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化学气相反应法制备不同碳基体表面 SiC 涂层组织结构分析 
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摘要  采用化学气相反应法, 以同种工艺分别在石墨和 C/C复合材料表面制备了 SiC涂层, 借助 X射线衍射仪(XRD)、

扫描电镜(SEM)及能谱分析等手段分析了涂层的微观结构, 研究了不同碳基体对SiC涂层结构和表面形貌的影响, 并初

步对比考察了涂层的高温抗氧化性能. 结果表明: 制备的 SiC 涂层整体致密, 与基体结合良好, 但存在明显的结构差

异. 石墨表面制得的 SiC涂层呈梯度分布, 涂层主要由致密外层及过渡内层组成, 而C/C复合材料表面制得的 SiC涂层

仅由致密外层组成; 在 1823 K的空气氧化氛围中, 与 C/C复合材料 SiC涂层试样相比, 石墨 SiC涂层试样表现出更好

的高温抗氧化性能, 经 30 h氧化及 7次循环热震实验后, 涂层试样的氧化失重率仅为 0.182%. 
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Analysis on the Structure Variation of SiC Coatings on Different 
Carbon Materials Prepared with Chemical Vapor Reaction 
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Abstract  To protect carbon materials from oxidation, SiC coatings were prepared on carbon/carbon (C/C) 

composites and graphite by the chemical vapor reaction (CVR) in the same condition. Microstructure of the 

as-prepared coating was studied by using XRD, SEM and EDS analyses. The influence of different carbon 

substrates on the structure and surface morphology of the SiC coating was discussed, and then the oxidation 

resistance of the two obtained samples was tested and compared. The results show that: though the two 

as-prepared coatings are compact and have a good bonding ability with substrate, they reveal an obvious 

structure difference. The obtained SiC coating on graphite shows a gradient distribution, which consists of 

the dense out-layer and inner transitional layer; while the coating on C/C composites only reveals a dense 

out-layer structure. The oxidation test indicates that the SiC coated graphite exhibits better anti-oxidation 

property than the SiC coated C/C composites, and after oxidation in air at 1823 K for 30 h and the thermal 

cycling between 1823 K and room temperature for 7 times, the weight loss of the coated graphite is only 

0.182%. 

Keywords  carbon/carbon composites; graphite; anti-oxidation coating; SiC

  



 
 No. 24 杨  鑫等：化学气相反应法制备不同碳基体表面 SiC 涂层组织结构分析 2743 

 

C/C复合材料是目前新材料领域重点研究和开发的

一种新型超高温热结构材料, 由于其综合了纤维增强复

合材料优良的力学性能及碳质材料优异的高温性能, 具

有密度小、比强度大、线膨胀系数低、热导率高、抗热

震性好、耐烧蚀和化学稳定性好的特点[1～3], 因而成为

宇航工业和其它领域耐热结构的关键材料. 然而, C/C

复合材料在有氧气氛中易氧化的特性[4,5], 严重影响了

其力学性能的发挥, 使得其作为高温材料的应用受到了

极大的限制. 所以为充分发挥 C/C复合材料高温应用潜

力, 必须对其进行氧化防护. 目前 C/C 复合材料的抗氧

化设计思路主要有两种: 内部基体改性技术和外部抗氧

化涂层技术[6,7]. 基体改进技术一定程度上能有效地实

现 C/C 复合材料低温氧化防护, 但添加的改性抑制剂

(如硼酸盐、磷酸盐)[8]会对材料的性能尤其是高温力学

性能将产生不利的影响[9,10], 而且随着抗氧化时间的延

长和温度的提高, 硼酸盐类玻璃形成后具有较高的蒸气

压及氧扩散渗透率, 因此, 其防护的有效性被局限在

1273 K 以下[11]. 为实现长时间, 更高温度段的氧化防

护, 必须采用涂层技术切断外部氧扩散入侵基体的通

道, 以保证实现炭材料和外部有氧氛围的有效隔离.  

许多高温陶瓷(如 Al2O3, ZrO2, SiO2, HfO2, Y2O3, 

Y2SiO5, SiC, Si3N4, MoSi2, CrSi2, B4C和 TaC等)因具有

熔点高、热稳定性好、氧渗透率低, 线膨胀系数低等特

点而被作为抗氧化涂层物质广泛使用. 其中 SiC作为抗

氧化涂层受到了特别关注, SiC 之所以受到特别的青睐

是因为在氧化过程中它形成的二氧化硅玻璃具有自愈

合性, 能在涂层表面形成一致密的氧、碳扩散阻挡层. 

此外, 它还与 C/C复合材料具有良好的化学物理相容性

和相近的线膨胀系数[12], 因而是理想的炭材料高温抗

氧化涂层物质. 目前, 已报道的 SiC 涂层的制备方法主

要有: 化学气相沉积[13]、等离子喷涂[14]、包埋浸渗[15]

和刷涂反应[16]等. 化学气相沉积和等离子喷涂是一种

高成本的工艺, 缺点是操作复杂、不能一次涂敷所有面, 

且制备的涂层存在裂纹孔洞等缺陷[17], 这就制约了其

实际应用. 包埋法和刷涂法虽然操作简便、成本低, 且

制得的涂层与基体结合紧密, 具有良好的抗热震性能, 

但制备涂层的整体均一可靠性问题一直未能得到有效

解决, 不能满足大尺寸形状复杂试样涂层的制备. 总的

说来, 目前所开发的这些方法仍存在缺点和不足, 虽然

在实验室中取得了很大的进展, 但离实际应用还存在一

定的差距. 因此, 为满足未来炭材料高温长时间抗氧化

要求, 在不断选择新涂层物质的同时, 还必须开发更好

的涂层制备工艺. 基于此, 本文尝试了一种新的制备

SiC 涂层的方法, 采用化学气相反应法在石墨和 C/C 复

合材料表面制备了 SiC涂层, 对比分析了不同炭材料表

面 SiC涂层的组织结构, 探讨了涂层结构差异形成的原

因, 并初步考察了涂层的高温抗氧化性能.  

1  实验 

1.1  实验原料及方法 

实验用主要原料有: 工业用 Si 块, 纯度≥99.4%; 

SiO2 粗粉, 纯度≥99.2%, 粒度为 0.1 mm. 实验室自制

C/C 复合材料, 密度为 ρ＝1.72 g/cm3. 选取的石墨材料

密度为 ρ＝1.76 g/cm3.  

将 C/C复合材料和石墨材料, 制成 12 mm×10 mm

×10 mm的抗氧化试样, 表面用 600号砂纸打磨, 并打

掉棱角, 增加试样表面的粗糙度, 以利于涂层的生成和

增加结合强度. 超声波清洗 15 min后, 放入干燥箱烘干

待用. 将 Si 块和 SiO2粗粉置于真空感应石墨化炉中高

温保温以生成 Si, SiO2及 SiO 混合蒸气, 并将其引入反

应室与炭材料试样反应以生成 SiC涂层. 具体制备工艺

见文献[18].  

1.2  氧化及检测 

将开放式硅钼棒炉加热到 1823 K, 然后将试样放

入炉中, 迅速推入恒温区, 每隔一段时间周期性地从炉

内取出试样, 冷却至室温后, 在分析天平(精确到 0.0001 

g)上称量, 按公式 ΔW＝[(m0－mi)/m0]×100% (m0和 mi

分别为涂层试样的原始质量及其氧化后的质量)计算试

样在氧化过程中的氧化失重率, 以同时考察涂层的等温

抗氧化性能及热震性能. 借助X射线衍射仪对涂层进行

物相分析, 采用日本 Inca, JSM-6700F型扫描电镜(SEM)

观察涂层的形貌及结构, 并利用 KEVEX 能谱(EDS)分

析涂层中的元素分布.  

2  结果与讨论  

2.1  涂层的相组成 

图 1是化学气相反应法制备的不同炭材料表面 SiC

涂层的XRD分析图谱. 由图 1(a)可知, 采用化学气相反

应法制备的石墨表面涂层的主要物相为 β-SiC及 Si; 且

图谱中 β-SiC对应的峰强明显强于 Si的衍射峰, 说明涂

层主要由 β-SiC和极少量的游离 Si组成. 图 1(b)为制备

的 C/C 复合材料表面涂层的 XRD 分析图谱, 对比图

1(a), 图谱中虽然也出现了很强的 β-SiC衍射峰, 但检测

到的 Si衍射峰却极其微弱(在图谱中几乎很难看出), 说

明涂层同样由 β-SiC和极少量 Si组成. 涂层表面含有的

极少量 Si 均与制备过程中硅蒸气的冷却黏附作用有关, 

由于实际制备过程中, 因为放置试样时, 石墨试样更靠

近蒸发源, 所以降温时, 试样表面残存的过量 Si蒸气将
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来不及充分扩散渗入基体并与之反应生成 SiC, 从而导

致制备的石墨涂层表面游离态 Si 含量相对较高. 相关

研究表明[19], 硅基涂层中含少量游离态 Si 不仅可以封

填涂层中存在的裂纹、孔洞等缺陷, 而且还能缓解涂层

与基体因热膨胀系数差异而产生的应力, 这对提高涂层

的抗氧化性能将是十分有益的. 此外, 由图 1 可知, 在

不同炭材料表面制备涂层得到的 XRD 图谱中, 均未发

现C衍射峰的存在, 说明采用化学气相反应法在石墨和

C/C复合材料表面制备的SiC涂层不仅具有一定的厚度, 

而且能够连续地铺展在基体表面, 涂层整体致密性高.  

 

图 1  采用化学气相反应法制备不同炭材料表面 SiC 涂层

XRD 图谱: (a) 石墨基体表面 SiC 涂层; (b) C/C 复合材料表面

SiC 涂层 

Figure 1  XRD patterns of the SiC coating on different carbon 

materials prepared with CVR: (a) SiC coating on graphite and (b) 

SiC coating on C/C composites 

2.2  涂层的组织结构 

2.2.1  涂层的表面形貌 

图 2, 3分别为化学气相反应法制备的石墨及C/C复

合材料 SiC涂层的表面形貌及能谱分析结果. 能谱分析

结果表明, 涂层表面的晶粒主要由 C, Si两种元素组成, 

且原子百分比接近 1, 结合 XRD分析结果, 可知生成的

晶粒为 SiC 晶粒. 此外, 由图中的 SEM 扫描照片可知, 

采用化学气相反应法在石墨和 C/C 复合材料表面制备

的 SiC 涂层, 其表面形貌及组织结构具有相似性: 总体

上看, 涂层的表面都很粗糙, 且涂层整体由形状较规则

的粒状和片状的 SiC晶粒相互挤压堆积而成. 这种瓦砾

状堆积结构的产生与制备过程中 SiC 晶粒的非均匀形

核, 形核率和长大速率的不一致有关, SiC 晶粒的非均

匀形核使得晶粒的取向变得混乱, 形核率和长大速率的

不一致导致了晶粒在生长过程中形貌和大小的不同, 三  

 

图2  采用化学气相反应法制备的石墨SiC涂层表面形貌及能

谱分析结果 

Figure 2  SEM micrograph and EDS analyses of SiC coating on 

graphite obtained by CVR 

 

图 3  采用化学气相反应法制备的C/C复合材料 SiC涂层表面

形貌及能谱分析结果 

Figure 3  SEM micrograph and EDS analyses of SiC coating on 

C/C composites obtained by CVR 
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者共同作用导致了这种密集堆垛结构的形成. 这种大小

晶粒堆垛型结构, 增加了涂层内的结合界面, 可以有效

地避免应力集中导致的裂纹扩展, 有利于涂层综合力学

性能的提高. 

在相同放大倍数下比较石墨和 C/C 复合材料表面

的 SiC涂层形貌(图 2, 3)可以发现, 石墨表面的 SiC晶粒

堆积排列得相当紧凑致密, 使得涂层整体呈现出连续致

密的结构, 这种致密性的结构有利于阻挡高温下氧的扩

散入侵, 能有效提高涂层的高温抗氧化性能. 相比之下, 

C/C 复合材料表面的 SiC 涂层结构却较为疏松, 存在明

显的裂纹、孔洞等缺陷. SiC 涂层在石墨和 C/C 复合材

料表面致密性的不同与基体材料自身的性质有关, 相对

C/C 复合材料而言, 石墨中的碳结构更接近理想石墨晶

体[20], 结构上的缺陷少, 因此硅化反应后容易在其表面

获得致密性高的 SiC 涂层, 且高温冷却至室温时, 因各

部分基体碳热膨胀系数相近, 故能发生均匀收缩, 从而

降低了制备过程中裂纹的产生几率. 相反, C/C 复合材

料却是一种由碳纤维增强体和热解炭组成的复合材料, 

且随制备工艺条件的不同 , 能得到不同结构的热解   

炭[21], 因此结构上呈现出一定的各向异性, 加之碳纤维

与热解炭存在硅化难易程度上的差别[22], 且其制备过

程中又很难避免结构上缺陷的产生(存在孔洞、裂纹等

缺陷), 故以上因素导致了气相反应后得到的 SiC 涂层

较为疏松, 并存在少量孔洞等缺陷. 此外, C/C复合材料

在水平和垂直方向上热膨胀系数的不同[23]又导致了高

温冷却至室温时 SiC涂层中裂纹的产生. 这些孔洞、裂

纹等缺陷都将对涂层的高温抗氧化性能产生不利的影

响. 

2.2.2  涂层的截面形貌 

图 4, 5分别为采用化学气相反应法在石墨及C/C复

合材料表面制备的 SiC涂层截面形貌照片. 从图中可以

看出, 采用同种工艺在不同炭基体表面得到的 SiC涂层

都很致密, 且具有一定的厚度, 但总体分布不均匀. 从

宏观上看, 涂层表面均由颗粒状的 SiC 晶粒组成, 涂层

整体分布连续, 且涂层与基体未出现明显的结合界面, 

说明涂层与基体具有良好的化学物理相容性. 同时, 由

于采用化学气相反应法制备的 SiC涂层, 涂层主要是通

过混合蒸气扩散渗入基体内部并与之反应而生成, 因

此, 涂层与基体之间为化学结合, 具有很好的结合强度. 

由图 4, 5可知, 制备的 SiC涂层渗入基体都很深, 而且

在一定深度内相互连接, 与基体呈交互融合状, 说明涂

层与基体之间具有很强的结合力, 这对提高涂层的高温

抗热震性能将是十分有利的.  

 

图4  化学气相反应法制备石墨表面SiC梯度涂层截面形貌及

能谱分析结果 

Figure 4  SEM image and element line scanning EDS analyses 

of the cross-section of the SiC graded coating 

 

图 5  化学气相反应法制备C/C复合材料表面 SiC涂层截面形

貌 

Figure 5  SEM cross-section image of the as-prepared SiC coat-

ing on C/C composites 

采用化学气相反应法在石墨及 C/C 复合材料表面 
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制备的 SiC涂层虽然具有以上的共性, 但也存在明显的

结构差异. 对比图 4, 5可知, 石墨表面的 SiC涂层存在

明显的过渡层, 涂层整体由致密外层及过渡内层组成, 

而 C/C复合材料表面的 SiC涂层仅由致密外层构成, 在

涂层与基体之间未出现明显的过渡内层. 为进一步研究

石墨表面 SiC涂层结构, 对其截面由外到内进行线扫描

分析, 结果表明, 在整个扫描区间, 涂层由外到内 Si 含

量呈梯度减少, 最外层含量达到最高, 随后在涂层与基

体结合处含量逐渐降低; 而 C 含量变化却正好相反. 由

能谱分析结果可知, 石墨表面的 SiC 涂层呈梯度分布, 

由外向内, 涂层中 Si含量总体逐渐降低, 而 C含量却逐

渐升高; 说明化学气相反应后, 最外层 SiC 含量高, 形

成的涂层较致密, 为致密外层; 而内层中的 SiC 含量逐

渐降低, 说明在基体与致密外层间形成了过渡内层. SiC

梯度涂层的形成与气相反应过程中, 混合蒸气与碳基体

的反应、扩散竞争作用有关. 在涂层形成过程中, 当扩

散速率远大于反应速率时, 扩散过程较迅速, 基体外部

的混合蒸气扩散至基体表层时, 将来不及与基体充分反

应, 便大量渗入基体内部. 此时, 混合蒸气与基体表层

的气相反应有限, 反应转化而成的 SiC不能连成致密整

体, 均匀分散在基体表面, 导致反应终结时, 不能得到

连续致密的 SiC 涂层. 当反应速率远大于扩散速率时, 

扩散进入基体表层的混合蒸气将来不及渗入基体内部, 

便充分与碳基体发生反应转化成 SiC, 由于生成的 SiC

会产生体积膨胀效应, 因此对表层基体具有较好的封堵

作用. 当表层基体中存在的孔洞等缺陷逐步被封填后, 

混合蒸气扩散受阻, 滞留在表层的大量混合蒸气将继续

与基体碳充分反应生成 SiC, 于是生成的 SiC 便相互膨

胀连成致密整体, 形成连续致密的 SiC涂层.  

基于以上的分析, 可以得出, 化学气相反应过程中, 

形成 SiC梯度涂层的必要条件是: 混合蒸气在碳基体内

的扩散速率必须小于其与基体碳的反应速率. 只有满足

此条件, 才有可能在基体表面形成致密的梯度涂层. 对

于本实验, 由于化学气相反应后在石墨和 C/C复合材料

表面均得到了连续致密的 SiC涂层, 说明气相反应时混

合蒸气的扩散速率小于其与基体反应速率; 根据阿仑尼

乌斯公式 exp( / )k A E RT＝ － , 由于式中的 R为气体常数, 

而频率因子 A和活化能 E对一定的反应也都是常数, 故

混合蒸气与基体的反应速率常数只与温度相关. 当制备

温度固定后, 混合蒸气与不同碳基体的反应速率便确

定. 由于制备涂层时采用的是同种工艺(制备温度、保温

时间均相同), 因此当混合蒸气与不同碳基体的反应速

率相差不大时, 可以认为二者大致相等, 所以其对涂层

结构的影响也相对有限; 鉴于此, 可以认为梯度涂层的

形成主要与混合蒸气在不同碳基体内的扩散速率相关.  

众所周知, 因为石墨和 C/C复合材料是两种不同的

炭材料, 所以两者在结构和组成上的差异将导致气体在

其基体内扩散速率的不同. 从结构组成上看, 石墨主要

由单一的基体碳组成, 且石墨化后碳层之间的排列较规

则, 结构上的缺陷少; 因此化学气相反应过程中, 混合

蒸气在其基体内的扩散速率比较均匀一致, 在反应速率

大于扩散速率的情况下, 混合蒸气在基体中由表及内进

行扩散反应时, 首先将在基体外表层形成均一涂层骨

架; 随着保温时间的延长、扩散反应的继续进行, 混合

蒸气在逐步封填致密化涂层骨架同时, 部分蒸气还将继

续扩散渗入基体内部从而形成SiC过渡层. 反应终结时, 

导致形成明显的致密外层及过渡内层. 因此, 可以认为, 

石墨表面SiC梯度涂层的形成与其组成的单一及结构的

均一性有关. 与此相反, C/C 复合材料却是典型的多相

组织, 其微观结构组成包括碳纤维、基体碳、空隙、碳

布叠层层间界面、碳纤维/基体界面等. 因此, C/C 复合

材料在微观结构及组成上的多元化将直接导致混合蒸

气在其基体内扩散速率的不同. 相关研究表明[24], 碳纤

维对 Si 的扩散渗透具有阻碍作用, 而基体中存在的空

隙、裂纹等缺陷却有利于气体的扩散, 故气相反应时, 

可以认为混合蒸气在 C/C基体内的扩散难易程度为: 空

隙＞界面＞基体碳＞碳纤维. 由图 5 可知, 混合蒸气在

C/C复合材料基体内扩散的差异性导致了得到的 SiC涂

层在基体表层不同部位呈现不同的厚度形貌. 从图 5中

可以看出, 当碳纤维垂直图中基体截面处时, 得到的涂

层最薄, 只有 150 µm; 在图中碳纤维平行基体截面处, 

涂层厚度增加到 220 µm; 而在基体表层碳纤维转换方

向处, 涂层厚度达到最大, 为 300 µm. 正因为碳纤维对

Si 的扩散渗透具有阻碍作用, 所以, 在图中纤维含量高

的部位得到的涂层较薄, 而在基体表层碳纤维转换方向

处, 大量热解碳填充在此部位, 故得到的涂层厚度较厚. 

当混合蒸气在 C/C 复合材料表面形成致密 SiC 涂层后, 

随着保温时间的延长, 混合蒸气将继续扩散渗入基体内

部; 由于 C/C 复合材料结构及组分上的差异性, 混合蒸

气在基体内很难实现均匀扩散, 扩散时, 混合蒸气将优

先在缺陷、碳纤维与热解碳界面结合处向内扩散, 而不

能像其在石墨中那样, 能够在碳基体内实现均匀扩散; 

此外, 由于后续扩散至基体内部的混合蒸气量毕竟有

限, 在缺陷、界面等处反应产生的 SiC量也少, 因此, 气

相反应后, 生成的 SiC 很难连成致密整体, 形成过渡内

层.  

3  涂层的高温抗氧化效果 

为考察采用化学气相反应法制备的不同碳基体表
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面SiC涂层的高温抗氧化性能, 对其进行1823 K的恒温

抗氧化对比测试, 结果如图 6 所示. 另外, 为对比证实

制备涂层的抗氧化效果, 同时还进行了 C/C复合材料和

石墨裸样的抗氧化实验; 经 0.5 h的氧化后, C/C和石墨

试样的氧化失重率分别为 64.4%, 42.9%, 说明在 1823 K

的氧化氛围中, 二者抗高温氧化性能极差. 从图 6 中可

以看出, 带有 SiC涂层的试样其高温抗氧化性能均得到

明显的提高; 此外, 与带 SiC涂层的石墨试样相比, C/C

复合材料 SiC涂层试样在 1823 K空气环境中表现出相

对较差的氧化性防护性能, 经过 6 h 氧化后, 其氧化失

重率已接近 5.6%; 而带 SiC涂层的石墨试样在经过 30 h

的高温氧化及7次1823 K至室温的循环热震处理后, 氧

化失重率仅为 0.182%, 说明制备的SiC涂层对石墨基体

具有 1823 K的长期抗氧化防护能力.  

 

图 6  SiC 涂层试样在 1823 K 的氧化失重率曲线 

Figure 6  The isothermal oxidation curves of the SiC coated 

samples in air at 1823 K 

4  结论 

(1) 采用化学气相反应法在石墨及 C/C复合材料表

面可制得完整、致密性高的 SiC涂层, 涂层与基体的结

合为化学结合, 结合强度高.  

(2) 采用同种工艺制备的石墨及 C/C复合材料表面

SiC 涂层存在明显的结构差异. 石墨表面制得的 SiC 涂

层呈梯度分布, 涂层主要由致密外层及过渡内层组成, 

而 C/C 复合材料表面制得的 SiC 涂层仅由致密外层组

成, 涂层与基体之间未出现明显的过渡内层.  

(3) 过渡内层的形成与否与炭材料的结构及组成有

关, 炭材料在结构及组成上的差异性直接影响了混合蒸

气在其基体内扩散的均一化程度, 从而导致气相反应后

制备的 SiC涂层存在结构上的差异. 石墨表面 SiC梯度

涂层的形成与其组成的单一及结构的均一性有关, 而

C/C复合材料在结构及组成上的多元化导致了化学气相

反应过程中混合蒸气很难在其基体内实现均匀扩散, 因

此, 较难形成过渡内层.  

(4) 在石墨表面制备的 SiC 涂层试样高温抗氧化性

能优于 C/C复合材料 SiC涂层试样, 经过 30 h 高温长

时间等温氧化及 7次的循环热震处理后, 石墨试样的氧

化失重率仅为 0.182%, 说明制备的 SiC 涂层在 1823 K

的氧化氛围中, 能对石墨基体起到长期有效的氧化防

护.  
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