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摘   要：为提高炭 /炭 (C/C)复合材料的高温抗氧化性能并降低其红外发射率，采用包埋–刷涂法在其表面制备了

SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层。借助 XRD、SEM 等表征分析了涂层的成分与微观结构，并研究了 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层

包覆 C/C 复合材料在 1500 ℃动态空气条件下的抗氧化性能，以及在 90 和 500 ℃下的红外发射率。结果表明：由疏松

结构 SiC 内涂层和镶嵌结构 ZrSiO4-SiO2 外涂层组成的 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层具有优异的抗氧化性能，在 1500 ℃流

动空气（0.6 L/min）等温氧化条件下氧化 50 h 后试样的氧化失重率仅为 0.03%。在 C/C 复合材料表面制备 SiC/ZrSiO4-SiO2

复合涂层后其红外发射率明显降低，并随温度升高而越低。复合涂层包覆试样在 90 ℃时 3~5 μm 和 8~14 μm 波段的平

均红外发射率分别为 0.55 和 0.66；在 500 ℃时 3~5 μm 和 8~14 μm 波段的平均红外发射率分别为 0.48 和 0.62。

SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层包覆 C/C 复合材料可作为优良的低红外发射率高温热结构材料应用于航空航天领域。   
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近些年来，随着探测技术和装置的迅猛发展，红

外探测技术已成为主要的探测手段之一。高速飞行器

与大气间剧烈摩擦产生的气动加热使其部件的局部温

度可高达 1000 ℃以上，这使得飞行器的红外特征十

分显著，其生存率大大降低。为提高高速飞行器的生

存能力，采用低红外发射率的耐高温材料来制备飞行

器的高温热结构部件是一种行之有效的途径[1,2]。 

炭/炭复合材料(C/C)具有低密度、高强度、高比模

量、以及良好的抗热震和耐烧蚀性能，广泛应用于航

空航天领域，是制备高速飞行器高温热结构部件的理

想材料[3,4]。随着 C/C 复合材料作为高温热结构材料

应用的逐步扩大，对其具有低红外发射率和良好抗氧

化性能的需求越来越迫切。然而 C/C 复合材料具有相

对较高的红外发射率(0.8)
[5]，极易被红外探测器识别。

同时，C/C 复合材料在温度超过 400 ℃时便开始氧

化，极大地限制了其在有氧环境下的应用[6]。 

目前在 C/C 复合材料表面制备具有低红外发射率

和抗高温氧化的涂层是解决上述问题最有效的途径之

一。SiC 具有优异的抗热震和抗氧化性能，与 C/C 复

合材料具有良好的物理化学相容性，常用于制备 C/C

复合材料的内涂层[7-9]，同时 SiC 的红外发射率低于

C/C 复合材料的[10]。但在高温下 SiC 涂层与 C/C 复合

材料存在热膨胀系数差异，涂层容易开裂，单一的 SiC

涂层无法为 C/C 复合材料提供长久有效的保护，因此

目前大量研究工作集中在硅基复合涂层上[11-13]。ZrSiO4

具有良好的化学稳定性和抗热震性，与 SiC 具有良好的

物理化学相容性[14]，并且具有低的热膨胀系数（从室

温至 1400 ℃为 4.1×10
-6

 ℃-1）和红外发射率[15,16]，是一

种优异的可用于 C/C 复合材料的抗氧化、低红外发射

率涂层材料。目前，ZrSiO4 涂层已主要采用等离子喷

涂法和水热电泳沉积法成功制备于 C/C 复合材料表

面，并表现出了优异的抗氧化性能[17,18]。但目前研究工

作主要集中在涂层在静态空气条件下的抗氧化性能，

而动态空气条件更接近实际应用工况，针对 ZrSiO4 涂

层在动态空气条件下的抗氧性能以及其红外发射特性

的研究鲜有报道。 

为此，本研究先采用包埋法在 C/C 复合材料表面

制备 SiC 涂层，再采用工艺更为简单、成本更低廉的

刷涂法在 SiC 涂层表面制备 ZrSiO4 外涂层，最后通过

烧结工艺制得 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层。对 SiC/ 



·3480·                                          稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

ZrSiO4-SiO2 复合涂层的微观结构、高温（1500 ℃）

动态空气条件下的抗氧化性能及抗氧化机理、以及红

外发射率（90 和 500 ℃）进行了研究，以期为 C/C

复合材料作为低红外发射率的高温热结构材料应用于

高速飞行器等高温热端部件奠定基础。 

1  实  验 

所用 C/C 复合材料为针刺整体毡通过化学气相沉

积热解炭基体制得，密度为 1.70 g/cm
3，将其切割成

尺寸为 20 mm×20 mm×5 mm 的块状试样。依次用

37、23 及 12 μm SiC 砂纸打磨试样，然后用无水乙醇

超声清洗干净，置于烘箱内 120 ℃干燥 12 h 后备用。 

采用包埋法制备 SiC 内涂层。首先称取混合粉料，

分别为 30%~50% Si 粉，20%~40 % SiC 粉，10%~20 % 

C 粉和 0%~5 % Al2O3 粉（质量分数）（粉末粒度≤74 

μm）。将粉料与乙醇混合均匀后，放入球磨机中球磨

12 h，球磨速度为 200 r/min。取出后置于干燥箱中

120 ℃干燥 24 h，用 250 μm 的筛网过筛得到所需的包

埋粉料。将 C/C 试样放入石墨罐中，用准备好的包埋

粉料将试样完全埋住后放入真空碳管炉中，在氩气气

氛下，加热到 1800 ℃后保温 2 h，保温结束后随炉冷

却至室温，取出试样，用无水乙醇超声清洗干净后烘

干至质量不变。 

采用刷涂法制备 ZrSiO4-SiO2外涂层。将 20%~60% 

SiO2 粉、30%~60% ZrO2 粉和 5%~10% CaF2 粉（质量

分数）（粉末粒度≤74 μm）混合于浓度为 3%（质量

分数）的 PVB 胶中，用磁力搅拌器搅拌成均匀的浆料。

然后在制备有 SiC 涂层的 C/C 试样上，均匀刷涂该浆

料，然后烘干后称重，如此循环多次，直至达到试样

所需的质量变化，使外涂层厚度预期达到约 50 μm。

最后将试样放入管式氧化炉中在 1500 ℃空气条件下

烧结 1 h 制得外涂层。 

采用日本Rigaku Corporation生产的 D/MAX2550

＋18 kW 型高功率旋转阳极靶 X 射线衍射仪( Cu 单色

光辐射，λ＝0.154 056 nm，硅作为内标) 分析涂层的

物相组成，其工作参数为：测试电压为 40 kV，电流

为 300 mA，步长为 40 s，步宽 0.02。采用 Nava-Nano 

SEM230 场发射扫描电镜观察与分析涂层的形貌和结

构，并用扫描电镜自带的能谱仪对涂层组成进行分析。 

在流动空气条件下（0.6 L/min），于温度 1500 ℃

下，在硅钼棒管式氧化炉中对涂层试样进行连续恒温

氧化实验。首先，将试样充分烘干后称重；然后将氧

化炉升温至所需的温度，并保持炉温稳定；将试样置

于刚玉舟中，快速推入管式氧化炉；每隔一段时间将

试样取出并置于空气中冷却后，在分析天平上称量试

样质量并记录。 

根据式(1)计算试样的氧化失重率（Δw）： 

0

0

100%im m
w

m


                         （1） 

式中：m0 与 mi 分别为样品氧化前与氧化后的质量。

Δw<0 表示氧化试验后样品的质量减少。 

采用 InSb/MCT 探测器（在航天 207 所）测试涂

层包覆 C/C 试样的表面红外发射率。根据发射率定 

义，保证样品同参比黑体温度相同条件下，分别测试

样品表面和标准参比黑体的辐射出射度，二者比值即

为样品表面发射率。测试中综合考虑环境杂散辐射的

消除，进行环境辐射的扣除。测试环境为温度

T=20.5 ℃，相对湿度 RH=30%。对试样进行 90 和

500 ℃下的红外发射率测试。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构 

图 1 为 C/C 复合材料表面 SiC 内涂层和 ZrSiO4- 

SiO2 外涂层的 XRD 图谱。由图 1a 可见，SiC 内涂层

主要由 β-SiC 和 α-SiC 2 种物相组成，α-SiC 是 β-SiC

在高温下发生物相转变所致。由图 1b 可知，外涂层由

ZrSiO4 和 SiO2 2 相组成，ZrSiO4 由 ZrO2 和 SiO2 高温

反应生成，SiO2 为原料中未反应完全而残留。 

图 2 为 C/C 复合材料表面 SiC 涂层与 SiC/ZrSiO4- 

SiO2 复合涂层的 SEM 形貌。从图 2a 可见，SiC 涂层

表面粗糙，主要由细小 SiC 晶粒堆积而成疏松结构，

晶粒之间存在着孔隙，这有利于提高后续涂层与 SiC

内涂层的结合强度。从图 2b 可知，SiC 涂层厚度约为

100 μm，表层的 SiC 涂层相比于里层的 SiC 涂层结构

更为疏松，涂层内分布着不均匀的孔洞，该结构有利 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  C/C 复合材料表面 SiC 内涂层和 ZrSiO4-SiO2 外涂层 

的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of SiC coating (a) and ZrSiO4 -SiO2 

coating (b) on C/C composites 
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图 2  SiC 涂层与 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM micrographs of the SiC (a, b) and SiC/ZrSiO4- 

SiO2 (c, d) coatings: (a, c) surface; (b, d) cross-section 

 

于缓解涂层在高温下的热膨胀以及与基体由于热膨胀

系数不匹配而形成的热应力 [19]。由图 2c 可知，

ZrSiO4-SiO2 外涂层表面较为致密除了存在少量孔隙，

这可能是涂层在烧结过程中气体逸出的通道。涂层表

面粗糙不平，由颗粒状物质和连续玻璃相组成。由图

2d 可知，ZrSiO4-SiO2 外涂层厚度约为 50 μm，与 SiC

内涂层结合良好，无明显的剥离现象；整个外涂层形

成一个以 ZrSiO4 颗粒填充于连续玻璃相 SiO2 中的镶

嵌结构，ZrSiO4 颗粒对 SiO2 玻璃相起到一定钉扎作 

用。这种结构能有效缓解因 ZrSiO4 和 SiO2 热膨胀系数

差异而造成的热应力，并弥合涂层裂纹和缺陷，从而

可有效阻止氧向涂层内部扩散[20]。 

2.2  抗氧化性能 

图 3 为 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层包覆 C/C 试样在

1500 ℃流动空气（0.6 L/min）条件下的等温氧化曲线。

从图 3 可以看出，SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层包覆 C/C

试样在 1500 ℃流动空气条件下氧化 50 h 后，试样的

氧化失重率仅为 0.03%。根据氧在涂层中的扩散速度，

可将其等温氧化曲线分为 a、b 和 c 3 个阶段：a 为氧

化增重阶段，b 为氧化失重阶段，c 为氧化稳定阶段。

在 a 阶段，由于 ZrSiO4-SiO2 外涂层并不完全致密，存

在孔隙和微裂纹，空气中的氧可通过这些缺陷快速向

涂层内部扩散。透过外涂层的氧一方面扩散到达 SiC

内涂层的表面，将 SiC 涂层氧化成 SiO2，此过程为氧

化增重过程。氧化生成的 SiO2 将进一步填充涂层中的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  SiC/ZrSiO4-SiO2 涂层包覆 C/C 试样在 1500 ℃流动 

空气条件下的恒温氧化曲线 

Fig.3  Isothermal oxidation curves of the SiC/ZrSiO4-SiO2 

multilayer coated C/C in dynamic air at 1500 ℃ 

 

缺陷，降低氧的扩散速度。与此同时氧气还可通过 SiC

涂层的裂纹和孔隙等缺陷扩散到 SiC 涂层与基体的界

面，氧化 C/C 基体生成 CO 和 CO2 气体，此氧化过程

表现为失重。此外，外涂层中的 SiO2 在高温下将缓慢

挥发，亦表现为失重过程。但由于在 1500 ℃高温下

SiC 的氧化速度较快，且氧化所形成的 SiO2 粘度较小，

流动性较大，能够较快封填内涂层中存在的裂纹和孔

隙，阻止氧与 C/C 基体接触。因此，此阶段 SiC 的快

速氧化增重过程占主导地位，试样表现为氧化微增重。

在 b 阶段，由于外涂层缺陷逐渐被熔融 SiO2 填充，SiC

内涂层氧化增重减缓，此时基体炭的氧化失重和 SiO2

的挥发失重占主导地位，因此在这阶段试样表现为氧

化失重。在 c 阶段，随着氧化时间的延长，涂层中的

裂纹和孔隙等缺陷因为 SiO2 的流动填充而变的越来

越少，且累积生成的 SiO2 的量越来越多，能够封填涂

层中更多的孔隙和裂纹，使得涂层体系变得越来越致

密，氧气扩散到基体与界面的通道变少甚至基本消失。

基体炭的氧化速度随着氧化时间的延长而逐渐降低。

此时 SiC 的氧化增重与炭材料的氧化失重以及 SiO2 的

挥发失重基本处于动态平衡过程。由以上可知，

SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层包覆 C/C 试样在 1500 ℃流

动空气（0.6 L/min）等温氧化条件下表现出了优良的

抗氧化性能。  

图 4 为 SiC/ZrSiO4-SiO2 涂层包覆 C/C 试样在

1500℃流动空气中氧化 50 h 后的 SEM 形貌和 XRD 图

谱。由图 4a 可知，涂层在经历 1500 ℃氧化 50 h 后表

面变得致密且光滑平整，颗粒状 ZrSiO4 基本被玻璃态

SiO2 包覆，这主要是因为 SiO2 在 1500 ℃条件下粘度

较小、流动性好，能快速封填孔隙、裂纹并包覆涂层

表面。由图 4b 可知，ZrSiO4-SiO2 外涂层一直保持致
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图 4  SiC/ZrSiO4-SiO2 涂层包覆 C/C 试样在 1500 ℃流动空气中氧化 50 h 后的 SEM 形貌和 XRD 图谱 

Fig.4  Surface (a), cross-section (b) SEM micrographs and XRD pattern (c) of the SiC/ZrSiO4-SiO2 coated C/C samples 

after oxidation in dynamic air at 1500 ℃ for 50 h 

 

嵌结构，涂层中的孔隙被填充减少，并始终与内涂层

结合紧密；而 SiC 内涂层中的孔隙也被封填显著减少，

以及细小 SiC 晶粒高温下烧结长大致密化[21]，涂层结

构变得致密，这使得氧扩散通道显著减少，氧很难渗

入涂层内部，从而使涂层表现出优异的抗氧化性能。

由图 4c 可知，长时间氧化过程中外涂层一直保持成分

稳定由 ZrSiO4 和 SiO2 2 相组成。从而涂层表现出优良

的抗氧化性能，可在 1500 ℃流动空气中长久有效地

保护 C/C 基体。 

2.3  红外发射特性 

目前红外探测波段主要集中在 3~5 μm和 8~14 μm

这 2 个波段，目标具有更低的红外发射率代表其生存

率更高[22]。 

图 5 为涂层制备前后 C/C 试样在 90 和 500 ℃下

3~5 μm 和 8~14 μm 波段的法向平均红外发射率。由图

5a 可知，在温度 90 ℃下 3~5 μm 波段，在 C/C 基体

上制备 SiC 涂层后其平均红外发射率从 0.6 增加到

0.62。这主要是因为 β-SiC 为类半导体，其能隙宽（约

2.4 eV）及饱和电子漂移速度高，本征吸收带处于紫外

或者远紫外线区，对 3~5 μm 的红外波是透明材料[10]；

并由图 2a 可知，SiC 涂层表面粗糙、存在着大量的孔

隙，由尺寸为几微米至十几微米的 SiC 颗粒堆积而成。

当入射的红外波波长小于凸起 SiC 颗粒尺寸时，将会

发生漫反射，反射率将会减小，同时红外波不能透过

C/C 复合材料。因此，根据能量守恒定律[23]：α+β+γ=1

（其中 α 表示吸收率（等于发射率），β 表示反射率，

γ 表示透射率），当 γ=0 时，红外波反射率的减小将会

使发射率增加。在 SiC 涂层表面进一步制备 ZrSiO4- 

SiO2 外涂层后，试样的发射率从 0.62 降到 0.55。这主

要是因为 ZrSiO4-SiO2 外涂层在 1500 ℃空气中烧结形

成，SiO2 将涂层表面的缺陷和裂纹填充，变得较为光 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  3~5 μm和 8~14 μm红外波段内 SiC/ZrSiO4-SiO2涂层包覆

C/C 试样在 90 和 500 ℃下的红外发射率 

Fig.5  Infrared emissivity of the SiC/ZrSiO4-SiO2 coating coated 

C/C samples in 3~5 μm and 8~14 μm infrared wavelengths 

at 90 ℃ (a) and 500 ℃ (b) 

 

滑平整（如图 2c 所示），当红外波入射到试样表面时，

将会发生镜面反射，使反射率增加。而 ZrSiO4 和 SiO2

在 3~5 μm 波段均为红外透明材料，从而涂层试样的

吸收率（发射率）降低。在 8~14 μm 波段，在 C/C 试

样表面制备 SiC 涂层后其平均红外发射率从 0.68 下降
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到 0.47。这主要是因为随着入射红外波波长的增加，

SiC 涂层的表面将会发生镜面反射，导致反射率增加；

同时由于 SiC 在 12.5 μm波段的晶格振动频率与红外波

的不一致[24]，将出现强反射，两者的综合作用使得试

样的红外发射率显著降低。当在 SiC 涂层表面制备

ZrSiO4-SiO2 外涂层后，在 8~14 μm 波段其平均红外发

射率与 SiC 涂层相比从 0.47 升高到 0.66，但与 C/C 基

体相比从 0.68 下降到 0.66。这主要是因为 SiO2 是透红

外材料，而 ZrSiO4 在波长 11.15 μm 处由于晶格的振动

将会产生吸收峰[10]，两者综合作用导致其发射率相比

于 C/C 基体降低而相比于 SiC 涂层试样升高。 

由图 5b 可知，在 500 ℃下 3~5 μm 波段，在 C/C

试样表面制备 SiC 涂层后其红外发射率由 0.52 上升到

0.58，这是由于 SiC 在 3~5 μm 波段是红外透明的，从

而与 90 ℃条件下 3~5 μm 波段变化规律一致。当在

SiC 表面制备 ZrSiO4-SiO2 外涂层后，试样的红外发射

率从 0.58 下降到 0.48，这主要是因为制备外涂层后表

面变得光滑，增加了对红外波的反射，发射率将会降

低。而在 8~14 μm 波段，在 C/C 试样表面制备 SiC 涂

层后其红外发射率从 0.63降低到 0.42，这主要是由 SiC

表面的镜面反射和在 12.5 μm 波长处强反射共同作用

导致。当制备 ZrSiO4-SiO2 外涂层后，由于 ZrSiO4 在

11.15 μm 波长处出现强吸收峰导致红外发射率从 0.42

上升到 0.62。此外，对比图 5a 与 5b 可知，C/C 复合

材料、SiC 涂层包覆 C/C 试样以及 SiC/ZrSiO4-SiO2 复

合涂层包覆 C/C 试样其在 500 ℃的红外发射率均高于

90 ℃的，这主要是因为非金属材料的红外发射率一般

随温度的升高而减小[10,25]。并由能量守恒定律以及斯

蒂凡-玻尔兹曼公式可得材料的红外发射率与温度存

在以下关系，如公式(2)所示[26]： 

3 4

3 2 2 3 4

(4 2 )

2
t

t t t

T T

T T T TT T T

 







   
            （2） 

利用公式(2)可由某一温度 T 下的红外发射率 ε 和

试样的线膨胀系数 α 计算得出另一温度 Ti 下的红外发

射率 εi。当 Ti＞T，α＞0，且 α 的数量级较小仅为 10
-4，

可得出 εi＜ε。从而温度越高，试样的红外发射率越小。 

由以上可知，在 C/C 复合材料表面制备 SiC/ 

ZrSiO4-SiO2 复合涂层后其红外发射率可明显降低，并

随温度的升高而越低。 

3  结  论 

1) 采用包埋法与刷涂法相结合在 C/C 复合材料

表面制备了 SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层，SiC 内涂层由

细小 SiC 晶粒堆积而成疏松结构，其厚度约为 100 μm；

ZrSiO4-SiO2 外涂层为以 ZrSiO4 颗粒填充于连续玻璃

相 SiO2 中的镶嵌结构，其厚度约为 50 μm，与 SiC 内

涂层结合良好。 

2) SiC/ZrSiO4-SiO2 复合涂层包覆 C/C 试样在

1500℃流动空气（0.6 L/min）等温氧化条件下氧化 50 

h 后的氧化失重率仅为 0.03%，表现出了优异的抗氧化

性能，可为 C/C 复合材料提供了长久有效的抗氧化保

护。 

3) 在 C/C 复合材料表面制备 SiC/ZrSiO4-SiO2 涂

层后，能够明显降低 C/C 复合材料的红外发射率，并

随温度升高，红外发射率越低。涂层包覆试样在 90 ℃

时 3~5 μm 和 8~14 μm 波段的平均红外发射率分别为

0.55 和 0.66；在 500 ℃时 3~5 μm 和 8~14 μm 波段的

平均红外发射率分别为 0.48 和 0.62。 
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Anti-oxidation and Infrared Emissivity Property of SiC/ZrSiO4-SiO2 

Composite Coatings on Carbon/Carbon Composites 

 

Zhou Wei
1,2

, Xiao Peng
2
, Li Yang

2
, Luo Wei

2
 

(1. Hunan University of Technology, Zhuzhou 412008, China) 

(2. State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China)  

 

Abstract: The SiC/ZrSiO4-SiO2 composite coatings were prepared on carbon/carbon (C/C) composites by combining pack cementation 

and slurry painting method to improve the oxidation resistance and decrease the infrared emissivity.  The phase compositions and 

microstructures of the as-prepared coatings were characterized by XRD and SEM. The oxidation resistance of the SiC/ZrSiO4-SiO2 

coatings was evaluated in dynamic air (air flow rate 0.6 L/min) at 1500 °C. The infrared emissivity of the SiC/ZrSiO4-SiO2 coatings coated 

C/C samples were also investigated at 90 and 500 °C. The results show that the composite coatings which are composed of SiC inner 

coating with loose structure and ZrSiO4-SiO2 outer coating with mosaic structure exhibit excellent oxidation resistance and can protect C/C 

matrix from oxidation for long time. The mass loss rate of the SiC/ZrSiO4-SiO2 coatings coated samples is only 0.03% in dynamic air at 

1500 °C after 55 h oxidation. The infrared emissivity of C/C composites can be decreased by coated SiC/ZrSiO4-SiO2 composite coatings, 

and the infrared emissivity descends with the temperature increasing. The average infrared emissivity of the coated C/C samples in 3~5 μm 

and 8~14 μm at 90 °C are 0.55 and 0.66, respectively. And the average infrared emissivity in 3~5 μm and 8~14 μm at 500 °C are 0.48 and 

0.62, respectively. From the anti-oxidation and infrared emissivity property point of view, the C/C composites  coated SiC/ZrSiO4-SiO2 

coatings may be one of the most promising candidates as high-temperature structural materials applied in the field of aeronautics and 

astronautics. 

Key words: C/C composites; SiC/ZrSiO4-SiO2 coating; oxidation resistance; infrared emissivity 
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