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C / C 复合材料 SiC / SiO2 涂层的制备及其抗氧化性能

梁摇 武 摇 摇 李国栋摇 摇 熊摇 翔
(中南大学粉末冶金研究院,长沙摇 410083)

文摇 摘摇 为提高 C / C 复合材料的抗氧化性能,采用包埋法和低压化学气相法制备了 SiC / SiO2涂层。 借助

XRD、SEM 和 EDS 等测试手段分析了复合涂层的微观结构,并研究了其在 1 273、1 773 K 静态空气中的抗氧化

性能。 结果表明,包埋法制备的 SiC 涂层具有一定的浓度梯度。 低压化学气相法制备的非晶 SiO2外涂层则有

效地封堵了 SiC 内涂层的的裂纹和孔洞,并解决了 SiC 涂层在中温区(1 073 ~ 1 473 K)无法形成完整 SiO2膜的

问题。 在 1 273、1 773 K 静态空气中经 10 h 氧化后,涂层试样的质量损失率分别仅有 4. 97 和 0. 36 mg / cm2,表
现出良好的抗氧化性能。

关键词摇 C / C 复合材料,包埋法,LPCVD,SiC,SiO2,抗氧化

Preparation and Oxidation Resistance of
SiC / SiO2 Coating for C / C Composites

Liang Wu摇 摇 Li Guodong摇 摇 Xiong Xiang
(Powder Metallurgy Research Institute, Central South University, Changsha摇 410083)

Abstract摇 In order to improve the oxidation resistance of the C / C composites, a SiC / SiO2 coating was prepared
by pack cementation and low鄄pressure CVD. The microstructures of the multilayer coating were studied by XRD, SEM
and EDS analyses, and then the oxidation resistance of the as鄄coated C / C composites was evaluated in ambient air at
1 273 K and 1 773 K. The results show that the SiC coating prepared by pack cementation has a compositional gradi鄄
ent. And the external amorphous SiO2 coating prepared by low鄄pressure CVD effectively seals the cracks and holes of
the internal SiC coating. Furthermore, the problem that an integral SiO2 film can not be formed by the oxidation of SiC
coating at medium temperature (1 073 to 1 473 K) also is solved. After oxidation in ambient air at 1 273 K and 1 773
K for 10 h, the mass losses of the as鄄coated C / C composites are only 4. 97 mg / cm2 and 0. 36 mg / cm2, respectively.
The SiC / SiO2 coating shows excellent anti鄄oxidation property.
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0摇 引言

C / C 复合材料具有低密度、高强度、高断裂韧性、
线胀系数小以及优异的耐高温、耐烧蚀、耐磨损等一

系列的优点,尤其在惰性气氛或真空条件下,在超过

2 273 K 时依然能保持其强度、模量及其他力学性

能[1],因此在航空航天领域具有广阔的应用前景[2]。
但在氧气气氛下,温度超过 673 K,C / C 复合材料就

会迅速被氧化,导致材料毁灭性破坏,大大制约了其

应用[3]。
目前,比较理想的 C / C 复合材料抗氧化保护方

法是抗氧化涂层法[4-6]。 其中,SiC 是最常用的涂层

材料,因为它与 C / C 复合材料具有很好的相容性,同
时,高温氧化时其表面生成的 SiO2 膜可以填充涂层

中的裂纹等缺陷,阻挡氧气的渗入,从而为 C / C 复合

材料提供抗氧化保护[7-10]。 但是,由于 SiO2在中温区

(1 073 ~ 1 473 K)的黏度较大[2],SiC 涂层氧化后无

法形成完整有效的 SiO2 膜来封闭裂纹,因而无法给

C / C 复合材料提供有效的保护。
本文采用包埋法在 C / C 复合材料表面制备了

SiC 涂层,再用低压化学气相沉积(LPCVD)的方法在
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SiC 表面制备了 SiO2涂层,形成 SiC / SiO2复合防护涂

层。 然后对复合涂层的结构及其在 1 273、1 773 K 的

抗氧化性能和机理进行了研究。
1摇 实验

1. 1摇 涂层制备

基体:所用基体为 CVI 法制备的针刺毡 C / C 复

合材料,密度为 1. 60 g / cm3,尺寸为 30 mm伊20 mm伊4
mm。 样品用 600#SiC 砂纸打磨后,依次用蒸馏水、无
水乙醇超声清洗干净,然后在烘箱内于 373 K 下干燥

12 h 后备用。
SiC 涂层:采用包埋法制备。 包埋粉料组分为

Si、C、SiC、Al2O3。 将包埋粉料配好搅拌均匀后与 C /
C 样品一起放入石墨罐中,然后在氩气气氛中加热到

2 073 K 保温 2 h。 样品取出后,用超声波清洗干净后

干燥。
SiO2涂层:采用 LPCVD 法制备。 将干燥好的包

埋样品放入 CVD 炉中沉积 SiO2。 采用 CH3 SiCl3—
H2—CO2—Ar 反应体系,沉积温度为 1 523 K,压力为

5 kPa。 其中 Ar 为稀释气体,CH3 SiCl3(MTS)采用水

浴加热保持 309. 5 K 恒温,采用 H2作为载气鼓泡输

送。 LPCVD 的具体工艺参数如表 1 所示,反应方程

式如式(1)、(2):
H2+ CO 寅2 CO + H2O (1)

CH3SiCl3+ 2H2 寅O SiO2+ 3HCl + CH4 (2)
表 1摇 LPCVD SiO2工艺参数

Tab. 1摇 Parameters of LPCVD SiO2

H2(载气)流量

/ mL·min-1

H2(稀释)流量

/ mL·min-1

CO2流量 /

mL·min-1

Ar 流量 /

mL·min-1

时间 /
h

120 120 200 200 10

1. 2摇 涂层检测

采用日本理学 Rigaku D / MAX-3CX 型转靶 X 射

线衍射仪(XRD)分析涂层的物相组成;样品经过喷

金处理后,采用 NOVA-NANOSEM230 型场发射扫描

电子显微镜分析涂层的形貌和显微结构;采用 EDS
对涂层成分和元素分布进行分析。 氧化实验在开放

式刚玉管氧化炉里中进行,间隔一定时间取出样品,
待其冷却后在分析天平上称重,称重完后将样品放入

氧化炉中继续进行氧化实验,并记录时间。 根据记录

下的数据计算出各个样品的质量损失及质量损失率。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层的微观结构

图 1 为所制备样品涂层的 XRD 图谱。 从图 1 曲

线淤可以看出,由包埋法制备的 SiC 内涂层主要为 茁
-SiC,此外还有少量的 Si。 少量 Si 是由于熔融渗入

C / C 材料中的 Si 在高温下未完全反应生成 SiC 所引

起的。 由于能够弥合涂层的裂纹,减小涂层的应力,

其有利于 SiC 涂层的抗氧化性能[1 1 -1 3 ]。 而经过

LPCVD SiO2后,涂层 XRD 图谱中的衍射峰仍然是 茁-
SiC 及微量的 Si,并没有明显尖锐的 SiO2衍射峰的存

在[图 1 曲线于],但在 2兹 = 22毅处出现了一个明显的

宽化峰,这是典型的非晶态结构的 XRD 图谱,初步推

断为非晶的 SiO2。 由于 CH3 SiCl3 -H2 体系可生成

SiC,而样品内涂层中也有 SiC 相,因此无法区分图 1
曲线于中的 SiC 是沉积相还是内涂层相。 因此,取没

有涂层的 C / C 基体沉积 SiO2 后进行 XRD 分析(图
2)。 结果表明,C / C 基体沉积后除了 C 峰外,只有一

个非晶的宽化峰,而没有 SiC 衍射峰,由此可以推断

图 1 曲线于中的 SiC 是内涂层相,即样品外表面是生

成了非晶的 SiO2涂层。

图 1摇 涂层 LPCVD SiO2前后的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of coatings
淤—intemal coating;于—multilayer coating.

图 2摇 C / C 基体 LPCVD SiO2 后的 XRD 图谱

Fig. 2摇 XRD pattern of C / C matrix after LPCVD SiO2

从图 3(a)可看出,包埋法制备的 SiC 涂层的表

面比较粗糙,结构不致密,夹杂有少量的疏松结构,并
且有明显的裂纹和孔洞,这些裂纹和孔洞可以为氧提

供扩散通道,导致 C / C 复合材料基体的氧化。 从图 3
(b)可以看出,经 LPCVD SiO2后,涂层的形貌发生了

很大的变化,涂层的表面变得均匀、致密,由近似“六
边形冶状的凸包紧密结合而成,凸包的表面有大量的

小粒子生成。 这些凸包完全覆盖了包埋涂层,呈现出

规则的“菜花冶状形貌,且菜花凸包之间结合非常紧

密,没有明显的裂纹及孔洞。 通过在 A 区域的 EDS
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元素分析[图 3 (c)]可知,涂层表面的元素主要为 Si
和 O(其中 2. 2 eV 处的峰为样品测试前喷金处理引

入的 Au 的峰),结合图 1、图 2 的 XRD 分析,证明外

表面生成的涂层是非晶 SiO2。

(a)摇 包埋 SiC 涂层

(b)摇 LPCVD SiO2涂层

(c)摇 A 处的 EDS 分析

图 3摇 涂层表面的 SEM 照片及 A 处的 EDS 分析

Fig. 3摇 SEM micrographs of surface of
coatings and EDX analyses of region A

从图 4(a)可以看出,复合涂层分为明显的两层,
内层为包埋法制备的 SiC 涂层,外层为 LPCVD 制备

的 SiO2 涂层。 包埋法制备的 SiC 涂层厚度约为 20
滋m,除很少量的孔洞外,其整体比较致密,但其厚度

不均匀,呈现出锯齿状。 这是由于熔融 Si 通过孔隙

向 C / C 复合材料基体渗透能力强,而在碳纤维内的

渗透能力弱的结果。 因此,在孔隙部分的涂层较厚,
深入到基体内部,而在碳纤维部分的涂层较薄[14-15]。
复合涂层外面的 SiO2 涂层结构致密均匀,厚度约为

50 滋m,与内涂层的结合比较紧密,在界面处没有发

现明显的孔洞等缺陷,这有利于复合涂层抗氧化性能

的提高。
另外,从图 4(b)可以看出,在内涂层与基体的界

面处,O 含量很低且基本没有变化,而 C 和 Si 的含量

较高且基本呈现出互补的关系:Si 浓度由内向外逐

步增加,而 C 浓度则逐步减小。 这是由于在包埋法

制备过程中熔融 Si 从外向内的扩散能力越来越弱,
导致涂层中 Si 的浓度从外向内越来越小,形成了具

有一定浓度梯度的涂层,这不仅有助于提高涂层与

C / C 复合材料界面结合力,而且可以在一定程度上缓

解涂层与基体间线胀系数的不匹配,减小冷却过程中

产生的热应力,有利于提高涂层与基体间的物理、化
学相容性[16]。 而在外涂层,O 和 Si 的含量较高且呈

现互补的关系。 这也进一步说明,由包埋法制备的内

涂层为具有一定浓度梯度的 SiC 涂层,而经 LPCVD
制备的外涂层为 SiO2涂层。

(a)摇 断面形貌

(b)摇 线扫描结果

图 4摇 复合涂层断面的 SEM 照片和线扫描结果

Fig. 4摇 SEM micrograph and element line scanning
results of cross鄄section of multilayer coating

2. 2摇 涂层的抗氧化性能分析

从图 5 可以看出,C / C 复合材料在空气中迅速被

氧化,在 1 273、1 773 K 氧化 3 h 后,其失重率就分别

达到了 209. 56 和 204. 03 mg / cm2。 而经过包埋法制

备了 SiC 涂层后,样品的抗氧化能力有了一定的改

善,在两个温度下氧化 10 h 的失重率分别为 187. 03
和 128. 24 mg / cm2。 而进一步经过 LPCVD SiO2后,样
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品的抗氧化能力有了显著提高,在两个温度下氧化

10 h 的失重率分别为 4. 97 和 0. 36 mg / cm2。

(a)摇 1 273 K

(b)摇 1 773 K
图 5摇 样品在静态空气中的等温氧化曲线

Fig. 5摇 Isothermal oxidation curves of uncoated
and coated C / C composites in ambient air

从图 6 可以看出,在两个温度下氧化后的表面形

貌完全不同。 在 1 273 K 氧化后,样品表面十分粗

糙,只形成了分散的 SiO2小颗粒,而在 1 773 K 氧化

后的样品表面比较光滑,形成了比较连续完整的

SiO2膜,所以能更有效地愈合涂层中的裂纹和阻止氧

的侵入。 因此 SiC 涂层在高温下的抗氧化性能更加

优异。 这也与图 5 的氧化失重率结果是一致的。
从图 7 可看出,在两个温度下氧化后,涂层的表

面都存在一些细小的裂纹,这是由于在氧化实验时样

品从较高温度空冷到室温的快速冷却过程中,各涂层

之间以及涂层与基体之间存在的线胀系数差所产生

的热应力导致的。 对比图 3 其氧化前的表面形貌,可
以发现,在 1 273 K 下氧化后的样品表面基本没有改

变,仍然保持其原来的形貌,由布满小粒子的凸包结

合而成。 而在 1 773 K 下氧化后的样品表面一部分

凸包发生熔并,凸包之间的界面变得模糊,整个表面

变得比较平整。 而部分残留凸包表面分布的小粒子

也消失了,其原来比较粗糙的表面也变得十分光滑。
在这两个温度下氧化后形貌的差别是因为 SiO2涂层

在高温下的黏度比在中温下的小,因此其流动性能更

好,所以在高温氧化后的表面更加光滑。 同时,也正

是这个原因,它能够更好地愈合 SiC 涂层在高温下产

生的线胀裂纹,因此在高温下的抗氧化性能更好。 这

也印证了图 5 氧化曲线中,复合涂层样品在 1 773 K
的氧化失重率比在 1 273 K 的小。

(a)摇 1 273 K

(b)摇 1 773 K
图 6摇 SiC 涂层在静态空气中氧化 10 h 后的表面 SEM 照片

Fig. 6摇 SEM micrographs of surface of SiC coating
after oxidationin in ambient air for 10 h

(a)摇 1 273 K

(b)摇 1 773 K
图 7摇 复合涂层在静态空气中氧化 10 h 后的表面 SEM 照片

Fig. 7摇 SEM micrographs of surface of multilayer
coating after oxidationin in ambient air for 10 h
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2. 3摇 涂层的抗氧机理分析

对于 SiC 涂层而言,其在氧化过程中主要发生以

下反应:
Si(s)+O2(g 寅) SiO2(s) (3)

2SiC(s)+3O2(g 寅) 2SiO2(s)+2CO(g) (4)
SiC(s)+2O2(g 寅) SiO2(s)+CO2(g) (5)

摇 摇 Si 和 SiC 氧化生成 SiO2后应该是增重的,但是在

氧化曲线中却出现了失重现象。 这是由于涂层本身

存在的裂纹和孔洞为氧提供了迁移通道,氧通过这些

缺陷向基体迅速扩散,导致 C / C 复合材料基体发生

氧化。 因此,此时复合材料氧化后出现的失重现象是

由基体的氧化所造成的,包埋法制备的 SiC 涂层没有

提供有效的抗氧化保护。
而进一步经过 LPCVD SiO2后,由于 CVD 具有很

强的渗透作用,其蒸汽可以渗透到细小的缝隙及小而

深的孔隙中,因此它能够很好的封堵 SiC 涂层中的裂

纹和孔洞,阻止氧的快速侵入。 此时,氧只能通过

SiO2涂层向内涂层或基体进行扩散,但是 SiO2涂层具

有很低的氧渗透性[在 1 473 K 时为 1伊10-13 g / ( cm·
s),2 473 K 时为 1伊10-11g / ( cm·s) ] [17-18],氧原子在

涂层里的扩散极其缓慢。 因此,它能够很好地将基体

与氧隔绝开来,从而使样品具有良好的抗氧化性能。
3摇 结论

(1)通过包埋法在 C / C 复合材料表面制备具有

一定浓度梯度的 SiC 涂层,对其抗氧化能力有了一定

的改善,但由于涂层表面存在裂纹和孔洞,在 1 273、
1 773 K 静态空气中经 10 h 氧化后,复合涂层的失重

率分别达到了 187. 03 和 128. 24 mg / cm2。
(2)进一步经 LPCVD 制备 SiO2 非晶涂层后,有

效封堵了 SiC 内涂层中的裂纹和孔洞,1 273、1 773 K
静态空气中经 10 h 氧化后,复合涂层的质量损失率

分别仅有 4. 97 和 0. 36 mg / cm2。 在中温区与高温区

材料的抗氧化性能都有了明显提高。
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