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文摇 摘摇 采用 CVD 法,1 050益在三维针刺 C / C-SiC 复合材料表面制备 SiC 涂层,研究稀释气体与载气流

量比分别为 4 颐1 和 2 颐1 制备条件下涂层的晶体结构、表面和断面的微观形貌,对比了涂层前后 C / C-SiC 复合

材料的抗烧蚀性能。 结果表明:稀释气体流量降低其制备的 SiC 涂层更加平整致密,与基体结合程度更好,沉
积产物均为单一的 茁-SiC 结晶相。 在 600 s 的氧化烧蚀下,两种流量比条件下制备 CVD-SiC 涂层的 C / C-SiC
复合材料的线烧蚀率比未涂层的分别降低 34%和 50% ,质量烧蚀率分别降低 70%和 75% ,抗氧化烧蚀性能明

显提高。
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Abstract摇 SiC coatings on the surface of the three dimensional needled carbon / carbon and silicon carbide (C / C
-SiC) composites were prepared by chemical vapor deposition (CVD) at 1 050益 . The coatings are prepared by two
kinds of experimental conditions which the flow ratio of diluting gas to carrier gas are 4 颐1 and 2 颐1. The crystalline
structure and the surface and cross section micromorphologies of the coatings are analyzed by X-ray diffraction and
scanning electronic microscopy. The oxidation and ablation performance are compared between uncoated and coated
C / C-SiC composites. The results show that the deposited coatings mainly consist of 茁-SiC. The surface of coating
prepared with reducing the flow of diluting gas is smooth and dense,and also strongly bonded with the substrate. As to
the coated C / C-SiC composites, the linear ablation rate is reduced by 34% and 50% , and the mass ablation rate re鄄
duced by 70% and 75% , compared to that of the uncoated C / C-SiC composites prepared with two kinds of flow rati鄄
os, respectively, and the coatings show excellent antioxidation and anti鄄ablative performances.

Key words摇 C / C-SiC composites,SiC coatings,Anti鄄ablative performance

0摇 引言

C / SiC 复合材料是提高发动机燃烧室温度,进而

提高能源转化率的最理想的热结构材料之一[1-4],但
在>450益的氧化性环境中会出现明显的失重[5],导
致材料性能迅速下降甚至失效,因此必须对其进行氧

化防护。
SiC 与 C 的界面化学稳定性高,热胀系数相差最

小[6],采用 CVD 制备 SiC 涂层是 C / SiC 复合材料氧

化防护时的首要选择。 三氯甲基硅烷 ( CH3 SiCl3,
MTS)是 CVD 沉积 SiC 最常用的先驱体,其分子中 Si
和 C 的原子数相等,易于获得化学计量的 SiC,且具

有很宽的沉积温度范围[7-8]。 由于整个反应过程都

有气体参与,并且反应生成的中间产物繁多,沉积条

件的细小变化往往会导致反应器中物理化学环境及
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传质过程的改变,从而造成产物组成和形态的显著差

异。 MTS 的反应动力学很复杂,一般认为,温度高于

1 100益,主要是扩散控制;低于 1 100益由化学反应

控制,其中改变载气及稀释气体的相对流量,将直接

影响着沉积环境中的气体流速,得到不同的涂层效

果[8]。
本文采用 CVI+PIP 混合工艺制备 C / C-SiC 复合

材料,在其表面制备 CVD-SiC 涂层,研究不同涂层条

件下 C / C-SiC 复合材料抗氧化烧蚀性能,并与未涂

层 C / C-SiC 复合材料进行对比。
1摇 实验

1. 1摇 样品制备

碳纤维为日本东丽(Toray)公司生产的 PAN 基

碳纤维,采用 3K 斜纹碳布和网胎交替叠层,采用接

力针刺的方法将网胎中的纤维垂直刺入碳布制成准

三维结构预制体。 采用 CVI+PIP 的混合工艺进行基

体复合致密化,CVI 采用丙烯-N2 气体体系。 PIP 工

艺采用聚碳硅烷-二甲苯浸渍剂,加压浸渍-裂解,循
环致密数周期后得到复合材料 (密度为 1. 75 g /
cm3)。 将 C / C-SiC 基体分为 1# ~ 3# 试样。 以 CH3

SiCl3(MTS)为原料,高纯 H2为载气,高纯 Ar 气为稀

释气体,采用 CVD 在试样表面沉积 SiC 涂层,其中 2#

和 3#试样沉积时稀释气体与载气流量比分别为 4 颐1,
和 2 颐1,沉积温度为 1 050益,沉积时间为 40 h;1#试样

为空白试样。
1. 2摇 烧蚀实验

用氧—乙炔火焰烧蚀试样表面,烧蚀条件:喷嘴

直径为 2 mm,烧蚀角为 90毅,氧乙炔枪口到试样表面

中心距离为 20 mm。 氧气气压为 0. 4 MPa,乙炔气压

为 95 kPa,氧气流量与乙炔流量之比为 2 颐1,烧蚀时

间为 600 s,试样尺寸为:椎30 mm伊10 mm。 烧蚀试验

前后,分别用千分表(分辨率:0. 01 mm)和电子天平

(分辨率:0. 1 mg)测试试样的烧蚀中心厚度与质量,
线烧蚀率和质量烧蚀率按照以下两式计算:

摇 摇 摇 摇 摇 R1 = ( l0-lt) / t (1)
摇 摇 摇 摇 摇 Rm = (m0-mt) / t (2)

式中,l0和 lt分别为烧蚀前后中心厚度;m0和 mt分别

是烧蚀前后试样质量;t 为烧蚀时间。
1. 3摇 性能测试

用 JSM-6460LV 型扫描电子显微镜观察 3 种试

样的微观结构、断口形貌和烧蚀表面,采用 SYSTEM
SIX 能谱仪对烧蚀面进行元素分析。 用 Rigaku D /
MAX-3C 型 X 射线衍射仪测定试样涂层前后的物相

组成。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 CVD-SiC 涂层的微观结构

如图 1 所示,2#和 3#试样的表面涂层均平整、致
密,两种涂层均由细小的 SiC 颗粒熔聚体(即 SiC 晶

团)组成,单个大颗粒 SiC 几乎不存在。 2#试样涂层

表面存在大量呈球状的分散团聚颗粒,相接触的团聚

颗粒之间存在明显界面;3#试样涂层表面很难看到分

散分布的团聚颗粒,整个面内团聚颗粒彼此连贯成

面,表面相对平整。 图 2 是 2#和 3#试样的涂层断口

形貌,可见涂层致密、均匀,与基体黏附良好,局部没

有贯穿裂纹。 2#试样可观察到涂层与基体明显的界

面,厚度约 10 滋m;3#试样的涂层和基体结合得非常

牢固,形成了扩散性的界面,厚度约 20 滋m。 以上表

明,在涂层的影响因素中,不同稀释气体与载气流量

比对涂层的形成有较大的影响。 当载气与稀释气的

流量相差不大时,气体混合均匀度高,原料能均匀分

散在混合气中,沉积稳定性好,结晶均匀,有利于形成

SiC 的密堆积结构。 图 3 可看出 2#和 3#试样表面均

存在微裂纹。

摇
(a)摇 2# 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 3#

图 1摇 两种试样表面形貌

Fig. 1摇 Micromorphologies of the coating surfaces of two coated samples
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摇
(a)摇 2# 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 3#

图 2摇 两种试样的断口形貌

Fig. 2摇 Cross section micromorphologies of the two coated samples

摇
(a)摇 2# 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 3#

图 3摇 两种试样的表面微裂纹

Fig. 3摇 Micro鄄cracks of coating surface of two coated samples

2. 2摇 SiC 涂层的物相组成

图 4 是 3 种试样的 X 射线衍射图谱,可观察到 C
及 SiC 的衍射峰。 未涂层及涂层试样中 SiC 均为 茁-
SiC,对应的衍射角分别为 35. 6毅、59. 9毅、71郾 7毅 和
75郾 3毅,可见 PIP-SiC 基体及 CVD-SiC 涂层所得 SiC
的晶体结构相同。 其中 2兹= 35. 6毅处的 SiC (111)衍
射峰强度最高,说明沉积产物主要为单一的体心立方

结构的 茁-SiC。 涂层试样的 SiC 衍射峰增强,其中 3#

试样中的 茁-SiC (111)晶面衍射增强的趋势更为明

显,(111)晶面取向度最强,而基体 C / C-SiC 材料中

碳的衍射峰最低。 因为(111)面是紧密堆积面,所以

3#试样的涂层光滑、致密,这与扫描电镜图片结果一

致。

(a)摇 1# 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 2# 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (c)摇 3#

图 4摇 试样的 XRD 分析图谱

Fig. 4摇 X-ray diffraction (XRD) patterns of the three samples

2. 3摇 CVD 涂层对 C / C-SiC 抗烧蚀性能的影响

从表 1 可看出,2#和 3#试样比 1#试样的烧蚀程度

明显降低,其线烧蚀率分别降低 34%和 50% ,质量烧

蚀率分别下降 70% 和 75% 。 可见 C / C-SiC 复合材
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料表面涂层能有效地提高材料的抗氧化烧蚀性能。
表 1摇 三维针刺 C / C-SiC 复合材料的烧蚀率

Tab. 1摇 Ablation rates of three dimensional needled
C / C-SiC composites

试样 线烧蚀率 / 滋m·s-1 质量烧蚀率 / mg·s-1 烧蚀深度 / mm

1# 4. 4 2. 0 2. 64

2# 2. 9 0. 6 1. 71

3# 2. 2 0. 5 1. 34

摇 摇 观察图 5 ~图 7 中心位置形貌,材料中仍有大量

SiC 基体存在,部分 SiC 基体氧化成 SiO2球状颗粒附

着在材料的表面,其中 3#试样表面附着的 SiO2 熔融

颗粒最多,2#试样次之,1#试样最少。 当氧乙炔焰流

剧烈地冲击材料的表面,材料与氧化性气氛(氧气与

乙炔的流量比为 2 颐1,因此火焰为氧化焰)反应[9],氧
与 SiC 基体首先发生氧化反应,反应产物为 SiO2,一
段时间后将形成致密的 SiO2膜,愈合了孔隙和裂纹,
形成了钝化隔离层,可阻止氧化气体向内扩散的通

道。 2#和 3#试样抗氧化性来源于 CVD-SiC 涂层和

PIP-SiC 基体,因此抗氧化性能明显优于 1#试样中单

PIP-SiC 基体的抗氧化能力。 3#试样表面涂层更平

整致密,与基体结合更好,涂层厚度较大,因此其抗氧

化性能优于 2#试样。

随着氧化反应和气流冲刷的不断进行,SiC 基体

的氧化产物 SiO2 又被气流带走,碳纤维和热解碳将

发生进一步氧化,部分横向纤维逐渐裸露出来。 1#试

样横向纤维烧蚀较严重,纤维呈现针状;2#试样只有

部分纤维出现针状,但有部分烧蚀孔洞;3#试样裸露

纤维烧蚀程度最轻,表面仅出现氧化和气流冲刷的痕

迹。 针状碳纤维出现是由于纤维端部裸露时间较长,
受到燃气的冲刷力最大,烧蚀也越多,从而导致碳纤

维前端又细又尖,而后端相对较粗。
由图 8 可见,3 种试样的烧蚀产物中不仅含有 C

和 Si,还含有 O 元素,这表示在烧蚀过程中均有氧化

反应发生。 比较 3 种试样各元素的质量分数:3#试样

烧蚀面 O、Si 元素质量分数最高,2#试样稍微减少,而
1#试样最低。 这表明试样烧蚀过程中产生大量的

SiO2,随着烧蚀过程氧化产物 SiO2被气流冲刷而不断

发生流失,因 CVD-SiC 形成致密的 SiO2膜具有更好

的抗烧蚀能力,因此烧蚀产物中残留量较多,这与

SEM 分析结果是一致的。 烧蚀过程的质量变化主要

由 SiC 的氧化质量增加、C 的氧化质量损失和基体冲

刷流失共同引起的,CVD-SiC 涂层试样因残留 SiO2

较多,导致其质量烧蚀率较未涂层试样明显降低。

摇
(a)摇 中心位置摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 裸露纤维

图 5摇 1#试样烧蚀中心 SEM 形貌

Fig. 5摇 SEM morphologies of ablation centre of sample 1#

(a)摇 中心位置摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 裸露纤维

图 6摇 2#试样烧蚀中心 SEM 形貌

Fig. 6摇 SEM morphologies of ablation centre of sample 2#
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(a)摇 中心位置摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 裸露纤维

图 7摇 3#试样烧蚀中心 SEM 形貌

Fig. 7摇 SEM morphologies of ablation centre of sample 3#

摇 摇 图 8 为 3 种烧蚀试样烧蚀中心元素质量分数分

布图。

图 8摇 3 种试样烧蚀中心的元素分布图

Fig. 8摇 Graph of the element distribution of ablation centres of
the three ablation samples

综上可见,C / C-SiC 复合材料表面的 CVD-SiC
涂层有效地提高了材料的抗氧化烧蚀能力,阻止了材

料内部碳纤维和热解碳进一步被氧化烧蚀。
3摇 结论

(1)用 CVI+PIP 混合工艺制备的三维针刺 C / C-
SiC 复合材料,并在复合材料表面制备了 CVD-SiC 涂

层。 采用稀释气体与载气流量比为 2 颐1 较流量比为

4 颐1 条件下制备的涂层表面更加平整、致密,与基体

结合更加牢固,涂层厚度约 20 滋m。
(2)XRD 分析显示 PIP-SiC 及 CVD-SiC 均为单

一的体心立方结构的 茁-SiC,采用稀释气体与载气流

量比为 2 颐1 制备的 SiC 涂层(111)晶面取向度最强,
制备的涂层致密、光滑。

(3)采用两种流量比条件下制备 CVD-SiC 涂层

的 C / C-SiC 复合材料的 600 s 的氧化烧蚀下线烧蚀

率比未涂层复合材料分别降低 34% 和 50% ,质量烧

蚀率分别降低 70% 和 75% ,抗氧化烧蚀性能明显提

高。 SiC 基体氧化生成致密的 SiO2膜,可有效阻止了

氧化气体扩散的通道,从而阻止了碳纤维和热解炭进

一步被氧化烧蚀。
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