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原位生长碳纳米管对化学气相沉积 SiC涂层的影响 
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摘  要：以碳/碳复合材料为基体，MTS 为先驱体原料，采用化学气相沉积法在复合材料表面制备 CNT-SiC/SiC
复合涂层；研究原位生长的碳纳米管(CNTs)对 SiC 沉积速度和微观形貌的影响。结果表明：CNTs 加快 SiC 的沉
积，涂层的平均质量增加速率提高 5%，提高沉积的均匀性，且晶粒更细小；经 1 100 ℃恒温氧化 10 h后，单一
SiC涂层、CNT-SiC/SiC涂层的质量损失率分别为 41.11%和 34.32%；经(1 100 ℃，3 min)↔(室温，3 min)热循环
15次后，单一 SiC涂层和 CNT-SiC/SiC涂层的质量损失率分别为 33.17%和 30.25%，部分区域涂层脱落及涂层表
面形成的气孔是涂层试样质量损失的主要原因。 
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deposition SiC coatings 

 
LI Jun, TAN Zhou-jian, ZHANG Xiang, LIAO Ji-qiao 

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

 
Abstract: The CNT-SiC/SiC composite coating was deposited on carbon/carbon composites by chemical vapor 
deposition (CVD) with methyltrichlorosilane (MTS) as the precursor. The SiC deposition rate and surface micro- 
morphology of the in-situ growth CNTs sample were investigated. The results show that CNTs accelerates the SiC 
deposition rate and improves the deposition uniformity, the average mass gain rate is improved by 5% and finer grain SiC 
is obtained. After oxidation at 1 100 ℃ for 10 h, the mass losses of the single SiC and CNT-SiC/SiC coated samples are 
41.11% and 34.32%, respectively. After thermal cycling between (1 100 ℃, 3 min) and (room temperature, 3 min) for 15 
times, the mass losses of the single SiC and CNT-SiC/SiC coated samples are 33.17% and 30.25%, respectively. The 
mass loss of the coated samples is mainly resulted from the debonding of some coating and the formation of holes on the 
coating surface. 
Key words: carbon/carbon composites; CNT-SiC/SiC composite coating; CNTs; chemical vapor deposition; oxidation 

                      
 
碳化硅具有极高的熔点，优良的高温力学性能、

抗热震性能和抗氧化能力，是 C/C复合材料高温抗氧
化涂层的首选材料。然而，由于碳化硅和 C/C复合材
料基体之间热膨胀系数 (Coefficient of thermal 
expansion，CTE)的差异，使得制备出来的碳化硅涂层
存在很多裂纹，这些裂纹成为氧气进入基体的通道，

使涂层丧失保护基体的作用。因此，直接在 C/C基体
上制备单一的碳化硅涂层很难达到基体不被氧化。尽

管采用功能梯度涂层[1−3]、复相涂层[4−5]和多层复合涂

层[6]等技术在一定程度上缓解了涂层的开裂趋势，但

没有从根本上解决这个问题，反而使涂层的制备方法

更复杂。且采用多层复合涂层时，涂层与涂层之间的

热膨胀系数不匹配又成为新的问题。 
在改善 C/C基体和碳化硅之间热膨胀系数不匹配

方面，有一些研究报道，成来飞等[7]采用的硅化处理

就是一种改善基体和涂层界面的方法，取得了一定的 
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效果，但是生成的梯度 SiC和基体之间还是存在很大
的热膨胀差异。ZHANG等[2]为了消除 SiC和基体之间
CTE的不匹配，先采用料浆法在 C/C基体表面涂了一
层碳涂层，然后采用包埋法制备具有浓度梯度的

C/SiC，研究结果表明 C元素和 Si元素在涂层中的梯
度分布对抑制热应力有明显的作用，但是涂层与基体

材料的结合性较差，涂层的致密性较难达到要求。因

此，寻找一种适合的改性方法是比较重要的。碳纳米

管有着许多优良性能，诸如轻质、极大的长径比和极

高的轴向强度，是一种优良的纳米增强相。研究表明，

碳纳米管抗拉强度和弹性模量分别高达 200 GPa 和  
1 TPa[8]，且在氩气气氛或真空条件下，碳纳米管可在

3 000 K高温下稳定存在[9−11]，这些性能说明 CNTs可
作为高温改性材料，同时，碳纳米管和 C/C基体均由
碳元素组成，化学性质相近，具有很好的相容性[12]。

依据以上分析，本文作者采用在 C/C基体上原位生长
一层碳纳米管再沉积 SiC，从而制备 CNT-SiC/SiC 涂
层，通过 CNT-SiC 过渡层改善 C/C 复合材料基体和
SiC 涂层之间的热膨胀差异，达到提高涂层的抗氧化
性能和抗热震性能的目的，到目前为止尚未见到原位

生长 CNTs 改性制备 SiC 涂层的文献报道。因此，有
必要开展相关的研究，同时也为制备高温抗氧化涂层

提供一种新的途径。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 
本研究所用原材料为碳/碳复合材料，由湖南金博

复合材料科技有限公司(KBC)生产。采用合肥日新高
温技术有限公司生产的 CVD 卧式管式炉 (型号
D−07/30/1)化学气相沉积碳纳米管及碳化硅涂层。试
样分为两组，第一组表面原位生长 CNTs，第二组为
不作处理待用。CNTs的制备工艺参数见文献[13−14]。
SiC的沉积工艺如下：以 H2为载气，Ar为稀释气体，
通过鼓泡法把 CH3SiCl3(MTS)带入反应室，H2 和 Ar
的流量分别为 200 mL/min和 100 mL/min，沉积温度
为 1 100 ℃，反应室压力为常压，两组试样进行对比
样实验。在沉积时间分别为 15 min，30 min，1 h，2 h，
3 h时研究 CNTs对 SiC沉积的影响，考察试样的抗氧
化和抗热震性能时，涂层由两次 CVD 法制备，即先
沉积 SiC 涂层 3 h，然后把试样翻转 180°再沉积 SiC
涂层 3 h。合计沉积时间为 6 h，通过第一组试样制备
的涂层称为 CNT-SiC/SC 复合涂层，第二组试样制备
的涂层称为单一 SiC涂层。 

1.2  抗氧化和抗热震实验 
采用静态空气中的 1 100 ℃等温氧化实验测试涂

层试件的抗氧化性能，用灵敏度为±0.1 mg 的电子天
平称量试样氧化前后的质量，计算试样的氧化质量损

失率，最终得到试样的氧化质量损失—时间曲线。采

用(1 100 ℃，3 min)↔(室温, 3 min)热循环试验测试涂
层的抗热震性能，计算涂层试件的氧化质量损失率，

并做出其氧化质量损失曲线。 
 
1.3  性能表征 
由于试样尺寸相同，采用沉积碳化硅后试样的质

量增加率(w)来比较两组试样碳化硅的沉积速度，w的
计算公式如下： 
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01 ×
−

=
m

mmw                           (1) 

 
式中：m0和 m1分别为试样沉积前和沉积后的质量。 
采用扫描电镜(SEM，JSM−6360LV)和透射电镜

(HRTEM，JEM2100F)观察 CNTs、SiC 涂层的微观形
貌，TEM自带的 X射线能谱仪分析 CNTs表面物质的
成分。TEM样品的制备过程如下：首先把待检测样品
放入盛有适量酒精的小烧杯中，然后将小烧杯置于超

声波振荡仪中，振荡 25 min，取出烧杯。最后，用滴
管滴加上述溶液于微栅铜网上阴干后即可。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  碳纳米管对 SiC沉积的影响 
图 1所示为 SiC沉积不同时间两组试样的质量增

加率曲线。 
 

 
图 1  试样的质量增加率曲线 

Fig.1  Mass increase rate curves of samples 
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从图 1可以看出，沉积 15 min内，两组试样的质
量增加率没有显著区别，从 30 min开始，CNT-SiC/SiC
试样的质量增加率明显高于 SiC试样的，当沉积时间
为 1 h时，两组试样的质量增加率差值达到最大，随
后随着沉积时间的增加，两组试样质量增加率的差别

逐渐减小。统计结果表明，CNT-SiC/SiC 试样的质量
增加率平均比 SiC试样的提高了 5%以上，说明 CNTs
加快了 SiC的沉积。  
图 2所示为沉积碳化硅前、后 CNTs的微观形貌。

图 2(a)所示为碳/碳复合材料上生长的 CNTs形貌，可
以看出，碳纳米管表面光滑；图 2(b)所示为 SiC沉积
30 min后 CNTs的形貌，可以看出，CNTs表面覆盖了
很多颗粒状物质；图 2(c)所示为沉积 15 min碳化硅的
CNTs的 TEM照片，图中箭头所指为 CNT，直径约为
70 nm；图 2(d)所示的 EDX元素分析表明：围绕 CNTs
生长的主要是碳化硅。综上所述，SiC 在 CNTs 上形
核长大的整个过程包括：首先，SiC吸附在 CNTs上，
围绕 CNTs聚集；接着 SiC形核；最后 SiC晶体长大。 

CNTs加快了 SiC沉积的主要原因是CNTs提高了
SiC 的形核率，CNTs 的高度弥散性和大量的界面为
SiC 分子提供了短程扩散途径，导致扩散率变大。同
时，CNTs 成为天然的形核剂，大大提高了 SiC 的形

核率。相对而言，未生长 CNTs 的试样表面可供 SiC
形核的活性点很少，SiC 主要依靠基体表面杂乱分布
的少量活性点和先吸附在基体表面的 SiC质点形核长
大。同时，研究还发现，CNTs 提高了碳化硅沉积的
均匀性。图 3所示为碳化硅沉积 1 h后 C/C复合材料
试样表面的微观形貌。可以看出，图 3(a)表面的碳化
硅颗粒细小，整个试样表面沉积均匀；图 3(b)表面的
碳化硅主要呈块状，表明试样表面各点的沉积是不一

致的。 
 
2.2  涂层的微观形貌 
图 4所示为沉积 SiC涂层的表面形貌。从图 4可

以得出：沉积工艺相同时，两组试样的微观形貌差别

很大。图 4(a)和(b)中，CNT-SiC/SiC 涂层晶粒均比较
细，晶粒呈现规则的球形；而图 4(c)和(d)中，SiC 涂
层的晶粒比较粗大，晶粒形状为不规则的多边形；延

长沉积时间后，两组试样的晶粒都呈长大的趋势，但

是长大的速度不一样，比较图 4(a)和(b)可知，晶粒长
大不是很明显，而图 4(d)的晶粒却比图 4(c)的大很多。 
本研究认为，两组试样微观形貌差异与碳纳米管

有一定的关系。SiC 的晶粒形貌与 C/C 基体表面温度
和周围温度场的分布有关，温度分布有正的温度梯度 

 

 
图 2  化学气相沉积 SiC前、后 CNTs的微观形貌 

Fig.2  Morphologies of carbon nanotubes before and after SiC deposition by CVD: (a) Morphology of carbon nanotubes; (b) SiC 

deposition for 30 min; (c) TEM image of SiC deposition for 15 min; (d) EDX pattern of Fig.2(c) 
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图 3  化学气相沉积 SiC沉积 1 h后试样表面的微观形貌 
Fig.3  Surface micro-morphologies of coated samples with SiC deposition for 1 h by CVD: (a) CNT-SiC/SiC; (b) SiC 

 

 
图 4  化学气相沉积 SiC涂层的微观形貌 
Fig.4  Surface micro-morphologies of SiC coatings by CVD: (a), (b) CNT-SiC/SiC coated samples with SiC deposition for 2 h and 
3 h, respectively; (c), (d) SiC coated samples with SiC deposition for 2 h and 3 h, respectively 

 
和负的温度梯度。在沉积 SiC的体系中，沉积界面温
度分布主要受 SiC凝固时产生的结晶潜热控制，而结
晶潜热主要与 SiC 的结晶速度有关，SiC 形核率低，
结晶速度就慢，释放的结晶潜热小，热量沿固相散出

的时间较充分，界面的温度分布为正的温度梯度。相

反，当形核率很高，结晶速度很快时，SiC 释放的结
晶潜热来不及散出，从而导致 C/C基体表面温度升高，
界面的温度分布为负的温度梯度。结晶潜热小，动态

过冷度较大，根据晶体平均生长速率与过冷度的关  
系[15]，晶粒长大速度快，碳化硅晶粒较粗大；反之，

容易生成颗粒细小的碳化硅，即 

K1g Tuv ∆=                                   (2) 

式中：vg为晶体平均生长速率；u1为比例常数，视材

料而定；∆TK为界面的动态过冷度。 
对于 CNT-SiC/SiC试样，碳纳米管的加入大大提

高了 SiC的形核率和结晶速度，结晶潜热大，因而沉
积界面上的动态过冷度很小，新生成的晶粒长大速度

慢，所以图 4(a)和(b)中的晶粒长大不明显。 
 
2.3  涂层样品的抗氧化和抗热震性能 
图 5所示为 SiC涂层和 CNT-SiC/SiC涂层试样在

1 100 ℃恒温氧化的质量损失曲线。由图 5可知，由于
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沉积时间短，两个试样氧化后质量损失率都比较大，

氧化 10 h 后，SiC 涂层的质量损失率为 41.11%，
CNT-SiC/SiC 复合涂层防氧化能力有所提高，氧化质
量损失率为 34.32%。 
图 6所示为涂层试样经(1 100 ℃，3 min)↔(室

温，3 min)热震实验的质量损失曲线。由图 6 可知，
涂层试样的质量损失率随热循环次数的增加呈线性趋 
 

 
图 5  1 100 ℃空气中涂层试样的恒温氧化质量损失曲线 

Fig.5  Isothermal oxidation mass loss curves of coated 

samples in air at 1 100 ℃ 

势，经过 15次热循环后，SiC涂层和 CNT-SiC/SiC涂
层质量损失率分别为 33.17%和 30.25%，抗热震能力
提高不明显。 
 
2.4  涂层样品的氧化质量损失 
图 7 所示为单一 SiC涂层、CNT-SiC/SiC 涂层试

样1 100 ℃氧化10 h后的表面微观形貌(涂层试样抗热 
 

 
图 6  在 1 100 ℃↔室温热循环过程中涂层试样的氧化质

量损失曲线 
Fig.6  Oxidation mass loss curves of coated samples in air 
during thermal cycle between 1 100 ℃ and room temperature 

 

 
图 7  涂层试样氧化前、后表面微观形貌 
Fig.7  Surface micro-morphologies of coated sample before and after oxidation: (a) Before oxidation, CNT-SiC/SiC coating;     
(b) After oxidation, CNT-SiC/SiC coating; (c) Before oxidation, SiC coating; (d) After oxidation, SiC coating 
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震后的形貌与此相似)。由图 7可见，氧化后质量损失
的原因主要是涂层氧化后，部分区域涂层脱落及涂层

表面的孔洞，导致在高温下涂层试样的质量迅速损失。 
CNTs 表面改性对抑制 SiC 涂层裂纹的原因主要

与涂层的组成结构有关，与单一 SiC 涂层相比， 
CNT-SiC/SiC 涂层在基体和 SiC 涂层之间多了一层
CNT-SiC过渡层，根据前面的抗氧化实验和热震实验
的结果，这层过渡层对抑制涂层裂纹的产生起到一定

作用, 作用机理与CI等[16]和ZHENG等[17]的研究结果

相似。但是，碳纳米管改性制备的 CNT-SiC/SiC涂层
的性能提高不明显，本文作者认为这主要是由于改性

层 CNT-SiC很薄，在整个涂层体系中所占的厚度比例
太小，因此，对整个涂层抗氧化性能的影响较小，但

是相对于单一 SiC涂层的抗氧化性能而言，还是有一
定的影响。 
 

3  结论 
 

1) 采用化学气相沉积法制备了 CNT-SiC/SiC 复
合涂层。 

2) CNTs加快了 SiC的沉积速度，使平均质量增
加速率提高了 5%，这提高了 SiC 沉积的均匀性，沉
积的 SiC颗粒更细小。 

3) 1 100 ℃恒温氧化 10 h 后，单一 SiC涂层和
CNT-SiC/SiC 涂层试样质量损失率分别为 41.11%和
34.32%，经过(1 100 ℃, 3 min)↔(室温, 3 min)热循环
15次后，单一 SiC涂层和 CNT-SiC/SiC涂层试样质量
损失率分别为 33.17%为 30.25%，部分区域涂层脱落
及涂层表面的气孔是 C/C复合材料 SiC涂层试样氧化
质量损失的主要原因。 
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