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无水柠檬酸辅助合成硅酸锆薄膜及其抗氧化性能研究 

胡 庆 1，谭广繁 1，汤惠东 1，江伟辉 1, 2，刘健敏 2，陈 婷 1，江 峰 1，冯 果 2 

(1. 景德镇陶瓷大学，江西 景德镇 333403；2. 国家日用及建筑陶瓷工程技术研究中心，江西 景德镇 333001) 

摘 要：以正丙醇锆和正硅酸乙酯分别为锆源和硅源，正丙醇为溶剂，无水柠檬酸为辅助添加剂，采用非水解溶胶-凝胶结

合浸渍-提拉镀膜工艺在碳化硅(SiC)基底上制备硅酸锆(ZrSiO4)抗氧化薄膜。采用 XRD、FT-IR、SEM、EDS 等分析测试

手段研究了无水柠檬酸辅助 ZrSiO4 合成影响机理，以及无水柠檬酸添加量、镀膜次数对 ZrSiO4 合成和薄膜形貌的影响，

并研究了薄膜的抗氧化性能。结果表明：无水柠檬酸能促进矿化剂氟化锂(LiF)在正丙醇中的溶解，从而促进纯相 ZrSiO4

的合成。当无水柠檬酸添加量(与正丙醇锆的摩尔比)为 1.1︰1、镀膜次数为 5 次时可以在 SiC 基底上获得平整致密、无开

裂、膜厚约为 500 nm 的 ZrSiO4 薄膜。在 1450 °C 高温氧化 60 h 后，未镀膜的 SiC 基底单位面积增重为 7.2354×104 g/cm2，

而镀上 ZrSiO4 薄膜后，单位面积增重仅为 2.2283×104 g/cm2，且样品表面相对平整、无裂纹，表明制备 ZrSiO4 薄膜具有

优异的高温抗氧化性能。 
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Anhydrous Citric Acid Assisted Synthesis of Zirconium Silicate Thin 
Film and Its Oxidation Resistance 

HU Qing 1, TAN Guangfan 1, TANG Huidong 1, JIANG Weihui 1, 2, LIU Jianmin 2, CHEN Ting 1, 
JIANG Feng 1, FENG Guo 2 

(1. Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China; 2. National Engineering Research Center for Domestic and 
Building Ceramics, Jingdezhen 333001, Jiangxi, China) 

Abstract: Zirconium silicate (ZrSiO4) thin film was prepared on the SiC substrate by non-hydrolyzed sol-gel process combined 
with dip-coating using zirconium n-propoxide and ethyl orthosilicate as zirconium source and silicon source, respectively, using 
n-propanol as solvent and anhydrous citric acid as auxiliary additives. The effect mechanism of anhydrous citric acid-assisted 
ZrSiO4 synthesis as well as the effects of anhydrous citric acid addition and coating times on the synthesis of ZrSiO4 and the 
morphology of the film and the oxidation resistance of the film were studied via XRD, FT-IR, SEM, EDS and other methods. 
The results showed that anhydrous citric acid could promote the dissolution of the lithium fluoride (LiF) in n-propanol, 
resulting in the formation of pure ZrSiO4 phase. When the amount of anhydrous citric acid added (molar ratio to zirconium 
n-propoxide) was 1.1 : 1 and the number of coating times was 5, dense ZrSiO4 film with the thickness of 500 nm without 
cracking could be obtained on the SiC substrate. After oxidizing at 1450 °C for 60 h, the weight gain per unit area of uncoated 
SiC substrate was 7.2354×104 g/cm2, while that of the sample coated with ZrSiO4 film was only 2.2283×104 g/cm2. The 
surface of the sample was relatively flat and free of cracks after oxidizing process, indicating that the ZrSiO4 film had 
excellent high temperature oxidation resistance. 
Key words: ZrSiO4 thin film; non-hydrolyzed sol-gel; anhydrous citric acid; oxidation resistance 



·726·  2019 年 12 月 

 

0  引 言 

碳化硅(SiC)陶瓷材料具有优异的耐腐蚀性和

耐磨性、良好的高导热性和高温机械性能、以及

可靠的抗热冲击和抗蠕变性能，从而成为最广泛

应用的结构陶瓷之一[1-3]。然而，SiC 是一种非氧

化物材料，在有氧环境且温度大于 900 °C 时，可

能会经历主动或被动氧化[4]，这将大大限制其实际

应用。为了改善 SiC 的抗氧化性能，通常会在其

表面制备抗氧化涂层或薄膜，能有效的保护 SiC
材料不被氧化[5]。硅酸锆(ZrSiO4)薄膜具有低的氧

渗透率(1350 °C 时为 8×1018 m2/s)、优良的化学稳

定性和高温稳定性、较好的耐腐蚀性和抗热震性

等，并且 ZrSiO4 膨胀系数(4.1×106 °C1)与 SiC 膨

胀系数(4.7×106 °C1)的相近[5, 6]。因此，在 SiC 表

面涂覆 ZrSiO4 薄膜，可有效隔绝氧对 SiC 材料的

氧化，获得抗氧化性能优异的复合材料。 
目前，ZrSiO4 薄膜的制备方法主要有蒸发诱

导自组装(EISA)法[7]、水解溶胶-凝胶(HSG)法[8]及

非水解溶胶-凝胶(NHSG)法[6,9]等。A. Leandro 等[7]

以正硅酸乙酯(TEOS)、四氯化锆(ZrCl4)和乙醇等

为原料，采用 EISA 法制备 ZrxSi1-xO4 介孔薄膜。

李聪等[8]以氧氯化锆、正硅酸乙酯和双氧水为原

料，采用 HSG 法于 1000 °C 在单晶硅表面制备了

致密 ZrSiO4 薄膜。其中，NHSG 法的反应物不经

历水解反应而直接异质聚合，这确保了前驱物以

原子级均匀混合，从而有利于提高样品的均匀性、

降低合成温度和缩短薄膜的制备周期[6,10]。前期本

课题组以工业纯 ZrCl4 和 TEOS 为锆源和硅源、乙

醇为溶剂分别在单晶硅和 SiC 表面制备了致密的

ZrSiO4 薄膜[9,11]。然而，工业纯 ZrCl4 含有较多杂

质，镀膜前需要过滤预处理，并且原料中氯的存

在对环境存在不利的影响[12]。本文以纯度较高的

正丙醇锆为锆源、TEOS 为硅源、正丙醇为溶剂，

无水柠檬酸为辅助添加剂，采用 NHSG 法在 SiC
表面浸渍提拉合成致密的 ZrSiO4 薄膜，探讨了无

水柠檬酸添加量、镀膜次数对 ZrSiO4 合成以及薄

膜形貌的影响，研究了无水柠檬酸 ZrSiO4 低温合

成的作用机制，并探讨了 ZrSiO4 薄膜抗氧化性能。 

1  实 验 

1.1 样品制备 

采用 NSHG 法制备 ZrSiO4 溶胶，典型工艺为：

首 先 在 通 风 橱 中 量 取 6.40 g 无 水 柠 檬 酸 (AR, 

99.5%)，然后加入 97.00 mL 正丙醇(AR, 99.7%)溶
液进行搅拌溶解配置成 0.1 mol/L 柠檬酸溶液，待

其完全溶解后，加入 0.13 g 矿化剂 LiF(AR, 99.0%)
和 4.00 mL TEOS(AR, 99.0%)进行搅拌 30 min，再

加入 6.63 mL 正丙醇锆(AR, 70wt.% 正丙醇溶液)，
最后经 110 °C 油浴 24 h 进行异质缩聚反应，再室

温陈化 24 h 后即可以得到镀膜用的 ZrSiO4 溶胶。

采用浸渍-提拉镀膜工艺制备 ZrSiO4 薄膜，典型工

艺为：在氮气保护下的手套箱内，将洗净烘干的 SiC
基片浸入 ZrSiO4 镀膜溶胶中，采用浸渍-提拉法在

SiC 基片上镀膜，浸渍时间为 30 s，浸渍-提拉速度

为 1 mm/s，5 次镀膜，并置于 40 °C 干燥气氛中干

燥 2 h 后获得干凝胶膜，直接 1000 °C 煅烧处理可

获得 ZrSiO4 薄膜。热处理制度为：室温-500 °C 按

1 °C/min 速率升温，500-1000 °C 按 1.5 °C/min 的速

率升温，1000 °C 热处理 1 h，自然冷却获得样品。 
1.2 测试表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, DX-2700 B)表征制

备 的 粉 体 和 薄 膜 物 相 组 成 ， 测 试 条 件 为 ： 2θ= 
10-70 °，步长为 0.02 °；采用扫描电子显微镜(SEM, 
PHENOM Pro)以及联合 X 射线能谱分析(EDS, 
Hitachi SU-8010)对制备的薄膜形貌表征；采用傅

立叶变换红外光谱(FT-IR, Nicolet 5700)仪对原料

和 干 凝 胶 进 行 红 外 分 析 ， 测 量 的 波 数 范 围 为

4000-400 cm1。制备的薄膜高温抗氧化性能测试：

将 SiC 基底、镀膜 SiC 基片置于高温电炉中，以 5 °C 
/min 的升温速率到 1450 ℃并且保温 6 h，冷却至

室温，重复以上氧化过程 10 次后采用数显电子分

析天平(FA2204C)称量样品质量及分析质量变化

过程，以考察制备的薄膜抗氧化性能。 

2  分析与讨论 

2.1 无水柠檬酸对 ZrSiO4 薄膜的影响 

以正丙醇锆为锆源、TEOS 为硅源，采用 NHSG
法并结合浸渍-提拉镀膜工艺在 SiC 基底上制备

ZrSiO4 薄膜。制备高质量的 ZrSiO4 薄膜前提是需

要制备纯相 ZrSiO4，而 LiF 在以正丙醇锆为锆源、

TEOS 和乙醇中性环境中难以溶解，造成 ZrSiO4

低温合成困难。因此引入无水柠檬酸作为辅助添

加剂。图 1 为不同无水柠檬添加量下合成 ZrSiO4

粉的 XRD 图谱，从图 1 中可以发现未添加无水柠

檬酸样品的 XRD 图谱主晶相为 t-ZrO2(JCPDS 
17-0723)，没有发现 ZrSiO4 的衍射峰。当无水柠檬

酸添加量(与 Zr 的摩尔比为 0.9:1)时，样品 t-ZrO2
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衍 射 峰 强 度 减 弱 ， 主 晶 相 为 ZrSiO4 (JCPDS 
06-0266)。当无水柠檬酸添加量为 1︰1 时，样品

t-ZrO2 衍射峰消失，为纯的 ZrSiO4 相，表明无水

乙酸的添加能有效的促进 ZrSiO4 的形成。随着无

水柠檬酸添加量增加至 1.1︰1，ZrSiO4 衍射峰强

度逐渐增强。而当无水柠檬酸添加量增加至 1.2︰

1 时，样品中又出现 t-ZrO2 衍射峰，并且 ZrSiO4

衍射峰强度减弱，这是由于过量的无水柠檬酸加

入将会影响异质聚合反应，阻碍影响 Si-O-Zr 的形

成。综上所述，无水柠檬酸和锆的摩尔比为 1 或

1.1，能合成纯相的 ZrSiO4。 
 

 
 

图 1 不同无水柠檬添加量下合成 ZrSiO4 粉 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of ZrSiO4 powders with different 

anhydrous citric acid amounts 
 
为了探明无水柠檬酸对 ZrSiO4 合成影响机

理，图 2 给出了无水柠檬酸，无水柠檬酸+正丙醇，

无水柠檬酸+正丙醇+LiF，无水柠檬酸+正丙醇

+LiF+TEOS 和无水柠檬酸+正丙醇+LiF+TEOS+正

丙醇锆的红外图谱。从图 2 可以看出：在无水柠

檬酸的红外图中，在 3495 cm1、2902 cm1、1755 
cm1、1708 cm1 和 1389 cm1 的特征峰分别对应于

无水柠檬酸中-OH、C-H、C-O、C=O 和 C-H-O 振

动峰[13-15]。随着正丙醇添加，红外图谱中 1389 cm1

处的 C-O-H 振动峰消失，1708 cm1 处的 C=O 振

动峰蓝移至 1720 cm1[13]，这些变化证明无水柠檬

酸已完全溶解于正丙醇中。加入 LiF 之后，C=O
振动峰进一步蓝移至 1727 cm1 处[13]，同时红外图

谱中未出现 Li-F 的振动峰，表明无水柠檬酸中的

C=O 键削弱，这是由于在 Li+的诱导作用下，降低

了无水柠檬酸的 C=O 基中 O 的电荷密度，另外，

Li+是强 Lewis 酸，可以与 Lewis 碱无水柠檬酸配

位[16](如公式(1))。加入 TEOS 后，样品在 1084 cm1

出现了 Si-O 振动峰[17]。加入正丙醇锆经回流后，

样品在 1086 cm1 出现了 Zr-O-C 振动峰[18]，同时

在 1016 cm1 出现了 Si-O-Zr 键振动峰[19]，表明锆

源和硅源发生非水解异质聚合反应。综合红外分

析，LiF 与无水柠檬酸中的 C=O 发生的络合作用，

从而促进 LiF 在正丙醇中的溶解，加速气相传质的

进行，进而能够促进 ZrSiO4 的低温合成[20]，具体

反应如公式(1)-(4)。 
 

 
 

图 2 NHSG 法溶胶-凝胶转变过程的红外图谱 
Fig.2 The FTIR spectra of NHSG process 

 
           
                                   
 
 (1) 
4LiF + 3SiO2 amorphous SiF4 + 2Li2SiO3        (2) 
SiF4  Si4+ + 4e- + 2F2                       (3) 
Si4+ + 4e + ZrO2 + O2ZrSiO4                 (4) 
进一步考察无水柠檬酸添加量对 ZrSiO4 薄膜

形貌的影响。图 3 给出了不同无水柠檬酸添加量

下、镀膜次数为 1 次时获得薄膜样品的表面 SEM
照片。从图 3 中可以看出不同的无水柠檬酸添加

量对 ZrSiO4 薄膜形貌具有一定的影响，添加量太

小或太大均不能制备出均匀致密的 ZrSiO4 薄膜。

当无水柠檬酸和正丙醇锆的摩尔比为 0.9︰1 和 1︰

1 时，薄膜表面存在大量未被填满的孔洞，当添加

量为 1.2︰1 时，薄膜表面粗糙并且出现开裂，这是

因为过量的无水柠檬酸影响 ZrSiO4 的合成，使得薄

膜应力集中，导致开裂。并且过量无水柠檬酸在高

温排除时，容易使得薄膜开裂。综合 ZrSiO4 的合成

效果和薄膜表面质量，当无水柠檬酸和锆的摩尔比

为 1.1︰1 时可以制备出较好的 ZrSiO4 薄膜。 
2.2 镀膜次数对 ZrSiO4 薄膜形貌的影响  

由于 SiC 基底表面凹凸不平、不够致密光滑，

内部结构存在气孔，单次镀膜不能制备出光滑致

密的薄膜，需要进行多次镀膜才能制备出高质量的

ZrSiO4 薄膜，隔绝空气对 SiC 基体的影响。图 4 为 

CH2HOOC C
COOH

OH

C
OH

O + Li+CH2 CH2HOOC C
COOH

OH

C
OH

OCH2 Li+
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图 3 无水柠檬酸添加量对 ZrSiO4 薄膜的影响：(a) 0.9︰1；(b) 1︰1；(c) 1.1︰1；(d) 1.2︰1 

Fig.3 The effect of precursor concentration on the synthesis of the ZrSiO4 films (a) 0.9 : 1; (b) 1 : 1; (c) 1.1 : 1 and (d) 1.2 : 1 
 

 
 

图 4 镀膜次数对 ZrSiO4 薄膜的影响(a) 0 次；(b) 4 次；(c) 5 次；(d) 6 次 
Fig.4 Effect of different coating times on the quality of ZrSiO4 film (a) zero; (b) four; (c) five; (d) six  
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镀膜次数分别为 0、4、5、6 次下获得的薄膜样品

表面 SEM 照片，从图 4 可以看出，相比于未镀膜

的 SiC 基底(0 次)，4 次镀膜后，薄膜表面仍存在

溶胶未填平的 SiC 基底孔洞，薄膜表面不够致密；

随着薄膜次数的增加，ZrSiO4 薄膜厚度也相应的

提高，从镀膜 5 次后发现薄膜表面变得光滑、致

密。当镀膜次数到第 6 次时，薄膜表面出现开裂，

这是由于随着镀膜次数增加，ZrSiO4 膜厚增加，

而膜厚与内应力存在 KI=d0.5 关系(其中 KI 为薄膜

应力，d 为薄膜厚度)[21]，即薄膜越厚，内应力越

大，薄膜容易开裂。综合考虑，优选镀膜次数为 5
次最佳。 
2.3 ZrSiO4 薄膜的晶相结构和断面分析 

图 5 是镀膜前和最优工艺镀膜后的样品的

XRD 图谱，从图 5 中可以看出相对于未镀膜的 SiC
基底而言，镀膜后的 SiC 出现了较强的 ZrSiO4 衍

射峰，表明 SiC 基底表面所制备薄膜的主晶相为

ZrSiO4 相。并且在薄膜样品中可以明显的观察到

尖锐的 SiC 基底衍射峰，这是由于 ZrSiO4 薄膜较

薄，X 射线可检测到 SiC 基底从而产生较强的衍

射峰。图 6 最优 ZrSiO4 薄膜样品薄膜的断面 SEM
照片和薄膜的 EDS 测试结果，从 SEM 图中可以看

出所制备的薄膜较致密，且与 SiC 基底结合较好，

厚度约为 500 nm。并对断面区域 1 进行了线扫描，

对 2 和 3 位置进行了点扫面分析，从图 6(c)的点扫

描结果可以看出 2 号位置相对于 3 号位置，除了 

Si 元素和 C 元素外，并有 Zr 元素和 O 元素，结合

薄膜 XRD 结果可以判断为 ZrSiO4 薄膜，且 3 号位

置在 SiC 区域内，而 2 号位置在 ZrSiO4 薄膜区域

内，而图 6(d)中 1 号区域线扫描结果为随着扫描深

度增加，Zr 和 O 元素强度出现逐渐下降趋势，而

C 的强度逐渐增加，也说明上层为 ZrSiO4 薄膜，

下层为 SiC 基底。综合表明，在 SiC 基体上能成

功制备高质量的 ZrSiO4 薄膜。 
2.4 ZrSiO4 薄膜抗氧化性能研究 

考察最优工艺制备样品的高温抗氧化性能。

图 7 为未镀膜 SiC 基底和镀有 ZrSiO4 薄膜的 SiC
在 1450 °C 循环氧化的质量变化曲线，可以看出未 

 

 
 

图 5 未镀膜和镀有 ZrSiO4 薄膜 SiC 基片的 XRD 图谱 
Fig.5 XRD patterns of SiC substrates with and  

without ZrSiO4 film 

 

 
 

图 6 ZrSiO4 薄膜 SEM 照片：断面图(a)，断面放大图(b)和 EDS 图谱(c-e) 
Fig.6 SEM images of ZrSiO4 film: cross section (a), enlarged image of cross section (b) and EDS patterns (c-e) 
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镀膜 SiC 和镀膜 SiC 在 1450 °C 随着循环氧化时间

增加，样品质量均有所增加，这主要是由于 SiC
与 O2 发生如式(5)-(7)的反应形成 SiO2 导致质量增

加[22]。 
SiC(s) + O2(g) SiO(g) + CO(g)      (5) 
2SiO(g) + O2(g) 2SiO2 (s)             (6) 
SiC(s) + 2O2(g) SiO2 (s) + 2O2(g)        (7) 
从表 1 中可以看出，SiC 基底和镀膜 SiC 在

1450 °C 循环氧化 60 h 条件下平均单位表面积增重

分别为 7.2354×104 g/cm2、2.2283×104 g/cm2，相

比于未镀膜 SiC，镀膜 SiC 样品随着高温氧化时间

的延长，平均单位表面积增重较少。这主要是因

为镀膜 SiC 材料在高温氧化时，ZrSiO4 薄膜阻碍

了氧由环境/SiC 界面扩散，有效的阻止了氧气与

SiC 基底的直接接触，同时由于 ZrSiO4 薄膜的氧

扩散系数非常低，氧气无法扩散穿透 ZrSiO4 薄膜

与基底反应，从而达到抗氧化效果[23]。以上抗氧

化实验表明，通过最优参数制备的 ZrSiO4 薄膜具

有较优异的高温抗氧化性能，有利于扩大了 SiC 材

料的应用。图 8 为未镀膜 SiC 基底和镀有 ZrSiO4

薄膜的 SiC 样品在 1450 °C 循环氧化 60 h 的 SEM 

图，从图中可以看出未镀膜 SiC 基底表面呈现为凹

凸不平，并出现开裂现象，而对于镀膜的 SiC 表面

均相对平整、光滑。这表明正丙醇锆为锆源、TEOS
为硅源，采用 NHSG 结合浸渍-提拉镀膜工艺在 SiC
基底上制备 ZrSiO4 薄膜具有优异的抗氧化性能。 

 

 
 

图 7 氧化时间对薄膜质量的影响：SiC 基底(a)， 

镀膜 SiC 基底(b) 
Fig.7 Effect of oxidation time on weight of film SiC substrate 

(a) and SiC substrate coated with ZrSiO4 film (b) 
 

  
 

图 8 抗氧化测试样品形貌：SiC 基底(a)，镀膜样品(b) 
Fig.8 The morphology of oxidation resistance test sample SiC substrate (a) and SiC substrate coated with ZrSiO4 film (b) 
 

表 1 未镀膜和镀膜的 SiC 材料循环 60 h 后抗氧化性能比较 
Tab.1 Comparison of oxidation resistance of SiC materials uncoated and coated with ZrSiO4 film after 60 h cycles 

 Pre-calcining 
weight/g 

Weight after 
calcining/g 

Oxidation weight 
gain rate/% Surfarea/cm2 Unit surface area gain 

/104 g/cm2 

Average unit surface 
area gain 

/104 g/cm2 

SiC substrate 
5.1659 5.1783 0.24 26.37 4.7028  

7.2354 
 

3.1922 3.2034 0.35 11.88 9.4276 
3.1829 3.1919 0.28 11.88 7.5757 

SiC substrate coated 
with ZrSiO4 film 

2.8965 2.8987 0.076 10.92 2.0146  
2.2283 

 
2.9206 2.9221 0.051 10.92 1.3736 

2.9183 2.9219 0.096 10.92 3.2967 
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3  结 论 

以正丙醇锆为锆源、正硅酸乙酯为硅源，无

水柠檬酸为辅助添加剂，采用非水解溶胶-凝胶结

合浸渍 -提拉镀膜工艺在 SiC 基底能成功制备

ZrSiO4 薄膜，其中无水柠檬酸能促进矿化剂 LiF
的溶解，从而促进纯相 ZrSiO4 的合成。当添加无

水柠檬酸和锆的摩尔比为 1.1︰1、镀膜 5 次时能

制备出致密无开裂、厚度约为 500 nm 的薄膜，在

1450 °C 循环氧化 60 h 后平均单位面积增重仅为

2.2283×104 g/cm2 ，低于未镀膜的 SiC 基底增

重 7.2354×104 g/cm2，且循环氧化 60 h 后镀膜样

品表面相对平整、无裂纹，表明制备 ZrSiO4 薄膜

具有优异的高温抗氧化性能。 
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