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C/C 复合材料高温抗氧化陶瓷防护涂层的研究进展与展望 
 

王麓焱 1，刘荣军 2，王衍飞 2，李  端 2，缪花明 2 
(1. 南昌航空大学材料科学与工程学院，南昌 330063； 

2. 国防科技大学，空天科学学院新型陶瓷纤维及其复合材料重点实验室，长沙 410073) 
 

摘  要：C/C 复合材料具有优异的力学性能，在航天航空、核能、化工、汽车、医疗等多个领域具有较高的应用潜力，但由

于高温下会被迅速氧化，限制了其应用极限，在 C/C 复合材料表面制备抗氧化陶瓷涂层是提高其高温抗氧化性能的有效手段

之一。本文依据不同抗氧化机理对当前 C/C 复合材料高温陶瓷防护涂层进行了归类讨论，并对 C/C 复合材料高温陶瓷抗氧化

涂层的未来发展方向进行了适当展望。 
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C/C 复合材料具有低密度(0.9~1.9 g/cm3)、高比

强度、高比模量、高热传导性、低热膨胀系数

(1.0×10–6/℃)、断裂韧性好、耐辐射、耐磨、耐烧蚀

等优点。尤其是 C/C 复合材料在高温真空下的强度

并不会衰减，甚至略有提升，因此，该材料是极具

应用潜力的耐高温材料之一 [1]，可用于航天航空、

核能、化工、汽车、医疗等多个领域，如飞机刹车

盘、发动机的尾喷管和燃烧室、核反应堆中用石墨

和石墨堆燃料棒等。 
然而，C/C 复合材料在高温环境下的较差抗氧

化性限制了其应用。研究表明，C/C 复合材料在空

气中，温度高于 450 ℃时开始氧化，氧化后的 C/C
复合材料表面会形成孔隙，氧气则通过孔隙进入内

部不断与碳基体反应，最终导致结构疏松，强度和

其他机械性能也迅速降低[2–3]。在 C/C 复合材料表面

制备涂层是解决上述问题的有效途径之一，其原理

是通过在 C/C 复合材料外部涂覆抗氧化涂层材料，

防止有氧气氛与 C/C 复合材料的直接接触，阻挡含

氧气体在材料内部的扩散，从而达到高温下氧化防

护的目的[4]。 

本文综述了近年来 C/C 复合材料高温抗氧化陶

瓷防护涂层的研究现状，介绍了高温抗氧化涂层的

结构、种类、制备工艺及相关的抗氧化效果与机理，

指出了当前研究存在的问题，并对未来研究方向进

行了合理展望。 

1  高温抗氧化陶瓷防护涂层的结构形

式与材料 
C/C 复合材料高温防护涂层一般选用具有高熔

点和优异抗氧化性的陶瓷材料作为出发点。此外，

随着应用环境的愈发苛刻，研究人员一般在涂层中

加入金属化合物提升涂层的抗氧化性，但这些化合

物与 C/C 基体热膨胀系数(1×10–6/℃)相差过大，这

会导致在高温空气环境下涂层产生裂纹造成 C/C 基

体氧化，因此，单层涂层形式已经无法满足 C/C 复

合材料的防护需求，相比之下，复合涂层通过在基

体与外层涂层之间加入缓解层涂层，不仅可解决与

基体热膨胀系数差异而产生裂纹的问题，也可形成

双层或多层的阻氧屏障进一步的保护 C/C 基体不被

氧化，因此，复合涂层正逐渐取代单层涂层。复合

涂层一般由缓解层、中间层(又被称为阻氧层)和 
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密封层这 3 层(如图 1 所示)中 2 类或 3 类构成，也

有研究人员制备多层梯度涂层或多层阻氧层涂层结

构，这些多层涂层结构在每 1 层起到抗氧化作用的

同时，也能让热膨胀系数形成梯度渐进式的改变。

复合涂层中缓解层的作用是缓解基体与涂层之间的

热膨胀系数差异过大而产生热应力，避免涂层之间

产生裂纹，产生的裂纹一般都会是后面氧气进入基

体的通道[5]。阻氧层是用于阻止外部氧气进入基体

的一层屏障，该层一般选用氧扩散率较低的物质。

随着 C/C 复合材料的防护要求的环境越发苛刻，大

部分的阻氧层都要求应用温度高于 1000 ℃。密封层

用于包覆基体，处于复合涂层最外层，用于抵抗环

境介质(如湿气、化学物质等)的侵蚀，具有致密结

构。该层一般具有低孔隙率、一定的流动性和自愈

性等特点。 
 

 
 

图 1  复合涂层的组成 
Fig. 1  Composition of composite coatings 

 
C/C 复合材料常用的陶瓷防护涂层材料主要有

Al2O3、ZrO2、Si3N4 和 SiC 等，这些材料具有低饱

和蒸气压、高热导率和电导率、良好的抗热震性能

等一系列优点，其在高温环境下一般通过在 C/C 复

合材料表面生成玻璃相或氧化物的方式发挥抗氧化

效果。近年来，熔点超过 3000 ℃[6–7](见图 1)、具有

优良的高温抗氧化和耐烧蚀性的超高温陶瓷，如难

熔金属(Hf、Zr、Ta 等)的硼化物、碳化物、氮化物，  
 

 
 

图 2  常见高温耐火材料的熔点[7] 

Fig. 2  Melting point of common high-temperature refractory 
materials[7] 

例如 ZrC、HfC、TaC、HfB2、ZrB2、HfN 等正逐渐

被研究人员重视，用来研发 1700 ℃以上的超高温

C/C 复合材料抗氧化涂层。以下主要基于高温抗氧

化陶瓷涂层的抗氧化机理进行归类论述。 

2  高温陶瓷涂层研究现状 
2.1  基于自愈合玻璃相保护机理的陶瓷涂层 

通过在氧化环境中形成自愈合玻璃相以提高涂

层抗氧化性，是目前高温陶瓷涂层最常见的抗氧化

保护机制。其中，SiO2 和 B2O3 为最常见的玻璃相。

B2O3 一般由硼化物，如 B4C、HfB2、ZrB2 等氧化后

生成，但单一的 B2O3 涂层在 1000 ℃以上高温时因

生成的 B2O3 玻璃相挥发限制了其自身的应用，因

此，需要在涂层中加入硅化物去弥补 1000 ℃以上抗

氧化性能的不足。 
硅化物陶瓷涂层在航空航天领域被广泛应用，特

别是用于航空发动机的制造。这些涂层能够提供热障

和保护，以抵御高温和气体侵蚀。它们有助于提高发

动机的效率和寿命，降低燃料消耗。硅化物通常具有

良好的热导率和较高的抗氧化性，能够在高温下稳定

存在，这使得它们在高温环境中的应用得以实现。氧

化后生成的 SiO2 膜有着较高的致密度，且氧扩散率

低。SiC 是具有高硬度(莫氏硬度：9.5)、高强度、高

热导率(490 W/(m∙℃))、低热膨胀系数(4.5×10–6/℃)的
硅化物材料之一，因和 C/C 复合材料有着相似的热

膨胀系数(1×10–6/℃)，所以在多层陶瓷涂层中往往用

SiC 作为缓解层涂层使用[8–12]。在含有硼化物的涂层

中加入 SiC 可以提高涂层在高温下的抗氧化能力，

而且 SiC氧化后生成SiO2也会和B2O3形成硅硼玻璃

相，可以阻止基体材料在 1000 ℃左右的氧化，在一

定的温度区间可起到缓冲作用。表 1 中的

SiC/Si–B4C，是基于以上抗氧化机理制备的复合涂

层，是典型的以 SiC 作为缓解层，抗阻氧层生成的

玻璃相为抗氧化机理的复合涂层。Jiao 等使用刷涂法

制备的 SiC/Si–B4C 体系的复合涂层，在氧化实验时

氧化产物 SiO2与 B2O3形成了复合的硼硅玻璃相，保

证了涂层在 900~1100 ℃温域内氧化膜的连续性，提

高了涂层在次温域的抗氧化性能和自愈合能力[13]。

Fan等使用 PDC(聚合物衍生陶瓷法)结合浆液涂刷法

的方式制备了含有硼硅玻璃的抗氧化涂层。制备的涂

层样品可在 800 ℃空气中氧化 10 h 后，质量损失率

为–2.48%，并且涂层截面无明显缺陷，证明优化后

的涂层具有优异的抗氧化性能[14]。表 1 为基于自愈

合玻璃相保护机理的陶瓷涂层研究现状。 
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表 1  基于氧化生成玻璃相保护机理的陶瓷涂层研究现状 
Table 1  Research status of ceramic coatings based on glass phase protection mechanism 

Oxidation resistant coating Preparation process Oxidation temperature/℃ Oxidation time/ h Mass loss/% 

SiC/Si–B4C[13] Slurry brushing 1500 2 2.21 

SiCN–Borosilicate glass[14] Slurry brushing–sintering 800 10 –2.48 

SiOC[15] CVD(Chemical Vapor Deposition) 1400 12 4.87 

SiC–Mo(Al，Si)2
[16] Pack cementation 1500 29 7.66 

SiC/MoSi2–SiOC–Si3N4
[17] Slurry brushing 1500 100 0.63 

SiC/mullite–Si–Al2O3
[18] Pack cementation 1500 75 4.6 

 

除了 SiC 之外，MoSi2也是涂层中产生 SiO2的

物质之一。该材料具有金属和陶瓷双重特性，能够

在 1700 ℃的温度下生成连续的 SiO2 玻璃层保护基

材不被氧化，而且 MoSi2 可以在较宽的温度范围内

有较好的保护能力。MoSi2 密度(6.31 g/cm³)适中、

熔点高(1930 ℃)、热稳定性好和高温抗氧化性和耐

腐蚀性优异，这使其成为高温氧化气氛中有吸引力

的外层材料，MoSi2 经高温干燥空气环境氧化后生

成的 Mo5Si3有良好的抗蠕变性能，同时也能生成玻

璃状 SiO2[反应方程式(1)–方程式(3)]，在 1800 ℃以

下具有优异的抗氧化性能[19–23]。 
5MoSi2(s)+7O2(g)=Mo5Si3(s)+7SiO2(s)     (1) 
2MoSi2(s)+7O2(g)=2MoO3(s)+4SiO2(s)     (2) 
2Mo5Si3(s)+21O2(g)=10MoO3(g)+6SiO2(s)  (3) 
Niu 等[17]制备 SiC/MoSi2–SiOC–Si3N4 复合涂

层，涂层样品有良好的抗氧化能力，其中

Si3N4(3.5×10–6/℃)的加入缓解了涂层的热膨胀系数

不匹配的问题并且由阻氧层的MoSi2生成 SiO2玻璃

相，两者是确保涂层有良好抗氧化性能的关键，

SiC/MoSi2–SiOC–Si3N4 涂层可以保护 C/C 基体在

1500 ℃氧化 100 h 后质量损失率仅为 0.63%。表 1
中通过原位反应法和包埋法结合的方法制备

SiC–Mo(Si，Al)2 涂层结构，经研究发现，当铝硅比

例为 1:10 时所制备的涂层致密度高，因为在包埋法

制备涂层时铝为液态相，增强了粉料的浸渗能力使

得涂层致密且增厚，这有助于提高涂层的抗氧化能

力，该结构涂层在 1500 ℃静态空气中氧化 29 h 后

质量损失率为 7.66%。 
近年来研究发现，SiOC 陶瓷同样具有良好的结

构和功能性能，不仅有优异的高温抗氧化性，而且

热膨胀系数(3.5×10–6/℃)接近 C/C 复合材料，因此，

有研究人员用 CVD(化学气相淀积)的方法在 C/C 复

合材料表面制备了 SiOC 涂层。通过对比不同沉积

温度下制备的 SiOC 涂层，发现温度为 1165 ℃时制

备的涂层抗氧化效果最好，质量损失率为 0.44%，

这归因于制备的涂层氧化后形成了较厚的 SiO2 玻

璃相保护层，和涂层中游离碳的含量相对较低[24]。 
总之，玻璃相大多是以氧化后生成的 B2O3 玻璃

相和 SiO2 玻璃相为主，它们在不同温度环境下分别

起着保护基体不被氧化的关键作用。但 B2O3 或 SiO2

玻璃相都会在超高温环境下挥发，因此，无法保护

C/C 复合材料基体不被氧化。在超高温环境下基于

玻璃相保护涂层所要解决关键问题之一是寻找能耐

高温且热稳定性好的玻璃相或是含玻璃相的复合结

构，但这还需要大量的探索和优化涂层体系。 
2.2  基于增强型玻璃相保护机理的陶瓷涂层 

在抗氧化涂层中生成的玻璃相是保护基体不被

氧化的关键，但在高温度下涂层中玻璃相的挥发和

热稳定性差等问题，限制了涂层在高温度起到较好

的抗氧化效果。研究发现在高温氧化下涂层中生成

的纳米颗粒、在涂层中直接加入耐高温金属氧化物

颗粒或是在抗氧化层原位生成特殊结构可增加玻璃

相的热稳定性，主要机理为纳米颗粒物和金属氧化

物颗粒与玻璃相可以形成钉扎作用提高玻璃相热稳

定性，且玻璃相中的颗粒可以起到阻止裂纹生成和

偏转裂纹的效果。 
其中纳米颗粒物大多为硼化物、碳化物加入涂层

中，后经氧化生成氧化物颗粒(表 2 为常见耐高温金

属碳化物、硼化物和氧化物的基本性质)[25–26]。表 3
为基于增强型玻璃相保护机理的陶瓷涂层研究现状。 

 
表 2  难熔金属碳化物、硼化物和氧化物的基本性能[25–26] 

Table 2  Basic properties of refractory metal carbides[25–26] 

Metal Density/(g·cm–3) Melting 
point/℃ 

Coefficient of thermal 
expansion×106/℃) 

TiC 4.93 3 147 7.74 

ZrC 6.9 3 530 7.20 

HfC 12.6 3 890 5.60 

TaC 14.3 3 985 7.10 

NbC 7.78 3 613 7.20 

HfB2 10.5 3 250 5.70 

ZrB2 5.8 3 245 6.90 

TaB2 12.6 3 037 – 

HfO2 10.2 2 900 6.50 
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表 3  基于增强玻璃相保护机理的陶瓷涂层研究现状 
Table 3  Research status of ceramic coatings based on enhanced glass phase protection mechanism 

Oxidation resistant coating Preparation process Oxidation temperature/℃ Oxidation time/h Mass loss/% 

HfB2–MoSi2–TaB2
[32] SPS(spark plasmasintering) 1700 1.7 0.3 

ZrB2–SiC–Si3N4
[41] Slurry brushing-CVD 900 32 3.56 

SiC/TaB2–MoSi2
[42] Slurry brushing 1500  3.0 

HfB2–SiC[43] Slurry dipping 900 494 0.04 

SiC/HfB2–SiC[44] CVI(Chemical Vapor Infiltration) 1700 100 2.4 

SiC/HfB2–SiC[45] Pack cementation–slurry dipping-CVI 1700 166 2.77 

ZrB2–SiC–Ta4HfC5/Ta4HfC5
[46] Sol–gel-slurry brushing 1500 20 3.3 

TaB2–SiC–Si[47] Slurry dipping 1550 168 2.06 

ZrB2–SiC–TaSi2–Si[48] Slurry brushing–GSI 
(Gaseous Silicon Infiltration) 

1500 300 –4.76 

SiC/ZrB2–SiC–TaSi2
[49] Pack cementation–slurry dipping 1700 0.5  

SiCw–HfB2–SiC–Si/SiC[50] CVD–GSI 1500 468 0.88 

HfB2–WB2–Si/SiC–SiCw
[51] PIP-reactive melt infiltration-slurry 

brushing 
1500 20 –0.1 

SiC–Si/HfB2–MoSi2
[52] Pack cementation–slurry Painting–in-situ 

reaction 
1700 73 8.54 

HfB2–SiC–MoSi2–Si/SiC–Si[53] Pack cementation–slurry dipping–GSI 1650 618 2.62 

SiC–HfB2–Si[54] Slurry dipping–GSI 1500 538 0.69 

HfSi2–HfB2–SiC[55] Reactive infiltration–slurry dipping 1500 744 –1.41 

SiC–Si[56] Pack cementation–slurry dipping–sintering 1500 846 0.16 

SiC/SiC–ZrSi2[57] Pack cementation–slurry dipping 1500 901 –1.14 

SiC/ZrSi2–MoSi2
[58] Plasma spraying 1450 42 1.89 

SiC/ZrSi2–MoSi2–ZrB2
[59] SHS(self-propagation high-temperature 

synthesis) 
1650 0.75  

SiC/CrSi2–HfB2–SiC[60] Pack cementation 1700 415 1.6 

CrSi2–ZrSi2–SiC–Si[61] Pack cementation 1500 604 –4.83 

SiC/ZrB2–CrSi2–Si/SiC[62] CVD-slurry brushing-sintering 1400 340 2.79 

SiC/LaB6–MoSi2–ZrB2
[63] Plasma spraying 1500 80 0.17 

SiC/SiC–ZrB2
[64] Pack cementation–plasma spraying 1500 6 2.4 

ZrB2–ZrC–SiC[65] Laser cladding 1600 0.6 0.51 

SiC/Si–ZrSi2–ZrB2–HfB2/SiC[66] CVD-slurry brushing–sintering 1300 120 1.25 
 

1) 离子增强型玻璃相 
Ta 化合物是具有高熔点、高硬度和优异的化

学稳定性的一类物质，其中，TaC 是较为常见的

钽化合物，具有高熔点 (3880 ℃)、低热导率    
[55 W/(m·℃)]、抗热震能力好和化学性质稳定等优

点。但其热膨胀系数(7.1×10–6/℃)与基体差异过大，

因此，很容易因热应力而产生裂纹，一般应用于烧

蚀涂层中[27]。Ta2O5 在高温下能够形成高密度的氧

化物层，可以为基体材料提供良好的抗氧化和耐

腐蚀性能。Ta 原子可以提高玻璃相保护层的黏

度，降低氧的渗透性和挥发速率，提高玻璃相的

热稳定性 [28] 。表 3 中的 SiC/TaB2–MoSi2 和

SiC/Ta2O5–TaC 体系组成的复合涂层则是利用上

述机理。氧化后涂层中生成了 Ta2O5 分散在 SiO2

玻璃相中，此结构与单一的 SiO2 玻璃相相比生成

的玻璃相更加稳定，其中，SiC/TaB2–MoSi2 复合

涂层氧化后因 Ta2O5 进入玻璃相，之后生成的

Ta—Si—B—O 玻璃层是阻氧的关键。研究发现

Ta 元素的加入还可以与 Hf、Zr 等元素共同起到

抗氧化的作用，尤其是形成的 Hf—Ta—Si—O 氧

化物可以有效的起到抗氧化保护作用[29–30]。还有

实验人员通过适当的加入 TaSi2 后发现对 HfB2–SiC
涂层具有良好的强化效果和应用前景[31]。而且 Ta5+

通过自身的离子络合能力可有效地改善 HfO2 的

聚集现象。Zhang 等使用放电等离子烧结(SPS)
法制备了不同体积比(表 4)的 HfB2–MoSi2–TaB2

复合涂层，TaB2 的加入使得 C/C 复合材料的初始

氧化温度升高[32]。 
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表 4  HfB2–MoSi2–TaB2的体积比[32] 

Table 4  Volume ratio of HfB2–MoSi2–TaB2
[32]φ/% 

Experimental plan HfB2 MoSi2 TaB2 

1 60 40 0 

2 55 40 5 

3 50 40 10 

4 45 40 15 

5 35 40 25 
φ—Volume fraction. 

该涂层良好的抗氧化效果得益于具有强离子络

合能力的 Ta5+可以促进氧化物在非晶玻璃层中的均

匀化分布，从而增强涂层的惰性氧阻挡能力。Ta5+

通过其强离子复合作用与 Hf4+形成珊瑚状氧化物骨

架，在 Ta—Hf—Si—O 玻璃相中起骨架支撑作用，

不仅提高了玻璃层的黏度和强度，也提高了涂层的

阻氧能力。 
HfB2 作为硼化物的一种，因其高导热系数

(104 W/(m∙℃))和较低的热膨胀系数(5.7×10–6/℃)是
目前较为热门的高温抗氧化材料之一，其本身的抗

氧化性能较差但与 SiC 一起做涂层时，可以显著提

高其抗氧化性，除了在中低温下 SiO2 与 B2O3 反应

形成的硼硅玻璃相具有较低的氧扩散，起到氧扩散

屏障的作用外[33–38]。形成的 Hf—Si—O 玻璃相可以

耐受的极限温度为 1750 ℃，同时 Hf—Si—O 玻璃相

可以填补外层多孔 HfO2 层的缺陷，防止氧气进入内

部 C/C 基体[39]。因此，基于上述机理 HfB2–SiC 体

系的高温涂层也被大量研究。有研究者用低温浸渍

的方法制备了一种 HfB2–SiC 涂层。该团队制备了在

900~1500 ℃抗氧化涂层(流程见图 3)[40]。 
该涂层为宽温域抗氧化涂层，在氧化环境下因

Hf 阳离子扩散到 SiO2 晶格中，形成了新的更稳定

的化学键，提高了 SiO2 玻璃的热稳定性，使得玻璃

相可以持续保护基体在较宽温域下保证一段时间不

被氧化。 
2) 微孔–嵌体结构增强型玻璃相 
Zhu 等使用浆料浸渍和包埋法制备出了一种带

有微孔结构的SiC–Si涂层该结构涂层可保护C/C复

合材料在 1500 ℃氧化 846 h，质量损失仅为

0.16%[56]。制备的微孔结构可以阻止裂纹的扩展，

而且氧化后的 SiC 颗粒被 SiO2 玻璃粘结，微孔被部

分封闭，最终形成 SiO2–SiC 嵌体结构可视为厚度超

过 100 μm 的 SiO2 玻璃层，该玻璃层可以有效地阻

挡氧气向 C/C 衬底的扩散(如图 4 所示)。此外，与

致密 SiC 涂层表面的层状 SiO2玻璃相比，SiC 颗粒

之间的 SiO2 玻璃不易开裂。 

 
图 3  制备 HfB2-SiC 涂层流程图[40] 

Fig. 3  Process diagram for preparing HfB2–SiC porous coating[40] 

 
图 4  (a)制备后涂层；(b)氧化初期；(c)短期氧化；(d)长期氧化[56] 

Fig. 4  Illustration diagram of the dual-layer coating after oxidation: (a) before oxidation; (b) initial oxidation; (c) short term oxidation; 
(d) long term oxidation[56] 
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3) 颗粒增强型玻璃相 
在颗粒增强型玻璃相中，Zr 化合物是热门的研

究物质，在制备涂层时大多使用 ZrB2、ZrSi2 作为

锆源。其中，ZrB2 是一种高热导率[100 W/(m·℃)]、
低密度(6.1 g/cm³)、高强度和高硬度的材料，ZrB2

氧化后生成的 ZrO2 和 B2O3 都可起到抗氧化的作

用，ZrB2 氧化后生成的 ZrO2 可以和 SiO2 发生反应

生成在 1700 ℃有抗氧化效果的 ZrSiO4 不仅具有优

异的化学稳定性、热稳定性、低透氧率和良好的耐

蚀性，而且还与 SiC 有相似的热膨胀系数(分别为：

3.7~4.8×10–6/℃，4.5×10–6/℃)，可以避免因应力差

异而产生的开裂现象，提高了涂层的稳定性，同时，

Zr 化合物颗粒分布于 SiO2 玻璃相中起钉扎作用，

因此，ZrB2 也被认为是超高温抗氧化涂层的最有前

景的材料之一 [67–73]。表 3 中 ZrB2–SiC–Si3N4、

ZrB2–SiC–Ta4HfC5/Ta4HfC5 、 SiC/SiC–ZrSi2 和

SiC/ZrSi2–MoSi2都是以此作为抗氧化机理的涂层结

构，这些涂层被氧化后生成的 SiO2 玻璃相因掺杂了

Zr 化合物颗粒作为增强相而变得稳定，而且也减少

了玻璃相中裂纹的生成，因此具有良好的高温抗氧

化性能。有研究人员使用两步包埋法，先是在基体

表面通过包埋法制备了 SiC 过渡层作为热应力缓解

层，之后再用包埋法制备了 La2O3改性的 ZrB2–SiC
为主体的阻氧层[74]。实验证明在 1500 ℃时，涂层生

成的 Zr 化合物颗粒在 La—Si—O 玻璃中弥散分布,
生成致密的氧化膜。涂层在 1500 ℃抗氧化 550 h 和

1600 ℃抗氧化 107 h，并能承受 1500 ℃至室温的热

循环 50 次，质量增益为 0.35%。 
CrSi2 可在高温下生成稳定的 Si—Cr—O 玻璃

层，有优异的抗蒸发和抗氧扩散能力，氧化后生成

的 Cr2O3 有较高的熔点(2266 ℃)可在玻璃相中作为

颗粒相起到钉扎作用，可阻止裂纹的产生和扩展，

因此，该化合物也是高温抗氧化涂层的理想候选材

料。Quan 等通过化学气相沉积(CVD)、电刷烧结和

预氧化相结合的方法，制备了 SiC/ZrB2–CrSi2– 
Si/SiC 多层涂层，涂层在宽温域下氧化，氧化初期

氧气由表层 SiC 层进入中间层会形成低氧渗透率的

Si—C—B—O玻璃相和硼硅玻璃相这些抗氧化物质

可以提高涂层的致密性和韧性，并且表层 SiC 层发

生被动氧化会形成无定形 SiO2 和 SiCxOy 薄膜[方程

(4)、方程(5)][75]。 
SiC(s)+2O2(g) → SiO2(s)+CO2(g)/SiCxOy(l)  (4) 
SiC(s)+3/2O2(g) → SiO2(s)+CO(g)/SiCxOy(l) (5) 
之后表层的 SiC 层因为氧分压降低而发生氧化

造成涂层损失[方程(6)]，表面 SiCxOy的大量分解使

得涂层以 SiO 和 CO2 的形式损失，同时会增加涂层

的内应力的累积，导致涂层产生裂纹(氧化保护/失
效机理如图 5 所示)。 

SiC(s)+O2(g)→SiO(g)+CO(g)             (6) 
实验最终表明，涂层的抗氧化主要与外层的

SiC 层有关，提出适当增加 SiC 的厚度可进一步提

高涂层体系的抗氧化性和使用寿命。 
 

 
 

图 5  氧化保护/失效机理示意图[75] 

Fig. 5  Schematic diagram of oxidation protection/failure mechanism[75] 

 

激光熔覆是指用高密度激光束(能量密度可达

1×1010～1012 W/cm2)，将通过同步送粉或预置粉末

的方法涂覆在基体上的粉末材料和基体表面同时熔

化，并迅速凝固，形成一层高硬度、耐高温、抗腐

蚀及抗氧化表面涂层的工艺过程。激光熔覆作为一

种新兴的表面改进技术，相比之下，具有基材与熔

覆层呈冶金结合、热影响区较小及稀释率低和熔覆

层性能优异等众多优点[76]。有实验人员通过激光熔

覆技术制备了具有抗氧化和抗烧蚀性能的

ZrB2–ZrC–SiC 超高温陶瓷复合涂层，该方法制备的

涂层较为致密靠近基体区域局部有裂纹产生，经氧

化测试后发现涂层厚度增加，玻璃相中含有 Zr 化合
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物颗粒，并且证明该涂层可在 1600 ℃保护 C/C 复合

材料基体 1.7 h，涂层在 40 min 时氧化质量增加率为

0.51 g/cm2 [65]。 
ZrB2 虽然有着在高温下较为优异的抗氧化性

能，但其生成的 ZrO2 会不可避免的发生相变导致

涂层膨胀产生裂纹[77]。有研究[78]表明，Ta 元素的

加入可以将 ZrO2 稳定在高温相，不会在冷却过程

中发生相变导致体积膨胀。Ji 等在 ZrB2–MoSi2 涂

层中加入了 TaSi2，实验表面 TaSi2 的加入使得玻

璃层由 Zr—B—Si—O 玻璃层转变为有颗粒增强

效应的 Zr—B—Ta—Si—O 络合相玻璃层(如图 6
所示)，能够有效地阻止氧渗透到碳基体中。氧化

生成的高熔点 Zr/Ta 氧化物纳米晶可以紧密的包

裹并嵌入玻璃膜中，不仅在氧化过程中起到涂层

骨架的支撑作用，而且还增加了玻璃膜的整体黏

度和耐热性[79]。

 

 
图  6 (a)为 ZrB2–MoSi2–TaSi2涂层氧化表面的 SEM 照片；(b)为图 6a 局部放大图；(c)为图 b 的 EDS 能谱[79] 

Fig. 6  (a) SEM images of the oxidized surface of ZrB2–MoSi2–TaSi2 coatings; (b) is local enlarged images of Fig. 6(a); (c) Point 
EDS analysis in the area(b)[79] 

 
总之，在增强型氧化生成玻璃相保护机理的

陶瓷涂层中大多是以颗粒增强型玻璃相为主，形

成的颗粒大多是耐高温金属的氧化物因其本身有

着耐高温、耐腐蚀、高硬度、附着力强、低热导

率等特性，并且可以与玻璃相之间形成钉扎作用

而对涂层的抗氧化效果有积极影响。但氧化物颗

粒的大量聚集则会对涂层有负面影响，有实验发

现氧化锆颗粒大量聚集会降低涂层的抗氧化性

能。适量生成氧化物颗粒使其较好的形成弥散分

布，则可以使涂层在高温下长时间有较好的抗氧

化效果。 
2.3  基于复合玻璃相的抗氧化涂层 

除了上述 SiO2、B2O3 等玻璃相外，复合玻璃相

在高温环境下有较好的流动性和润湿性，同样可填

补涂层产生的裂纹，从而具有一定的自愈能力(表 5
为基于复合玻璃相的抗氧化涂层研究现状)。基于

此，有研究人员制备出了 ZrSiO4 和铝硅酸的复合玻

璃涂层，铝硅酸盐玻璃在高温下流动可以填补涂层

的裂纹 [80]。在该机理的基础上，该团队制备了

SiC/ZAGC(ZrSiO4和铝硅酸盐玻璃涂层即 ZAGC)和
SiC–SiCw/SiC–ZrB2/ZAG 复合涂层[81–82]。其中，通

过包埋法–刷涂法制备的 SiC/ZAGC 涂层通过熔融

玻璃修补涂层上的缺陷来实现自愈性。此外，涂层

在宽频带 (1~22 μm) 具 有较高的 红外发射 率

(≥0.93)，这有利于涂层在高温阶段的冷却，从而提

高涂层的抗氧化能力使得涂层有较好的抗化能力且

在 1500 ℃氧化 20 h 后，质量损失仅为 23.8 g/m2 [81]。

Gao 等研制出了一种 ZrO2/ZrSiO4–Glass(ZO–Glass)
的复合玻璃涂层(见图 7)，ZO–Glass 涂层刷涂在 SiC
包覆的 C/C 基体上之后完成涂层烧结，其中，

ZO–Glass 玻璃涂层制备过程如图 7c 所示[83]，其抗

氧化主要是依赖在高温下玻璃相的流动性起到一种

自愈合的效果，玻璃中的 ZrSiO4 改善了玻璃的流动

性，使得涂层有较好愈合裂纹的效果，最终实验在

1300 ℃氧化 650 h 后质量损失率仅为 0.6%。 
也有研究者通过浆料刷涂烧结的方法制备了一

种 HfC–TaC–B4C–SiC/ZrSiO4–Glass 双层涂层，该双

层涂层可保护 C/C 复合材料基体在 1400 ℃空气中

氧化 750.5 h 后质量损失仅为 3.48%[84]。Ma 等使用

等离子喷涂的方法研究了不同含量的 Y2O3 对

ZrB2–SiC 涂层的影响, 实验发现 Y2O3 的加入使得

涂层在表面生成一层热稳定性高且具有相似热膨胀

系数的 Y2SiO5、Y2Si2O7 和 ZrSiO4 组成的复合玻璃

层，该复合玻璃层既可以阻止玻璃相的挥发也可阻

止裂纹的产生和扩展[85]。 

SiCw(碳化硅晶须)是一种单晶纤维，具有高强

度(>21 GPa)、高硬度、高弹性模量(>490 GPa)、高

熔点(>2900 ℃)等优点，可以缓解涂层热应力失配的

问题。Xie 等在 ZAG 自愈合玻璃的基础上，进一步

地在 SiC 缓解层中引入了 SiCw，与之前的纯 SiC 缓

解层相比提高了涂层的抗热震性能，从室温至

1500 ℃经 20 次热冲击后质量增加 6.24 g/m2[82]。 
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图 7  C/C 保护用 ZO 玻璃涂层的制备工艺示意图；(a)针刺 C/C 基板；(b)粉末包埋制备的 SiC 涂层；(c)浆液法制备的     
ZO–玻璃涂层；(d)空气烧结后制备的 ZO–玻璃涂层[83] 

Fig. 7  Schematic illustration of the preparation procedures of ZO–glass coating for C/C protection. (a) Needle–punctured C/C 
substrate; (b) SiC coating prepared powder embedding; (c) ZO–glass coating by slurry technique and; (d) the ZO–glass 
coating after air-sintering[83] 

 
表 5  为基于硅酸盐玻璃相的抗氧化涂层研究现状 

Table 5  shows the current research status of antioxidant coatings based on silicate glass phase 
Oxidation resistant coating Preparation process Oxidation temperature/℃ Oxidation time/h Mass loss/% 

SiC/ZAGC[81] Pack cementation–slurry brushing 1500 20  
SiC–SiCw/SiC–ZrB2/ZAG[82] Slurry brushing–sintering 1500 20  
ZrO2/ZrSiO4–glass[83] Pack cementation–slurry brushing 1300 650 0.6 

HfC–TaC–B4C–SiC/ZrSiO4–glass[84] Slurry dipping–slurry brushing–sintering 1400 750.5 3.48 

ZrB2–SiC–Y2O3
[85] Plasma spraying 1450 10 5.77 

SiC–Si/ZrB2–SiC–Si[86] Slurry dipping-GSI 1700 78 1.16 

ZrSiO4–glass[87] Slurry brushing–sintering 1200 573 0.33 

SiC/ZrB2–SiC–Y2O3
[88] Pack cementation–plasma spraying 1450 10 1.39 

 
总之，复合玻璃相通过协同发挥不同玻璃相优

势，除发挥自愈合功能外，本身还具有优异的抗氧

化性能，可在高温和氧化条件下稳定地存在，同时

Zr、Y、Al 等元素能够捕获氧分子，形成稳定的氧

化物层，从而进一步保护 C/C 基材免受氧化损害。 

3  结语与展望 
随着航空航天领域的不断发展对 C/C 复合材料

的抗氧化涂层的要求也越来越严苛，目前，对 C/C
复合材料抗氧化的陶瓷涂层主要是在 1700 ℃以下

有一定的保护作用，涂层也都以硅基陶瓷复合涂层

为主。其中 SiC 是做为复合涂层中缓解层的首选材

料，但随着不断地研究也出现了如SiOC、SiCw、Si3N4

之类用于缓解外层涂层与基体之间热膨胀系数的材

料。阻氧层材料则是以金属硅化物、硼化物或硅酸

盐玻璃为主，该层则是作为主要防止氧气入侵 C/C
基体的关键，主要是在高温干燥空气环境下发生氧

化时不断地生成致密的氧化膜和一些耐高温的氧化

物颗粒，生成的氧化膜可即时的填补因涂层中物质

氧化生成的气体挥发带来的孔隙或因热膨胀系数差

距较大产生的裂纹，生成的氧化物颗粒则可以改善

氧化膜的流动性和热稳定性，两者之间形成了联动
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协同的效果成为阻氧的主要屏障。 
但目前研究的 C/C 复合材料抗氧化涂层在

1700 ℃以上的干燥空气环境时，因涂层表面形成的

氧化膜粘度降低会被迅速破坏，涂层对 C/C 复合材

料会失去保护作用。因而探索设计出适应 1700 ℃
以上应用环境的超高温涂层体系是目前最为迫切的

需求；其次，目前抗氧化性能涂层的性能数据缺失

较多，热/力/水/氧等复杂耦合环境下材料的损伤演

化机理等基础研究较薄；最后，当前大部分抗氧化

涂层研究均为小尺寸的实验室样品级研究，抗氧化

涂层在大尺寸实际工程构件上的适用性研究较少；

因而未来的研究方向为： 
1) 通过掺杂新型增强相，如一维、二维材料，

通过高效的人工智能途径设计并优化合成新型超高

温抗氧化陶瓷材料，通过对现有的抗氧化涂层或作

用机理进行更复杂的组合，从而积极探索耐

1700 ℃以上高温抗氧化服役环境的 C/C 复合材料

抗氧化涂层新体系。 
2) 构建当前 C/C 复合材料抗氧化涂层的完整

可靠的性能数据库，阐明相关保护机理，构建合理

评价机制，探索关键控制方法，为实际应用提供设

计参数和理论支撑。 
3) 开展抗氧化涂层在不同尺寸、构型的 C/C 复

合材料构件上的适应性研究，优化制备工艺流程，

揭示关键控制因素，形成稳定的工艺控制路线，制

定相关工艺标准。 
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Extended Abstract 
C/C composite materials have several advantages, i.e., low density, high thermal conductivity, low thermal expansion coefficient, 
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and resistance to ablation, which can be used in various fields such as aerospace and nuclear chemical engineering. However, the 
susceptibility of C/C composite materials to oxidation in high-temperature environments is a primary concern for their further 
application. One effective solution is the fabrication of high-temperature oxidation-resistant ceramic coatings on the surface of C/C 
composite materials. The existing high-temperature oxidation-resistant ceramic coatings for C/C composites are gradually transited 
from single-layer to multi-layer. Typically, these composite coatings consist of three components, i.e., a mitigating layer, an 
intermediate layer and a sealing layer. The mitigating layer serves to alleviate the thermal expansion coefficient mismatch between the 
substrate and the coating, while an oxygen-blocking layer characterized by a low oxygen diffusion rate prevents external oxygen from 
penetrating the substrate. The sealing layer with low porosity, high-temperature fluidity, and self–healing properties protects against 
environmental medium erosion. 

This review categorizes the existing high-temperature oxidation-resistant coatings of C/C composites based on different 
oxidation resistance mechanisms of ceramic coatings, i.e., ceramic coatings based on self-healing glass phase protection mechanisms, 
ceramic coatings based on enhanced glass phase protection mechanisms, and antioxidant coatings based on composite glass phases. 
The ceramic coatings based on enhanced glass phase protection mechanisms are further divided into ion-enhanced glass phases, 
microporous-inclusion structure enhanced glass phases, and particle-enhanced glass phases. In the self-healing glass phase protection 
mechanism coatings, SiO2 and B2O3 are the most common glass phases. However, single-layer SiO2 or B2O3 coatings are restricted in 
their application at > 1000 ℃ due to the volatilization of the generated B2O3 glass phase. It is thus necessary to incorporate both 
silicides and borides into the coating to facilitate the formation of a silicon–boron glass phase from their high-temperature oxidation 
products (i.e., SiO2 and B2O3), thereby enhancing the oxidation resistance at > 1000 ℃. In addition, SiOC glass phases can also 
improve oxidation resistance at > 1000 ℃. 

In ion-enhanced glass phases, Ta and Hf ions exhibit significant reinforcement effects on the glass phase. Specifically, Ta ions 
due to its intense ionic complexation form a coral-like oxide framework with Hf ions, acting as a supporting scaffold in the 
Ta–Hf–Si–O glass phase. This enhances the viscosity and strength of the glass layer and the oxygen barrier capability of the coating. 
Hf cations diffuse into the SiO2 lattice, creating more stable chemical bonds that increase the thermal stability of SiO2 glass, allowing 
the glass phase to continue protecting the substrate from oxidation in a wider temperature range for an extended period. In 
microporous-inclusion structure enhanced glass phases, the microporous structure can inhibit crack propagation, while the inclusion 
structure can suppress the tendency for coating cracking, thereby also enhancing oxidation resistance. A research indicates that SiC–Si 
coatings with microporous structures can protect C/C composites from oxidation at 1500 ℃ for 846 h, with a mass loss of only 0.16%. 
In particle-enhanced glass phases, the SiO2 glass phase generated upon oxidation of the coating becomes stable due to the 
incorporation of Zr compound particles as reinforcing phases, reducing the formation of cracks in the glass phase. This results in 
superior high-temperature oxidation resistance. For instance, La2O3-modified ZrB2–SiC coatings yield a Zr compound particle 
distribution in La–Si–O glass that forms a dense oxidation film, demonstrating the oxidation resistance at 1500 ℃ for 550 h and at 
1600 ℃ for 107 h, while enduring 50 thermal cycles from 1500 ℃ to room temperature with a mass gain of 0.35%. Researchers 
develop the coatings that can resist oxidation at 1700 ℃ for 415 h based on the aforementioned antioxidant mechanism. 

In coatings based on composite glass phases, silicate and aluminate composite glass phases synergistically utilize the advantages 
of different glass phases. In addition to exhibiting self-healing functions, they also possess a superior oxidation resistance, remaining 
stable under high-temperature and oxidative conditions. Moreover, elements such as Zr, Y, and Al can capture oxygen molecules, 
forming a stable oxide layer that further protects the C/C substrate from oxidation damage. In addition, this review also represents the 
specific preparation processes and oxidation resistance effects for coatings based on oxide-generated glass phase protection 
mechanisms, enhanced glass phase protection mechanisms, and silicate glass phase coatings. 

Summary and Prospects  This review offers a prospective outlook on the development of oxidation-resistant coatings for C/C 
composites. Firstly, novel reinforcing phases, such as one-dimensional and two-dimensional materials, can be doped to design and 
optimize the synthesis of ultra-high-temperature oxidation-resistant ceramic materials via efficient artificial intelligence approaches. 
This involves more complex combinations of the existing oxidation-resistant coatings or mechanisms to actively explore new systems 
of oxidation-resistant coatings for C/C composites capable of withstanding at > 1700 ℃. Secondly, constructing a complete and 
reliable performance database for the existing C/C composite oxidation-resistant coatings can elucidate the related protective 
mechanisms, establish reasonable evaluation mechanisms, and explore key control methods, thereby providing design parameters and 
theoretical support for practical applications. Finally, a research should focus on the adaptability of oxidation-resistant coatings on 
C/C composite components of various sizes and configurations, optimizing preparation processes, revealing critical control factors, 
forming stable process control pathways, and developing relevant process standards. 
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