度相

应减小, 且由致密结构变为多孔结构, 基体中气孔

数量出现增多的趋势。EDS 分析结果(表 3)表明, 棒

状颗粒主要含有 RE、Si、O、Ca 元素, 以及少量

Al 和 Mg 元素, 结合 XRD 结果可以确认, 棒状颗粒

为生成的 Ca2RE8(SiO4)6O2 磷灰石反应产物。而反应

层中的黑色相(点 1)含有大量的 Ca、Mg、Al、Si、

O 元素, 以及少量的 Yb、Y、Er、Tm 元素, 可以确

定其为残余的 CMAS 熔体。在高温腐蚀过程中, 

CMAS 熔体活性较高, 不但会促使反应前沿晶粒溶

解, 而且会腐蚀晶界, 并沿晶界快速渗入基体内部, 

导致反应层与基体中气孔数量增多。 

图 8 为 (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷

1500 ℃腐蚀 24 与 48 h 后的截面 SEM 照片。与

(4RE0.25)2Si2O7陶瓷对比, 腐蚀24 h后试样上方仍然

残留 CMAS 熔盐层。这说明在高温腐蚀过程中, 

CMAS 熔盐并没有完全被消耗, 复相陶瓷表现出较

好的耐高温 CMAS 腐蚀能力。对比这三种复相陶瓷, 

发现残留 CMAS 熔盐层的厚度随稀土离子半径的

增 大 逐 渐 增 大 , 说 明 稀 土 离 子 半 径 较 大 的

RE-Si-Al-O 玻璃相能够增强其耐腐蚀能力。随着腐

蚀时间延长至 48 h, (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O 和

(4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O 两种复相陶瓷上方的熔盐

层完全被消耗掉, 而(4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相

陶瓷上方的熔盐层仍然存在 , 说明(4RE0.25)2Si2O7/ 

La-Si-Al-O 复相陶瓷具有更加优异的耐高温 CMAS

腐蚀能力。 

为了探究其耐腐蚀机制, 对图 8 中虚线框区域

进行局部放大, 如图 9 所示。可以看到, 反应层是由

灰色颗粒和深灰色晶间相构成。由 EDS 分析结果(表 4)

可知, 灰色颗粒含有 Yb、Tm、Er、Y、Si、O、Ca

元素, 为磷灰石相; 深灰色晶间相除了含有 RE、  

  
表 3  图 7 中各点的元素组成(%, 原子分数) 

Table 3  Elemental composition of each point in Fig. 7 (%, in atom) 

Spot Yb Tm Er Y Si O Ca Mg Al La Matter 

1 1.39 1.12 1.03 0.84 22.26 54.21 14.35 0.39 4.41  CMAS 

2 7.80 8.12 8.21 8.46 14.57 45.43 7.41    Ca2RE8(SiO4)6O2 

3 8.10 8.39 8.13 4.03 28.68 42.67     (4RE0.25)2Si2O7 
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图 8  (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷在 1500 ℃腐蚀 24 与 48 h 后的截面 SEM 照片 

Fig. 8  Cross-sectional SEM images of (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics after corrosion at 1500 ℃ for 24 and 48 h 
(a, d) (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O; (b, e) (4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O; (c, f) (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 

 

 
 

图 9  (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复相陶瓷在 1500 ℃腐蚀 48 h 后局部放大的 SEM 照片 

Fig. 9  Local enlarged SEM images of (4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O multiphase ceramics after corrosion at 1500 ℃ for 48 h 
(a) (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si-Al-O; (b) (4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O; (c) (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 

 

表 4  图 9 中各点的元素组成(%, 原子分数) 

Table 4  Elemental composition of each point in Fig. 9 (%, in atom) 

Spot Yb Tm Er Y Si O Ca Mg Al La Matter 

1 1.23 0.90 0.84 0.72 23.01 55.92 10.20 0.38 6.80  CMAS 

2 6.17 7.43 7.75 8.02 16.47 47.83 6.33    Ca2RE8(SiO4)6O2 

3 6.92 6.61 6.34 3.64 24.73 51.76     (4RE0.25)2Si2O7 

4 0.34 0.44 0.48 0.21 25.89 54.59 10.73 0.34 6.98  Yb-Si-Al-O-Ca 

5 1.01 0.92 0.81 0.74 24.10 55.69 9.65 0.22 6.86  CMAS 

6 5.92 6.23 6.52 6.94 16.85 52.31 5.23    Ca2RE8(SiO4)6O2 

7 5.27 5.35 5.64 3.77 23.11 56.86     (4RE0.25)2Si2O7 

8 0.64 0.69 0.76 0.41 24.03 56.45 9.70 0.43 6.89  Y-Si-Al-O-Ca 

9 5.61 5.82 6.15 6.43 15.97 53.99 5.02   1.01 Ca2RE8(SiO4)6O2 

10 5.81 5.34 5.62 3.50 23.47 56.26     (4RE0.25)2Si2O7 

11 0.39 0.47 0.53 0.23 25.11 56.14 9.01 0.27 7.18 0.67 La-Si-Al-O-Ca 

12 1.73 1.82 1.89 1.57 28.54 54.01  0.36 8.17 1.91 La-Si-Al-O 

 

Si、O、Ca 元素之外, 还含有少量的 Mg 和 Al 元素,

为残留的 CMAS 熔盐。此外, (4RE0.25)2Si2O7/Yb-Si- 

Al-O和(4RE0.25)2Si2O7/Y-Si-Al-O 两种复相陶瓷中的

晶间相均由 RE、Si、Al、O、Ca、Mg、Al 元素组

成, 说明熔融 CMAS 与 RE-Si-Al-O(RE=Yb、Y)玻

璃相互溶, 并沿着 RE-Si-Al-O(RE=Yb、Y)玻璃相渗
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入基体内部。对于(4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相陶

瓷, 靠近反应层的玻璃相(点 11)含有 Ca 元素, 而远

离反应层的玻璃相(点 12)不含 Ca 元素。可以推断, 

残留的 CMAS 熔盐层下面的腐蚀区由反应层和扩

散层组成, 且熔融 CMAS 并没有完全渗入到基体内

部, 因此(4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相陶瓷展现出

较好的耐高温 CMAS 腐蚀能力。分析 1300 ℃腐蚀

的结果(图 4 和图 5), 可以发现不同的腐蚀现象与玻

璃相中稀土离子半径大小密切相关。一方面, 离子

半径较大的稀土元素(如 La3+离子)更易与 Ca2+发生

反应, 生成稳定的磷灰石相, 减少 CMAS 熔体中

Ca2+离子的数量, 降低 CMAS 熔体的活性, 减弱对

(4RE0.25)2Si2O7 晶粒的侵蚀; 另一方面, CMAS 与

RE-Si-Al-O 玻璃相反应生成的磷灰石 , 能够封堵

CMAS 熔体的侵蚀路径, 阻碍 CMAS 熔体渗入。此

外 , 由图 2 可知 , RE-Si-Al-O 玻璃相能够促进

(4RE0.25)2Si2O7 晶粒长大, 且稀土离子半径越大, 晶

粒长大越明显。晶粒长大减少了晶界数量, 进而减

少高温 CMAS 熔体的渗入通道, 从而抑制 CMAS 腐

蚀 [40] 。综上 , 由于 La3+ 离子的离子半径更大 , 

(4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相陶瓷表现出更加优异

的耐高温 CMAS 腐蚀能力。 

3  结论 

为了改善高熵稀土双硅酸盐耐CMAS腐蚀能力, 

设计制备了一种新型(4RE0.25)2Si2O7/RE-Si-Al-O 复

相陶瓷。RE-Si-Al-O 玻璃相复合后, (4RE0.25)2Si2O7

晶粒长大, 晶界数量减少, 从而减少了 CMAS 熔体

渗入通道的数量。同时, 离子半径较大的 RE3+更易

与 Ca2+发生反应, 快速析出磷灰石阻挡层, 阻止

CMAS 熔盐对晶粒的持续侵蚀, 从而提高了高熵稀

土双硅酸盐陶瓷耐 CMAS 腐蚀能力。在 1500 ℃腐

蚀 48 h 后, (4RE0.25)2Si2O7/La-Si-Al-O 复相陶瓷表面

仍残留 CMAS 熔盐层, 表明该复相陶瓷具有良好的

耐高温 CMAS 腐蚀能力。 
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