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摘 要：采用两步包埋法在 Cf/SiC 复合材料表面制备了 ZrB2-SiC/SiC 超高温陶瓷涂层。借

助 SEM、XRD 对涂层的微观结构及物相组成进行了分析研究, 并进行了高温静态氧化和热震测

试。研究表明, 1500C 氧化 5 h 后, 涂层表面覆盖有平整的玻璃相氧化层, 氧化失重率为 6.4%；

热震测试 10 次后涂层的氧化失重率为 14%。ZrB2-SiC/SiC 涂层能有效提高 Cf/SiC 复合材料的高

温抗氧化性能。 

关键词：Cf/SiC 复合材料；超高温陶瓷涂层；包埋法 

C 纤维增强 SiC 基复合材料 (Cf/SiC) 结合了 C 纤维和 SiC 陶瓷的诸多优点, 具有高比强度、高

热导率、低密度、低热膨胀系数以及良好的抗烧蚀和抗热震性能, 在 1000C ~ 2300C 的惰性高温环

境中仍具有很高的强度保持率, 在航空航天、高性能武器装备等领域被广泛应用[14]。然而, 在高于

400C 的有氧环境中, Cf/SiC 复合材料会被氧化, 氧化速率随着温度的升高而加快, 导致材料性能急

剧下降[58]。因此, 解决 Cf/SiC 复合材料在高温有氧环境中的氧化问题成为其应用的关键。 

在材料表面制备抗氧化涂层是一种被广泛应用的复合材料抗氧化手段[9,10]。目前用于 Cf/SiC 复

合材料的抗氧化涂层主要以 ZrB2 基涂层为主。ZrB2 具有高熔点 (3245C)、高强度、低饱和蒸汽压

等优异性能；在高温有氧环境中 ZrB2氧化生成的 B2O3 具有流动性, 能够很好地封填涂层以及基体中

的裂纹及孔洞, 从而达到抗氧化的目的[1113]。然而, 当温度高于 1100C 时, 所生成的氧化物 B2O3 的

粘度低且蒸发率高, 不能为基体提供有效的抗氧化保护[13,14], 导致单相 ZrB2 高温抗氧化性能较差。
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已有研究表明, 在 ZrB2超高温陶瓷中引入 SiC 能大幅提高其抗氧化性能, 这是因为引入 SiC 后氧化

生成的氧化物外层为富 SiO2 玻璃层, 内层为富 ZrO2 层, 外层的玻璃相有很好的表面润湿性和愈合

性。SiO2 与 B2O3、ZrO2 低共熔形成的硼锆硅玻璃保护相和 SiO2 与 ZrO2反应形成的高温抗氧化晶相

ZrSiO4 具有低的氧渗透率和良好的高温稳定性, 也有助于提高复合材料的高温抗氧化性能。另外, 添

加 SiC 还可以提高材料的烧结性, 改善材料的断裂韧性和抗弯强度等机械性能[15,16]。但是, ZrB2-SiC

超高温陶瓷涂层与基体间存在热膨胀系数失配, 涂层会因为热应力而产生裂纹甚至剥落。为了有效

减小材料的温度梯度和热应力, 需要在 ZrB2-SiC 超高温陶瓷涂层与基体间制备一层 SiC 过渡层[17,18], 

从而形成 ZrB2-SiC/SiC 超高温复合陶瓷涂层, 以有效提高 Cf/SiC 复合材料的抗氧化性, 满足超高温

有氧环境的使用要求。 

本研究通过两步包埋法在 Cf/SiC 复合材料表面制备了 ZrB2-SiC/SiC 超高温陶瓷涂层, 分析研究

了涂层的微观结构和物相组成, 并考察了涂层的高温抗氧化性能。 

1 实  验 

本研究所采用的基体为等温化学气相渗滤 (Chemical Vapor Infiltration, CVI) 以及先驱体浸渍裂

解工艺 (Polymer Impregnation and Pyrolysis, PIP) 制备的 Cf/SiC 复合材料。将其加工成尺寸为 30 mm 

 30 mm  5 mm的平板, 用 600 目 SiC 砂纸打磨抛光, 以丙酮为介质超声清洗 30 min, 而后在烘箱中

80C 烘干 3 h 备用。 

将 70 wt% Si 粉 (平均粒径 5 μm, 纯度  99%)、20 wt% C 粉（平均粒径 2 μm, 纯度  99%)、

和 10 wt%的烧结助剂Al2O3粉 (平均粒径 10 μm, 纯度  99%) 加入球磨罐中, 以乙醇为介质球磨 12 

h；将球磨后的浆料进行烘干过筛得到混合粉。将先期准备好的 Cf/SiC 基体放入石墨坩埚中, 用混合

粉进行包埋, 氩气气氛下 1800C 常压烧结 2 h 即得到 SiC 过渡层。 

制备 ZrB2-SiC 涂层的包埋粉由 ZrB2 粉 (平均粒径 3 μm, 纯度  99%)、SiC 粉 (平均粒径 0.5 μm, 

纯度  99%)、烧结助剂 Al2O3 粉 (平均粒径 10 μm, 纯度  99%) 组成。本研究采用三种不同原料配

比 (见表 1) 分别制备了三组涂层试样。原料的混合、球磨与烘干方法与制备 SiC 涂层相同。将上述

制备的包覆有 SiC 涂层的试样放入石墨坩埚中, 用 ZrB2-SiC 包埋粉进行包埋, 氩气气氛下 1900C 常

压烧结 2 h 即得到 ZrB2-SiC 外涂层。 

对所制得的试样进行了恒温静态氧化实验和热震实验。恒温静态氧化实验在 1500C 空气气氛中

进行, 测定了试样氧化失重率随氧化时间的变化关系。热震实验则是将试样在 1500C 空气中保温 10 

min 后取出, 在室温下静置 10 min 测试试样的失重率, 而后再放入 1500C 马弗炉中；如此交替循环

10 次。静态氧化实验和热震实验均采用分析天平 (万分级) 称量样品质量, 计算涂层试样经氧化和热

震实验后的氧化失重率 (Δm%), 计算公式如下： 

Δm % = [(m0  m1) / m0] × 100% (1)

式中 m0 为试样氧化或热震实验前的质量, m1 为试样氧化或每一次热震实验后的质量。 

 

表 1 ZrB2-SiC 涂层各组分配比 
Table 1 The power compositions for ZrB2-SiC coating.  

Samples ZrB2 / wt% SiC / wt% Al2O3 / wt% 

ZS31 77.3 13.6 9.1 

ZS41 80.3 10.6 9.1 

ZS51 82.3 8.6 9.1 
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利用荷兰 PANalytical 公司的 X’pert PRO 型 X 射线衍射仪 (XRD) 和荷兰 FEI 公司的 Sirion 2000

型场发射扫描电子显微镜 (SEM) 对涂层的物相组成和微观形貌进行了表征。 

 

   

图 1 包埋法制备的 SiC 涂层的扫描电镜照片: (a) 表面；(b) 断面 

Figure 1 SEM images of (a) the surface and (b) the cross-section of the SiC coating prepared  
by pack cementation 

2 结果与讨论 

2.1 SiC 涂层的微观结构与物相分析  

图 1 为 SiC 过渡涂层的扫描电镜照片。从

图 1 (a) 可以看出, 通过包埋法制备的 SiC 涂层

表面比较平整致密, SiC 颗粒分布较为均匀, 颗

粒粒径在 7 μm 左右。仔细观察发现存在少许的

孔洞 (如箭头所示), 这些孔洞将作为通道使氧

气通过涂层进入基体, 从而导致涂层的氧化、失

效。从图 1 (b) 断面图可以发现, 涂层与 Cf/SiC

基体结合比较紧密, 没有明显的裂缝, 涂层厚度

在 20 μm 左右。 

从图 2 所示的 X 射线衍射图中可以看出, 

SiC 涂层主要成分为 β-SiC, 另外还存在少许的

C。这可能是由于包埋粉中的 C 粉过量, 留下了少许未反应的 C 粉；还有一种可能是由于涂层较薄, X

射线穿透涂层测出的 C 衍射峰为基体中的结晶 C。在图中并没有发现 Al2O3 的衍射峰, 这说明 Al2O3

留在了包埋粉中并没有进入涂层或者是与无定形硅反应生成了硅铝玻璃相。 

2.2 ZrB2-SiC/SiC 涂层的微观结构与物相分析 

图 3 为 ZrB2-SiC/SiC 涂层的扫描电镜照片。对比三个不同组分配比的 ZrB2-SiC/SiC 涂层表面照

片 (a, c, e) 可以发现, ZS41 涂层的表面致密, 颗粒粒径均匀, 孔洞与裂缝较少；而 ZS31 和 ZS51 涂

层的表面颗粒间结合较为疏松, 粒径大小不均, 存在较多的孔洞与裂缝, 这些孔洞与裂纹将作为氧

扩散的通道使氧气进入涂层内部发生高温氧化。随着 ZrB2含量的增多, 涂层表面的颗粒粒径尺寸有

所增大, 当锆硅比为 5:1 时, 涂层中有些颗粒粒径因其中晶粒的异常长大而增大, 涂层中的孔洞与裂

纹增多。从 ZrB2-SiC/SiC 涂层的断面照片 (b, d, f) 可以看出, 涂层厚度平均在 40 μm ~ 50 μm, 颗粒

间结合致密, 与基体结合紧密, 没有明显的贯穿性裂缝。综上所述, 当锆硅比为 4:1 (ZS41) 时涂层的

 
图 2 包埋法制备的 SiC 涂层的 XRD 图谱 

Figure 2 XRD patterns of the SiC coating prepared  
by pack cementation 
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烧结性以及表面微观形貌最好。 

图 4 为 1900C 烧结 2h 制备的不同组分配比

的 ZrB2-SiC/SiC 涂层的 XRD 图谱。从图中可以

看出, 三种配比制备的 ZrB2-SiC/SiC 涂层物相组

成基本相同, 包含有 ZrB2、β-SiC 以及少许的 C, 

其中的 C 为制备 SiC 过渡涂层时剩余的 C。在图

中同样没有发现 Al2O3 的衍射峰, 这说明 Al2O3

留在了包埋粉中并没有进入涂层或者与包埋 SiC

后残留的无定形硅反应生成了硅铝玻璃相。 

2.3 ZrB2-SiC/SiC 涂层的抗氧化性能   

图 5为不同组分配比的ZrB2-SiC/SiC涂层在

1500C 下空气中氧化 5 h 后的扫描电镜照片。从

图 5 (a, c, d) 可以看出, ZS31 试样的表面存在很

 

 

 

 
图 3 ZrB2-SiC/SiC 涂层的扫描电镜照片：(a, b) ZS31；(c, d) ZS41；(e, f) ZS51 

Figure 3 SEM images of the prepared ZrB2-SiC/SiC coatings: (a, b) ZS31；(c, d) ZS41；(e, f) ZS51 
 

 

 
图 4 ZrB2-SiC/SiC 涂层的 XRD 图谱:  

(a) ZS31; (b) ZS41; (c) ZS51 
Figure 4 XRD patterns of the ZrB2-SiC/SiC coatings: 

(a) ZS31; (b) ZS41; (c) ZS51 
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多孔洞且晶粒形貌尺寸与 ZS41、ZS51 有很大差异, 氧化后有很少的玻璃相存在。而 ZS41 和 ZS51

试样表面则存在有大量的玻璃相, 也有部分的小孔存在, 二者晶粒形貌尺寸相近。这可能是由于

ZS31中ZrB2含量较少, 在氧化过程生成的ZrO2和SiO2没有很好地结合形成玻璃相。从截面图 (b) 中

也可以看出, 经氧化后, ZS41 试样涂层表面形成一层较为致密的氧化层, 氧化后的涂层厚度在 70 μm

左右, 较氧化前涂层总厚度没有太大变化。在图 6 的 XRD 图谱中有 SiC 相存在, 说明仍有部分 SiC

涂层没有被氧化。涂层下方出现的较大孔洞应该是制样过程中基体中的纵向纤维拔出所致。 

图6为ZS41涂层在1500C氧化5 h后的XRD图谱。从图中可以看出, 氧化后的试样含有ZrSiO4、

ZrO2、SiO2 和 SiC 四种晶相物质。这表明涂层表面的 ZrB2完全氧化生成 ZrO2和 B2O3；而 SiC 涂层

并没有被完全氧化。当温度超过 1100C 时, 

B2O3 会快速挥发, SiC 氧化生成的 SiO2 能与

ZrO2、 B2O3继续反应, 生成 ZrSiO4 和硼锆硅玻

璃相, 而 ZrSiO4 的氧扩散率明显低于 ZrO2的氧

扩散率[14], 能很好地抑制氧气向涂层内部扩散。

另外, 硼锆硅玻璃相也具有很高的粘度和熔点, 

能够有效封填由于热膨胀失配而造成的裂纹和

孔洞[14,16]。因此, ZrB2-SiC/SiC 涂层能够为基体

提供较好的抗氧化保护作用。 

图 7 为 ZrB2-SiC/SiC 涂层在空气中 1500C

时氧化失重率与氧化时间的关系。从图 7 可以发

现, 随着氧化时间的增长, 涂层试样的质量迅速

下降, 这主要是由于涂层中存在的气孔及裂纹

 

 

 
图 5 ZrB2-SiC/SiC 涂层在 1500C 下氧化 5h 后的扫描电镜照片：(a, b) ZS41; (c)ZS31; (d) ZS51 

Figure 5 SEM images of the prepared ZrB2-SiC/SiC coatings after being oxidized at 1900C for 5h: 

(a, b) ZS41; (c) ZS31; (d) ZS51 

 

 
图 6  ZS41 在 1500C 氧化 5 h 后的 XRD 图谱 
Figure 6 XRD patterns of the sample ZS41 after 

being oxidizing at 1500C for 5h 
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为氧气提供了进入基体的通道, 基体氧化导致质量下降。与试样 ZS31、ZS51 不同的是, 试样 ZS41

在氧化初始阶段出现增重现象, 这是由于 ZrB2 氧化生成 ZrO2、B2O3 使质量增大, 随后随着 B2O3 的

大量挥发以及基体氧化导致试样失重速率增快。 

图 8 为 ZrB2-SiC/SiC 涂层的 1500C 热震曲线。可以看出, 随着热震循环次数的增加, 试样失重

情况严重, 但与单层 SiC 涂层包覆的试样相比 ZrB2-SiC/SiC 涂层包覆试样的氧化失重率较低。 

从氧化失重率随时间变化以及热震曲线图, 可以得出结论, ZrB2-SiC/SiC 涂层能有效提高 Cf/SiC

复合材料的高温抗氧化性能。而在三组组分配比中, ZS41 试样的抗氧化及抗热震性能较好。 

3 结  论 

采用两步包埋法在 Cf/SiC 复合材料表面制备 ZrB2-SiC/SiC 超高温陶瓷涂层, 涂层的表面颗粒分

布均匀, 涂层间以及涂层与基体间结合紧密。静态氧化以及热震试验表明, ZrB2-SiC/SiC 涂层能有效

提高 Cf/SiC 复合材料的高温抗氧化性能。当锆硅比为 4:1 时, 涂层的高温抗氧化及热震性能较好。

涂层表面仍然存在的少量孔洞和微小裂纹及基体与涂层的热膨胀系数不匹配, 是导致涂层失效、基

体氧化的重要因素。在今后的研究中, 将对如何提高超高温涂层的表面致密性以及解决热膨胀系数

不匹配等问题进行更深入的探究。 
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图 8 ZrB2-SiC/SiC 和 SiC 涂层 1500C 的热震曲线 

Figure 8 Thermal shock cycles curves of the 
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On the ZrB2-SiC/SiC Ultrahigh Temperature Ceramics Coating 
for Cf/SiC Composition 

QI Yu-Shi 1, WANG Yan-Yan 2, ZHOU Chang-Ling 2, YIN Chang-Xia 3, LIU Fu-Tian1 
1 School of Materials Science and Engineering, University of Jinan, Jinan 250022, China 

2 Shandong Research and Design Institute of Industrial Ceramics Co., Ltd., Zibo 255000, China 
3 Advanced Ceramics Institute of Zibo High-tech Industrial Development Zone, Zibo 255000, China 

Abstract: In order to improve the oxidation resistance of Cf/SiC composite material in high 
temperature, ZrB2-SiC/SiC ultrahigh temperature ceramic coating was prepared by two-step pack 
cementation on the surface of Cf/SiC composites. Firstly, the SiC transition coating was prepared by 
pack cementation at 1800C for 2 h, and then the ZrB2-SiC coating was prepared by pack 
cementation at 1900C for 2 h. The composition and structure of the coating were studied by using 
XRD and SEM, then the anti-oxidation properties of the coating were tested. It was found that ZS41 
endured  oxidation at 1500C for 2 h and 10 thermal shock cycles between 1500C and room 
temperature, the weight loss is 6.4% and 14%, respectively. The micro morphology of the coating is 
good , which indicated that the ZrB2-SiC/SiC coatings can effectively improved anti-oxidation and 
thermal shock resistance of Cf/SiC composites. 

Key words: Cf/SiC composite; Ultrahigh temperature coating; Pack cementation method 


