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摘要：目的 提高 C/C 复合材料的抗静态烧蚀性能。方法 利用大气等离子喷涂技术在 C/C 复合材料表

面制备 ZrB2-SiC 复合涂层，对其进行 1500 ℃的静态烧蚀实验。利用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子

显微镜(SEM)及能谱分析仪(EDS)对涂层的物相成分、微观形貌等进行检测分析。结果 采用大气等离

子喷涂制备的 ZrB2-SiC 涂层是由熔融的粉末粒子紧密堆积而成，呈现典型的层状结构，涂层均匀完整

地覆盖于C/C基体表面，厚度约为200 μm。涂覆有 ZrB2-SiC 复合涂层的 C/C 复合材料试样在 1500 ℃

分别氧化 2，3，4 h 后，试样依旧保持完整，C/C 基体未遭受损伤，试样的质量增加率依次为 3.39%，

2.95%，4.25%。结论 采用大气等离子喷涂技术能够在 C/C 复合材料表面制备出厚度均匀、结构致密

的 ZrB2-SiC 复合涂层，ZrB2-SiC 复合涂层使 C/C 复合材料的抗静态烧蚀性能显著提高。 
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ABSTRACT: Object To improve the static ablation-resistance of C/C composites. Methods The ZrB2-SiC composite coatings 

were deposited on C/C composites by atmospheric plasma spraying (APS). Oxidation experiments were carried out at 1500 ℃

on the ZrB2-SiC coated C/C composites. After that, microstructures of the coatings were analyzed by XRD, SEM and EDS. Re-
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sults The homogeneous ZrB2-SiC coatings prepared on the surface of C/C composites by APS showed typical layer structure, 

and the coatings were composed of molted powder particles with close packing. The thickness was about 200 µm. After oxida-

tion at 1500 ℃ for 2 h, 3 h and 4 h, the coated specimen still kept intact and did not suffer any injury, the weight increase of 

C/C specimen was 3.39%, 2.95% and 4.25%, respectively. Conclusion The homogeneous and integrated ZrB2-SiC composite 

coatings could be fabricated on the surface of C/C composites by atmospheric plasma spraying (APS), and ZrB2-SiC composite 

coatings could effectively improve the oxidation-resistance of C/C composites. 

KEY WORDS: C/C composites; ZrB2-SiC composite coatings; oxidation resistance at high temperature; plasma spraying

C/C 复合材料是以碳纤维增强碳基体的一种

新型碳材料，它凭借着密度低、热膨胀系数低、比

强度高、耐热冲击、耐磨性能好等一系列优异特性，

被作为结构材料广泛应用于航空航天高技术领域

的热端部件[1—3]。当温度超过 400 ℃时 C/C 复合材

料将被迅速氧化而导致材料失效[4—5]，在其表面制

备抗高温氧化涂层是它应用于高温有氧环境的主

要方法[6—8]。 
SiC 陶瓷高温下生成的 SiO2 具有一定的流动

性，可以有效封填涂层氧化后产生的孔隙，同时其

具有很低的氧渗透率（在 1473 K 时约为 10-13 
g/(cm·s)），可以减少高温下氧气的渗透，从而保

护基体。ZrB2 具有极高的熔点（3313 K），低的热

膨胀系数（5.5×10-6 K-1），其氧化产物 ZrO2 是一种

典型的热障涂层。在 SiC 中添加 ZrB2 能提高 SiO2

的稳定性，结合这两种材料的特性，ZrB2-SiC 复合

涂层具有良好的抗氧化效果[9—12]。 
等离子喷涂是以等离子焰流为热源，将原材料

粉末加热至熔融或半熔态喷涂到基体表面，从而形

成涂层的一种涂层制备法[13]。相比于目前常用的涂

刷法、包埋法、原位反应法等，该方法对基体损伤

小[14]，且具有沉积效率高、涂层厚度精确可控等优

点，是一种理想的 C/C 复合材料抗高温氧化涂层制

备法[15—19]。 
文中以自制的 ZrB2-SiC 团聚粉末为原料，采

用大气等离子喷涂技术在 C/C 基体表面制备

ZrB2-SiC 复合涂层，考核了该涂层体系在 1500 ℃
的抗高温静态烧蚀性能，初步探索了 ZrB2-SiC 涂

层在高温下对 C/C 复合材料的保护机制。 

1  实验 

选用密度为 1.7 g/cm3 的 C/C 复合材料做成φ

12 mm×40 mm 尺寸规格的试样，用砂纸打磨尖角

备用。将市售的 SiC 粉末（2.5 μm，99%，秦皇岛

一诺）和 ZrB2 粉末（1～3 μm，95%，秦皇岛一诺）

以适量的比例混合，然后利用喷雾造粒技术制备出

适合喷涂所需的 ZrB2-SiC 团聚粉末。 
利用德国 GTV 公司的 MF-P1000 型大气等离

子 喷 涂 设 备 在 C/C 复 合 材 料 基 体 表 面 制 备

ZrB2-SiC 复合涂层。喷涂工艺参数：电流为 700 A；

电压为 75 V；Ar 气流量为 40 L/min；H2 气流量为

11 L/min；送料速度为 8 g/min；喷距为 110 mm。 
将喷涂态的 C/C 试样称量后分别置于 1500 ℃

的电阻炉内保温 2，3，4 h，之后随炉冷却，并称

量氧化后试样的质量，计算得出氧化前后试样的质

量变化率。 
利用 PANalytical 型 X 射线衍射仪(XRD)对涂

层的物相成分进行检测，利用 NOVA NanoSEM 430
型扫描电子显微镜（SEM）并结合配套的能谱仪

（EDS）分别对涂层的微观结构形貌以及涂层内的

元素分布进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  涂层的微观形貌与相成分 

ZrB2-SiC 涂层的表面和截面微观形貌如图 1
所示，可以看出，采用大气等离子喷涂制备的

ZrB2-SiC 涂层是由熔融的粉末粒子紧密堆积而成，

呈现典型的层状结构，涂层均匀完整地覆盖于 C/C
基体表面，厚度约为 200 μm。 

喷涂态 ZrB2-SiC 涂层的 XRD 衍射图谱如图 2
所示，可以看出，涂层主要成分为 ZrB2 和 SiC，此

外还有少量的 SiO2 相。这主要是由于在喷涂过程

中，熔融的 ZrB2-SiC 粉末与空气接触，导致粉末

中一部分 SiC 组元被氧化而生成的产物。 

2.2  涂层的抗静态烧蚀性能与机理分析 

ZrB2-SiC 涂层在 1500 ℃分别氧化 2，3，4 h 
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图 1  ZrB2-SiC 涂层的 SEM 照片 

Fig.1  The SEM images of ZrB2-SiC coatings 

后依旧保持完整，C/C 基体未遭受损伤，各试

样的质量均有所增加，质量增加率依次为 0.63%，

0.76%和 0.71%。氧化后涂层截面的 SEM 照片如图

3 所示，可以看出，涂层在氧化后均呈现出两层结

构的形貌，其中外表层结构比较疏松，由两种不同

颜色物相组成，而靠近基体的内层结构则相对致

密。氧化的时间越长，涂层的致密层厚度也越薄。

ZrB2-SiC 涂层氧化 3 h 后的外表疏松层细节以及相

应的能谱分析如图 4 所示，可以看到，疏松层是由

黑白两种物相组成，白色物相之间连接得不紧密，  
存在大量的缝隙，而黑色相则零散地分布于涂层各

处，结构致密，有效地封堵了涂层的孔隙。分别对

黑色相和白色相进行能谱分析，结果显示，黑色相

主要含有 Si 和 O 元素，证明其是 SiO2，而白色相

则是富 Zr 相。涂层在 1500 ℃氧化 3 h 后的表面微

观形貌如图 5 所示，可以看出，涂层表面被一层致

密的釉质玻璃包裹着，从而能有效阻挡氧气的入

侵，但同时也存在一些裂纹，可能是由于试样取出

后玻璃态物质淬火导致的开裂。能谱分析结果表

明，玻璃的主要成分是 SiO2。 

  

图 2  喷涂态的 ZrB2-SiC 复合涂层 XRD 图谱 
 Fig.2  XRD patterns of as-sprayed ZrB2-SiC coatings 

当静态烧蚀温度高于 1500℃时，ZrB2-SiC 复

合涂层与氧气将发生以下化学反应： 
ZrB2 (s)+5/2 O2(g)→ZrO2(s)+B2O3 (l)   (1) 
B2O3 (l)→B2O3 (g)                (2) 
SiC (s)+3/2 O2→SiO2 (l)+CO(g)          (3) 
SiO2 (l)→SiO2 (g)                (4) 
其中 B2O3 熔点只有 450 ℃，在 1500 ℃的实

验温度下将迅速被挥发耗尽，SiO2 在高温下呈液

态，能够对氧化后的涂层起着封孔的作用。ZrO2

的熔点为 2700 ℃，它在氧化过程中起着硬质“骨
架”的作用，支撑起整个涂层。 

  

图 3  ZrB2-SiC 涂层在 1500 ℃氧化不同时间后的 SEM 照片 
Fig.3  SEM images of ZrB2-SiC coatings after oxidation at 1500 ℃ for different time  
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图 4  ZrB2-SiC 涂层在 1500 ℃氧化 3 h 后涂层外层氧化部位的形貌及能谱分析 

 Fig. 4  SEM image and EDS elements analysis for the ZrB2-SiC coatings after oxidation at 1500 ℃ for 3 h  

 

图 5  ZrB2-SiC 涂层在 1500 ℃氧化 3 h 后的表面形貌和能
谱分析 

Fig.5  Surface morphology and EDS elements analysis of 
ZrB2-SiC coating after oxidation at 1500 ℃ for 3 h 

ZrB2-SiC 复合涂层在 1500 ℃的高温环境中的

氧化是由外逐步向内推进的，氧化后的涂层主要由

两种物相组成，分别是疏松多孔的富 Zr 相和致密

的 SiO2 相。此时的 SiO2 具有流动性，它能够封填

一部分疏松相的孔洞，从而减少氧气进一步向涂层

内部渗透的通道，赋予了涂层一种“自愈合”能力。

氧化时间越久，涂层的氧化层越厚，在涂层被彻底

氧化之前 C/C 试样的质量都不会出现损失，证明

ZrB2-SiC 复合涂层对 C/C 复合材料基体有着良好

的高温保护作用。 

3  结论 

1）采用大气等离子喷涂技术能够在 C/C 复合

材料表面制备出厚度均匀、结构致密的 ZrB2-SiC
复合涂层。 

2）ZrB2-SiC 复合涂层能显著提高 C/C 复合材

料的抗高温静态烧蚀性能，涂覆有 ZrB2-SiC 涂层

的 C/C 试样在 1500 ℃分别静态烧蚀 2，3，4 h 后

其质量增加率依次为 3.39%，2.95%，4.25%。 
3）ZrB2-SiC 复合涂层在氧化过程中会生成一

种具有流动性的 SiO2 玻璃相，它能封填涂层氧化

后产生的孔洞，从而减少氧气向基体渗透的通道，

阻止 C/C 复合材料被氧化烧蚀。 
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