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化学气相沉积 SiC–BxC 涂层在高温模拟环境中的微观结构 
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摘  要：将化学气相沉积在石墨基片上的 SiC–BxC 复合涂层在 O2(8 kPa)/H2O(14 kPa)/Ar(78 kPa)的模拟气氛中，分别加热到 700，1 000 ℃和 1 200 ℃

处理 10 h。利用扫描电镜、X 射线衍射、能谱分析、显微 Raman 和 Fourier 变换红外光谱仪研究其微观结构。结果表明：复合涂层中的 BxC 层在 700～        
1 000 ℃的模拟环境中会被完全氧化成 B2O3 和 H3BO3；在 1 000～1 200 ℃的模拟环境中，BxC 层的氧化产物迅速挥发。经高温模拟环境处理后，复合

涂层中生成了硼硅酸盐玻璃，且各氧化产物和 SiC 层的结晶度随处理温度的升高而下降。基于微观分析结果，对 SiC–BxC 复合涂层的自愈合抗氧化

性能进行了分析。 
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MICROSTRUCTURE OF CHEMICAL VAPOR DEPOSITION SiC–BxC COATINGS IN HIGH  

TEMPERATURE SIMULATED ENVIRONMENTS 
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(1. Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian; 2. National  

Key Laboratory of Thermostructure Composite Materials, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 
 

Abstract: SiC–BxC composite coatings deposited by chemical vapor deposition on graphite substrates were subjected to simulated 
combustor environments at 700, 1 000 and 1 200 ℃, respectively, in a wet atmosphere of O2(8 kPa)/H2O(14 kPa)/Ar(78 kPa) for 10 h. 
The microstructures of the coatings were investigated by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, energy dispersive spectros-
copy, micro-Raman spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy. The results show that the BxC layer of the composite 
coatings can be completely oxidized to form B2O3 and H3BO3 in wet oxygen at the temperature range between 700 and 1 000 ℃, and 
the oxidation products of BxC are volatilized rapidly between 1 000 and 1 200 ℃. After treatment in high temperature simulated envi-
ronments, there is borosilicate glass on the surface of the composite coatings, and the crystallinity of all the oxidation products and 
SiC layers decrease with the increase of test temperature. Based on the results of microanalysis, the anti-oxidation performance of the 
self-healing properties of composite coatings is discussed. 

 
Key words: silicon carbide–boron carbide composite coating; chemical vapor deposition; simulated combustor environments; micros- 

tructure; borosilicate glass 
 
Cf/C，Cf/SiC，SiCf/SiC 等纤维增强的陶瓷基复

合材料因具有优良的机械性能和抗热震性能，被用

作先进的高温结构材料。[1–3] 然而，碳纤维、碳基

体、纤维与基体间的热解碳界面层在高于 450 ℃的

氧化气氛中会发生氧化腐蚀而缩短其使用寿命。[4–7] 
化学气相沉积/渗透(chemical vapor deposition/chemical 

vapor infiltration，CVD/CVI)制备的 SiC–BxC–SiC 复

合涂层[4,8–9]或 SiC–BxC–(Si–B–C)多元多层基体[10–13]

可以通过形成黏滞态氧化物填封裂纹和孔隙，在

450～1 500 ℃的氧化气氛中对复合材料起到很好的

抗氧化保护作用。 
Wu 等[8]通过热重分析和强度测试方法，研究了 
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SiC–BxC–SiC抗氧化保护涂层在78 kPa Ar/22 kPa O2

气氛中的性能。结果表明：在 1 300 ℃时，SiC–BxC– 
SiC 涂层仍能对 Cf/SiC 复合材料提供良好的防氧化

保护作用。Quemard 等[10–11]通过强度测试、质量变

化、形貌观察、氧化产物表征的方法，研究了

SiC–BxC–(Si–B–C)基体在湿氧气氛[10%～50%(体
积分数，下同)H2O]中的自愈合机理和退化机理，指

出SiC–BxC–(Si–B–C)基体在600 ℃时具有优良的自

愈合抗氧化能力，水气分压对基体的退化起关键作

用。Farizy 等[12]利用扫描电镜和透射电镜研究了

SiCf–SiBC 复合材料在空气气氛中的蠕变行为，发

现 SiC–BxC–(Si–B–C)基体可以通过自愈合作用有

效延长复合材料的使用寿命。Viricelle 等[13]通过热

重分析和形貌观察手段，研究了 SiC–BxC–(Si–B–C)
多元多层基体在干氧和湿氧(2.3% H2O)气氛中的抗

氧化性能，结果发现：BxC 能在 650～900 ℃范围内

对复合材料起到很好的保护作用，在更高温度时，

基体通过形成硼硅酸盐玻璃和二氧化硅来实现其抗

氧化保护功能。 
在诸多研究中，尚未见对 CVD SiC–BxC 涂层在

模拟环境中的微观结构演变的报道。基于自愈合陶

瓷基复合材料结构设计和航空发动机环境应用的直

接需要，同时为了着重研究氧化过程中 BxC 层的微

观结构变化，采用 BxC 暴露的 SiC–BxC 复合涂层进

行模拟环境处理和微观结构表征，揭示其在典型模

拟环境(700～1 200 ℃、湿氧气氛)中的微观结构变

化规律。并基于微观表征结果，对该复合涂层的自

愈合抗氧化性能进行了分析。 

1  实    验 
采用 30 mm × 15 mm × 2 mm规格的石墨基片，

以三氯甲基硅烷(CH3SiCl3, MTS)为先驱体，H2 为

载气，在热壁沉积炉中采用 CVD 法制备 SiC 层。

沉积工艺参数如下：H2 和 MTS 的摩尔比为 10，
沉积温度为 1 000 ℃，压力为 5 kPa，沉积时间为

80 h。 
在上述样品上进行二次 CVD BxC 沉积：先驱气

体为 BCl3/CH4/H2/Ar(各种气体流量分别为：BCl3 为

500 mL/min；CH4 为 100 mL/min；H2 为 500 mL/min；
Ar 为 500 mL/min)，沉积温度为 980 ℃，沉积时间

为 30 h，沉积炉为热壁炉。 
制备后的样品在 O2(8 kPa)/H2O(14 kPa)/Ar(78 

kPa) (表示在 1 标准大气压的混合体系中，O2，H2O
和 Ar 所占整个体系的分压分别为 8，14 kPa 和 78 

kPa，三者的摩尔比为 8:14:78)的模拟气氛中，分别

在 700，1 000 ℃和 1 200 ℃处理 10 h，对应的样品

为 T700，T1000 和 T1200。对原沉积样品及处理后

样品进行切割、横断面抛光，丙酮超声清洗，然后

用于测试。 
用 XL 30 型环境扫描电镜(environmental scan-

ning electron microscope，ESEM)对 SiC–BxC 复合涂

层进行微观形貌观察。用 EDAX 型能谱仪(energy 
dispersive X-ray spectroscopy，EDS)分析涂层的元素

含量。用 X'pert PRO 型 X 射线衍射(X-ray diffraction，
XRD)仪进行物相分析。用 Dilor LabRam I 型共焦显

微 Raman 光谱(micro-Raman, Raman)仪和 Spectrum 
2000 型 Fourier 变换红外光谱(Fourier transform in-
frared，FTIR)仪进行化学成分分析。 

2  结果与讨论 
2.1  SEM 形貌观察 

图 1 为 CVD 沉积的 SiC–BxC 原始涂层及 700，
1 000 ℃和1 200 ℃湿氧处理10 h后涂层微观形貌的

SEM 照片。由图 1 可以看出：原始沉积涂层表面呈

规则的微米级凸包状形貌，该涂层具有明显的非晶

CVD BxC 特征。[14–15] 复合涂层经湿氧处理后，表

面形貌产生了极大变化。在 700 ℃时，涂层表面形

成了毫米级小岛，小岛光滑致密,具有由黏滞状物质

冷凝而成的形貌特征(见图 1b)。在 1 000 ℃时，复

合涂层外层因氧化而出现了明显的挥发迹象，涂层

多处出现裂纹，挥发后的余留组分形成了光滑致密

的薄膜(见图 1c)。在 1 200 ℃时，外层 BxC 氧化产

物大量挥发，露出致密的 SiC 层。SiC 层上出现受

到一定程度氧化而产生的孔洞，同时在因热应力导

致的 SiC 层脱落处可以见到石墨基底(见图 1d)。从

图 1 还可以看出：复合涂层经 700 ℃和 1 000 ℃湿

氧处理后，复合涂层外层组分变得比原始沉积态均

匀。而在 1 200 ℃处理后，复合涂层的外层挥发完

全，但在 SiC 层的表面形成了衬度比 SiC 层深的硼

硅酸盐表面层。从上述的微结构观察可见：SiC–BxC
涂层在 700～1 000 ℃的湿氧环境中，因外层 BxC 氧

化产物和内层 SiC 的同时存在，复合涂层对基底材

料仍能提供良好的抗氧化保护作用。而 BxC 氧化层

的形貌特征和挥发迹象表明，在该温度范围内存在

液相生成过程，即该 SiC–BxC 涂层具有良好的填封

材料裂纹和孔隙的自愈合能力。在 1 000～1 200 ℃

的湿氧环境中，复合涂层的 BxC 外层氧化挥发，

但 SiC 层与 BxC 层之间生成硼硅酸盐玻璃， 
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图 1  原始沉积及不同温度下湿氧处理后的 CVD SiC–BxC 

涂层的表面和横断面的 SEM 照片 
Fig.1  Scanning electron microscope (SEM) photographs for  

surface and cross section of the SiC–BxC composite 
coatings deposited by chemical vapor deposition (CVD) 
before and after annealing at different temperatures in 
a wet oxygen atmosphere 
Samples T700–T1200 represents the samples annealed at 700, 1 000 
and 1 200 ℃ for 10 h in a wet oxygen atmosphere [O2(8 kPa)/H2O(14 

kPa)/Ar(78 kPa)] (the same below). 

因为硼硅酸盐玻璃在高温条件下具有比 BxC 氧化

层更高的熔点、更低的挥发性和透氧性，因而具有

更加优良的抗氧化能力。而其富 SiO2 的硼硅酸盐

玻璃甚至在超过 1 200 ℃的干氧氧化环境中仍具有

较好的抗氧化性能。 [16] 因此，该复合涂层在     
1 000～1 200 ℃的模拟环境中仍然具有一定的抗

氧化能力。 
2.2  EDS 元素含量分析 

表 1 为 EDS 测量的 CVD SiC–BxC 原始沉积涂

层及 700，1 000 ℃和 1 200 ℃湿氧处理后涂层表面

的 B，C，O，Si 元素含量。从表 1 可以看出：经湿

氧处理后，涂层中的 C 元素大量被氧化，使得涂层

中的 B 元素含量较未处理前明显升高，且随处理温

度的升高，B 元素含量逐渐降低。结合 SEM 观察的

结果，该变化很可能由含硼氧化物或氢氧化物从表

面挥发所致。在 1 200 ℃时，复合涂层中出现了一

定含量的 Si，表明了 BxC 氧化产物已大量挥发，样

品表面形成了硼硅酸盐玻璃。 
 

表 1  原始沉积及 700，1 000 ℃和 1 200 ℃湿氧处理后 CVD  
SiC–BxC 涂层表面的元素含量 

Table 1  Elements contents of surface of the CVD SiC–BxC  
composite coatings before and after annealing at 
700, 1 000 and 1 200 ℃ in a wet oxygen atmos-
phere 

Mole fraction of elements/% 
Sample 

B C O Si 

Untreated 32.02 67.03 0.95 0.00 

T700 59.62 9.53 30.72 0.13 

T1000 53.04 2.86 43.99 0.10 

T1200 45.19 5.73 40.12 8.96 

 
2.3  XRD 物相分析  

图 2 为 CVD SiC–BxC 原始沉积涂层及 700，   
1 000 ℃和 1 200 ℃湿氧处理后涂层的 XRD 谱。由

图 2a 可以看出：原始沉积的 CVD SiC–BxC 涂层仅

产生尖锐的 SiC 衍射峰，并未出现晶态 B4C 的衍射

峰，表明该涂层中的 SiC 层结晶完善，而 BxC 层的

结晶度非常低，为非晶态。而在 700 ℃湿氧处理后，

涂层中出现了高结晶度的 H3BO3，但 SiC 层的结晶

度较原始沉积态下降。在 1 000 ℃处理后，H3BO3

的 2 个衍射峰中，最强峰强度降低，说明 H3BO3 结

晶度降低，次强峰强度升高，其原因是随处理温度

的升高，H3BO3 脱水效应增强，使得 H3BO3 组分向

B2O3 组分转变，脱水形成的 B2O3 衍射峰与 H3BO3

衍射峰产生叠加(见局部放大图 2b)。而 SiC 层的衍 
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图 2  原始沉积及不同温度下湿氧处理后 CVD SiC–BxC 涂 

层的 XRD 谱 
Fig.2  X-ray diffraction (XRD) patterns of the CVD SiC–BxC  

composite coatings before and after annealing at dif-
ferent temperatures in a wet oxygen atmosphere 

 
射峰强度进一步下降，结晶度较 700 ℃更不完善。

在 1 200 ℃处理后，B2O3和 H3BO3 的衍射峰消失，

表明含硼氧化物及氢氧化物已经挥发完全，且由于

SiC 衍射峰强度极低，可以得知在样品表层生成了

非晶态的硼硅酸盐玻璃。 
2.4  Raman 光谱分析 

图 3 为 CVD SiC–BxC 原始沉积涂层及 700，   
1 000 ℃和 1 200 ℃湿氧处理后涂层表面的 Raman
谱。从图 3 可见：原始态涂层的 Raman 谱线在 1 332 

cm–1 位置和 1 580 cm–1 位置分别出现了代表无定形

碳的 D 峰和石墨结晶碳的 G 峰。表明 BxC 层中存

在游离碳，且由于 D 峰的积分强度较强，表明游离

碳中的无定形碳含量较高。另一方面，在原始沉积

涂层中并未发现 B—C 键的 Raman 频移峰，其原因

可能是 B—C 键的 Raman 谱峰强度太弱，被 D 峰和

G 峰所掩盖。700 ℃及 1 000 ℃湿氧处理后的涂层在 

 

图 3  原始沉积及不同温度下湿氧处理后 CVD SiC–BxC 涂 
层的表面 Raman 光谱 

Fig.3  Raman spectra of the surface of CVD SiC–BxC com- 
posite coatings before and after annealing at different 
temperatures in a wet oxygen atmosphere 

 
500 cm–1 和 880 cm–1 位置出现了高强度的 Raman 频

移峰，表明了氧化层中 B2O3(boroxol rings)和 H3BO3· 

( 1
2

B2O3–
3
2

H2O)的大量存在。1 000 ℃时的峰强比

700 ℃的高，因为在 1 000 ℃处理后，涂层中 B2O3

和 H3BO3 的共存使其 Raman 频移峰得到增强，在

806 cm–1 位置出现的 Raman 特征峰即证实了 B2O3

的出现，这与 XRD 分析得到的结果非常吻合。在   
1 200 ℃处理后，B2O3与 H3BO3 的 Raman 特征峰消

失，但在低频段出现了一系列宽阔的、且强度低的

谱带，表明了在涂层表面生成了非晶态的硼硅酸盐

玻璃，同时，在高频段出现的 D 峰与 G 峰表明涂层

中出现了游离碳。 
2.5  FTIR 光谱分析 

考虑到非晶态的 SiO2 不具有 Raman 活性，[10]  
剥离下 CVD SiC–BxC 原始沉积涂层及 700，1 000 

℃和 1 200 ℃湿氧处理后样品的表层进行透射红外

分析。图 4 为相应的 FTIR 光谱。由图 4 可见：原

始沉积涂层的红外谱线在 790 cm–1 和 480，1 090 

cm–1 附近分别出现了 Si—C[17]和 B—C[18]的振动吸

收峰，表明涂层中的化学成分主要为硅碳化合物和

硼碳化合物。而在 700 ℃和 1 000 ℃湿氧处理后，

复合涂层表层的成分主要为 B2O3 和 H3BO3。在   
1 200 ℃处理后，样品表层的红外谱线在 460 cm–1

和 1 080 cm–1 附近出现了 Si—O 振动吸收峰，[19] 表

明涂层中形成了 Raman 分析没有检测到的非晶态

SiO2，从而进一步验证了复合涂层中硼硅酸盐玻璃

的形成。 
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图 4  原始沉积及不同温度下湿氧处理后 CVD SiC–BxC 涂 

层表层 FTIR 光谱 
Fig.4  Fourier transform infrared (FTIR) spectra of the CVD  

SiC–BxC composite coatings before and after annealing 
at different temperatures in a wet oxygen atmosphere 

 

3  结    论 
(1) 在 700～1 000 ℃的模拟环境中，CVD 

SiC–BxC 的 BxC 层能完全被氧化成 B2O3 和 H3BO3。

因 B2O3 在该温度范围内能形成液相流体，填封陶瓷

基复合材料的裂纹和孔隙，复合涂层能发挥良好的

自愈合抗氧化能力。 
(2) 在 1 000～1 200 ℃的模拟环境中，CVD 

SiC–BxC 涂层的氧化产物迅速挥发，但由于 BxC 层

与SiC层之间生成的硼硅酸盐玻璃具有比B2O3更高

的熔点、更低的挥发性和透氧性，涂层仍具有较好

的抗氧化能力。 
(3) 经模拟环境处理后，BxC 的氧化产物 H3BO3

随处理温度的升高逐渐脱水向 B2O3 转变，且 CVD 
SiC–BxC 复合涂层中各氧化产物和 SiC 层的结晶度

亦随处理温度的升高而下降。 
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