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Zr-Mo-Si-C 四元复合涂层抗氧化烧蚀性能研究 

曲栋，倪立勇，卢鹉，杨杰，杨玉茹 

（航天材料及工艺研究所，北京 100076） 

摘  要：目的 提高 C/C 复合材料高温抗烧蚀性能。方法 通过低压等离子喷涂技术，在石墨基体表面制备

出 Zr-Mo-Si-C 四元复合涂层，采用氧-乙炔火焰烧蚀试验对涂层的抗烧蚀性能进行测试，并通过 SEM、EDS、

XRD 分析了烧蚀前后涂层的物相组成和微观形貌，分析了涂层的抗烧蚀机理。结果 涂层在 1800 ℃烧蚀 60、

180、300 s 后均保持良好的涂层状态，线烧蚀率分别为 1.2×103、0.4×103、0.3×103 mm/s。烧蚀 300 s 后，

涂层截面呈现三个区域，分别为表面烧蚀区、阻挡层和未烧蚀区。结论 通过添加 MoSi2 作为第二相可显著

提高 ZrC 涂层的抗烧蚀性能，涂层在烧蚀过程中形成三个区域，其中表面烧蚀区和阻挡层能够有效地阻隔

烧蚀的进行，未烧蚀区发生的烧结致密化进一步提高了涂层的抗氧化烧蚀性能。 
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Oxidation and Ablation Resistance of Zr-Mo-Si-C Composite Coating 

QU Dong, NI Li-yong, LU Wu, YANG Jie, YANG Yu-ru 

(Aerospace Research Institute of Materials & Processing Technology, Beijing 100076, China) 

ABSTRACT: Coating technology is a main method to improve ablation resistance of C/C composites at high temperature. 

Zr-Mo-Si-C composite coating was prepared on graphite substrate by low pressure plasma spray. The ablation resistance of the 

coating was tested by oxyacetylene flame. The phase composition and microstructure of the coating were studied by XRD, EDS 

and SEM, respectively and the ablation mechanism of the composite coating was also analyzed. The coating was in good condi-

tion after ablation at 1800 ℃ for 60 s, 180 s and 300 s and the linear ablation was respectively 1.2×103 mm/s, 0.4×103 mm/s 

and 0.3×103 mm/s. For 300 s’ ablation, there were three areas on the cross section of the coating, respectively ablative area, bar-

rier layer and non-ablative area. The ablation resistance of ZrC coating can be improved by adding MoSi2 as the second phase. 

The coating shows three areas during ablation, ablative area and barrier layer can effectively inhibit the ablation and 

non-ablative area forms sintering densification to further improve the oxidation and ablation resistance of coating.  

KEY WORDS: Zr-Mo-Si-C composite coating; second phase; oxyacetylene flame; oxidation reaction; ablation mechanism; low 

pressure plasma spray 

 

C/C 复合材料是目前应用比较广泛的一种新型

高温结构材料，具有低密度（理论密度为 2.2 g/cm2，

实际密度通常为 1.75~2.10 g/cm2）、低热膨胀系数（仅

为金属的 1/5~1/10）、高比强、高比模等性能，在航
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空航天和国防工业等热结构件上具有其他材料难以

比拟的优势[1-4]。随着型号需求的提升，C/C 复合材

料在高温和高速气流下的耐氧化烧蚀性能亟需提高。 

近年来，国内外学者提出采用难熔碳化物涂层提高

C/C复合材料的抗烧蚀性能，常用的难熔碳化物有HfC、

TaC、ZrC 等。其中，ZrC 的熔点高（3540 ℃），密度

较低（6.73 g/cm3），热膨胀系数及热导率低，抗氧化烧

蚀性能和抗高速气流（粒子流）冲刷性能良好，其氧化

产物 ZrO2 的熔点为 2700 ℃，且具有较低的蒸汽压，在

烧蚀条件下可在表面形成抗氧化保护机制，降低氧气向

碳基体中的扩散速度，并提高基体的抗冲刷能力[5-6]。

熊翔等人[7]采用常压化学气相沉积法在 C/C 基体上制

备了不同锆碳比的 ZrC 涂层，涂层抗烧蚀性能优良，

其中 ZrC0.7 涂层的抗烧蚀性能最佳，其表面形成致密的

氧化物层，烧蚀 240 s 后，质量烧蚀率和线烧蚀率分别

为 1.1×104 g/(cm2·s)和 0.3×103 mm/s。李照谦等人[8]利

用固相浸渗法和涂刷法在 C/C 复合材料表面制备了一

种 ZrC/SiC 抗烧蚀涂层，并具有极低的质量烧蚀率。

MoSi2 在高温下拥有良好的抗氧化性能，作为第二相掺

杂可有效地提高涂层抗氧化烧蚀性能。牛亚然等人[9]

采用低压等离子喷涂制备出致密的 ZrB2/MoSi2 涂层，

并且在高温下具有良好的抗氧化烧蚀性能。 

目前常用的 ZrC 涂层制备方法有化学气相沉积

法（CVD）、包埋法、涂刷法、等离子喷涂等。CVD

法可以在较低温度下沉积多种元素和化合物涂层，但

沉积速率低、工艺复杂[10-11]。包埋法制备的涂层与基

体结合能力较高，但均匀性难以控制[12]。涂刷法操作

简单，可人为控制结构，但综合性能不好，且只能在

较低温度下使用。等离子喷涂具有沉积效率高、操作

简便等优点，但其涂层界面结合较弱。近年来，国内

外逐渐采用低压等离子喷涂技术获得性能优良的涂

层。低压等离子喷涂工艺可以避免 ZrC 在喷涂过程中

发生氧化，从而获得致密、结合力强的高性能涂层。 

本文采用低压等离子喷涂技术在高强石墨基体

表面制备了 Zr-Mo-Si-C 四元复合涂层，并用氧-乙炔

火焰对涂层进行了抗烧蚀性能测试，研究了涂层的抗

烧蚀性能、抗烧蚀机理及第二相 MoSi2 掺杂的影响。 

1  实验 

1.1  涂层制备 

基体选用高强石墨，试样尺寸为25 mm×10 mm，

喷涂前进行吹砂处理。喷涂设备采用瑞士 Oerlikon 

Metco 公司 Multicoat VPS/LPPS Hybrid Coating Sys-

tem 型低压等离子喷涂设备。喷涂粉末采用喷雾造粒

ZrC/MoSi2 粉（体积比 5:1，ZrC 粒度 1~5 μm，MoSi2

粒度 1~2 μm，秦皇岛一诺），形貌如图 1 所示，可见

粉末球形度较好，粒度为 20~50 μm。涂层具体喷涂

工艺参数如表 1 所示。 

 

图 1  粉末形貌特征 
Fig.1 Morphology of powders 

表 1  喷涂工艺参数 
Tab.1 Plasma spraying parameters 

Cur-
rent/A

Vol-
tage/V

Powder feed 
rate/(g·min1) 

Distance/ 
mm 

Cabin pres- 
sure/kPa 

650 72 40 300 10 

1.2  烧蚀试验 

利用氧-乙炔火焰对制备的涂层进行烧蚀性能测

试，喷嘴到试样表面中心距离为 75 mm，氧气和乙炔流

量分别为 40 L/min 和 50 L/min，压力分别为 0.5 MPa

和 0.15 MPa，烧蚀温度为 1800 ℃，烧蚀时间为 60、180、

300 s。按照 GJB 323A—96 标准对试样的原始厚度和烧

蚀后厚度进行测量，计算出试样的线烧蚀率，用以评价

其耐烧蚀性能。烧蚀试验如图 2 所示。 

 

图 2  氧-乙炔火焰烧蚀试验 
Fig.2 Ablation test by oxyacetylene flame 

1.3  性能测试 

采用荷兰 FEI 公司 Quanta FEG 650 扫描电子显

微镜观察粉末和涂层的微观形貌。采用能谱分析仪对

粉末和涂层成分进行分析。采用 X PertMPD PRO 型

X 射线衍射仪完成粉末和涂层的物相分析，扫描范围

为 20°~80°，扫描速度为 4 (°)/min。 
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2  结果与分析 

2.1  涂层形貌和相结构 

图 3 为 Zr-Mo-Si-C 复合涂层的 XRD 图谱。从图 3 可

以看出，涂层主要有 ZrC 和 MoSi2 的衍射峰，且以 ZrC

成分居多，涂层中不存在氧化物的衍射峰。这是由于在保

护气氛下制备涂层，粉末在高温下基本没有发生氧化。 

图 4 为 Zr-Mo-Si-C 复合涂层表面形貌。可以看

出，涂层表面存在一定的起伏，呈现典型的等离子喷

涂特征，同时表面存在部分微裂纹。这主要是由于在

高温喷涂后的急速冷却过程中，涂层产生内应力，从

而形成微小裂纹。从涂层截面形貌（图 5a）可以看

到，涂层内部较致密，涂层中有一些细小颗粒存在， 

 

图 3  Zr-Mo-Si-C 复合涂层 XRD 图谱 
Fig.3 XRD pattern of Zr-Mo-Si-C composite coating 

这是由于部分高熔点 ZrC 熔融不充分，撞击基体破碎

后沉积形成的。同时，从涂层截面 EDS 面扫描分析

（图 5b、c 和 d）中可以看出，Zr、Mo、Si 元素分布 

 

图 4  Zr-Mo-Si-C 复合涂层表面形貌 
Fig.4 Morphology of Zr-Mo-Si-C composite coating under (a) 

low power and (b) high power 

 

图 5  Zr-Mo-Si-C 复合涂层截面形貌及 EDS 面扫描 
Fig.5 Cross section (a) and EDS element surface scanning b, c, d, of Zr-Mo-Si-C composite coating
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均匀，无偏析现象，表面喷涂过程中 MoSi2 与 ZrC 发

生互溶。 

2.2  涂层烧蚀形貌、性能及机理分析 

采用氧-乙炔火焰对 Zr-Mo-Si-C 复合涂层分别进

行 60、180、300 s 烧蚀测试，试验结果如表 2 所示。 

表 2  涂层试样烧蚀试验结果 
Tab.2 Ablation results of coating samples 

Time/s 
Thickness before 

ablation/mm 
Thickness after 
ablation /mm 

Linear ablation/
(×103 mm·s1) 

60 10.23 10.30 1.2 

180 10.24 10.31 0.4 

300 10.26 10.32 0.3 

Zr-Mo-Si-C 涂层经氧-乙炔烧蚀测试后，涂层表面

完好，有轻微增厚，无剥落发生。烧蚀 60 s 后，涂层

表面出现白色粉状物质；烧蚀 180 s 和 300 s 后，涂层

表面粉状物质减少。烧蚀 300 s 后，涂层外围存在轻微

开裂，这是由于 Zr-Mo-Si-C 与石墨基体热膨胀系数不

匹配产生内应力，在涂层边缘区域应力相对集中，从而

导致涂层边缘界面处开裂。从表 2 可以看出，随着烧蚀

时间的延长，Zr-Mo-Si-C 涂层的线烧蚀率逐渐降低，分

别为 1.2×103、0.4×103、0.3×103 mm/s。 

图 6 为 Zr-Mo-Si-C 涂层烧蚀 300 s 后的 XRD 图

谱，可以看出涂层表面以单斜相 ZrO2 为主，存在少

量四方相 ZrO2，无 SiO2 相。烧蚀过程中，高速气流

带来的氧气与涂层发生氧化反应，主要表现为 ZrC 和

MoSi2 的氧化，其氧化反应如下： 
ZrC+3O2→2ZrO2+2CO↑          (1) 
5MoSi2+7O2→Mo5Si3+7SiO2              (2) 
2Mo5Si3+21O2→10MoO3↑+6SiO2  (3) 

 

图 6  Zr-Mo-Si-C 涂层烧蚀 300 s 后 XRD 图谱 
Fig.6 XRD of Zr-Mo-Si-C coating after 300 s’ ablation 

烧蚀过程中，涂层表面温度约为 1800 ℃，MoO3

（熔点 795 ℃，沸点 1150 ℃）在高温下发生气化。

同时涂层表面 SiO2 由于蒸汽压高而发生大量挥发，

并在焰流强冲刷的作用下，涂层表面空气流速的增大

会使熔融的 SiO2 蒸发速度加快。所以在烧蚀后期，

涂层表层基本以 ZrO2 为主。 

相对于试样尺寸，氧-乙炔火焰直径可以将其完

全包裹（如图 2 所示），涂层表面受热均匀。从

Zr-Mo-Si-C 涂层烧蚀后的表面微观形貌（如图 7 所

示）可以看出，短时间（60 s）烧蚀后，涂层表面出

现白色疏松颗粒，由能谱分析可知白色疏松颗粒为

ZrO2，由 ZrC 高温氧化生成，氧化反应同时产生 CO

气体，气体的溢出和 ZrO2 的生成（ZrC 密度为 6.46 

g/cm3，ZrO2 密度为 8.23 g/cm3）造成涂层体积膨胀，

并在一定程度上使涂层厚度增加。在高温烧蚀过程

中，第二相掺杂的 MoSi2 也发生氧化生成 SiO2， SiO2

的熔点为(1650±50) ℃，低于烧蚀温度，故在烧蚀过

程中，SiO2 发生熔融，熔融的 SiO2 在燃流冲刷和自

身表面张力的作用下发生粘性流动，在一定程度上填

充了涂层表面的孔隙、裂纹等缺陷，同时使涂层表面

由起伏不平向光滑平整过渡。由于 SiO2 达到熔融态

并发生流动需要一定的时间，故而短时间烧蚀（60 s）

后涂层表面呈现出粉末状物质较多，并较为疏松。随

着烧蚀时间的增加，SiO2 的填充作用越发明显，涂层

表面趋于光滑平整，涂层发生致密化效应，同时长时

间的燃流冲刷使涂层表面 ZrO2 颗粒和熔融的 SiO2 在

一定程度上发生剥离，抑制了氧化反应导致的涂层增

厚，故而线烧蚀率随时间的增加呈现出递减的趋势。

300 s 烧蚀后的表面形貌及能谱分析结果表明，表层

氧化物主要由 Zr、O 组成，含有少量 Si。 

图 8 为 Zr-Mo-Si-C 复合涂层烧蚀 60 s 后的截面

形貌。从图 8 可以看出，短时间烧蚀后，涂层表面出

现一层疏松多孔区域，由 EDS 分析可知其为 ZrO2，

由 ZrC 在高温下氧化产生。由于涂层中添加了 MoSi2

作为第二相，其氧化产物 SiO2 在高温下熔融流动，

填充了涂层中的裂纹和孔隙（如图 8b 所示），使涂层

致密化，在一定程度上对烧蚀的进一步进行产生了阻

挡作用。对比涂层烧蚀前的截面形貌（图 5a）可以

看出，烧蚀 60 s 后，涂层截面呈现出三个区域：表面

烧蚀区——直接接触氧乙炔焰流，ZrC 发生氧化，生

成疏松多孔氧化物；阻挡层——熔融态 SiO2 自发填

充涂层孔隙和裂纹，阻碍烧蚀的进一步进行；未烧蚀

区——由于阻挡层的保护，使得大部分涂层未受到烧

蚀的影响，保存了涂层的性能。 

图 9 为 Zr-Mo-Si-C 复合涂层烧蚀 300 s 后的截面

形貌。长时间烧蚀后，涂层表面烧蚀区较大，表层存

在涂层分层现象，其截面形貌如图 9a 所示。烧蚀 300 

s 后的涂层截面形貌与烧蚀 60 s 后的相似，均表现为

表面烧蚀区、阻挡层和未烧蚀区三部分，但表面烧蚀

区的面积有所增大，这是由于烧蚀时间增大所致，如

图 9b 所示。从图 9c 可以看出，未烧蚀区的孔隙明显

减小，涂层整体表现出致密化，这是由于涂层长时间 
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图 7  Zr-Mo-Si-C 涂层烧蚀后表面形貌 
Fig.7 Morphology of Zr-Mo-Si-C coating after ablation for (a) 60 s, (b) 180 s, (c) 300 s and (d) EDS analysis of the coating for 300 s 

 

图 8  Zr-Mo-Si-C 复合涂层烧蚀 60 s 后截面形貌 
Fig.8 Cross section of Zr-Mo-Si-C composite coating after ablation for 60 s under low power (a) and high power (b) 

 

图 9  Zr-Mo-Si-C 复合涂层烧蚀 300 s 后截面形貌 
Fig.9 Cross section of Zr-Mo-Si-C composite coating after ablation for 300 s under low power (a), high power for area 1# (b) and 

high power for area 2# (c) 
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处于高温下发生热烧结，使得涂层孔隙率降低，这种

现象有利于涂层抗烧蚀性能的进一步提升。 

图 10 是 Zr-Mo-Si-C 涂层石墨试样烧蚀机理示意

图。在烧蚀初期（如图 10b），涂层表面出现白色粉状

物质，经分析得出其为 ZrO2。烧蚀过程中，涂层中 ZrC

的氧化能够消耗掉高温气流中的部分氧气，有利于防止

基体发生氧化。随着烧蚀的进行，MoSi2 氧化生成 SiO2，

熔融态的 SiO2 在燃流冲刷和表面张力的作用下填充涂

层的裂纹、孔洞等缺陷，形成阻挡层（如图 10c），进

一步阻隔高温气流的烧蚀和冲刷，也在一定程度上使涂

层表面趋于平滑。随着烧蚀时间的增加，表层烧蚀区域

变大，阻挡层下移，涂层有效厚度减少。但同时阻挡层

下方涂层发生烧结致密化，涂层孔隙率降低，有利于阻

碍烧蚀的进行。涂层经过烧蚀后，其截面呈现出表面烧

蚀区、阻挡层和未烧蚀区三部分，表面烧蚀区 ZrC 氧

化消耗氧气，阻挡层可以减缓烧蚀的进行，未烧蚀区发

生致密化，有利于涂层抗烧蚀性能的提升。涂层的烧蚀

过程主要表现为氧化反应的作用。 

 

图 10  Zr-Mo-Si-C 涂层烧蚀机理示意图 
Fig.10 Diagram of ablation mechanism of Zr-Mo-Si-C coating: (a) before ablation, (b) at initial phase of ablation, (c) at middle 

phase of ablation and (d) at later ablation

3  结论 

1）Zr-Mo-Si-C 复合涂层在 1800 ℃烧蚀 60、180、

300 s 后均保持良好的涂层状态，线烧蚀率分别为

1.2×103、0.4×103、0.3×103 mm/s。 

2）烧蚀后，Zr-Mo-Si-C 复合涂层在截面呈现出

三个区域，分别为表面烧蚀区、阻挡层和未烧蚀区。

其中，表面烧蚀区发生 ZrC 氧化反应，消耗焰流中的

氧气；熔融 SiO2 填充涂层孔隙和裂纹，形成阻挡层，

阻碍烧蚀的深入；未烧蚀区在高温下发生烧结致密

化，使涂层孔隙率降低。这三个区域均有利于阻碍烧

蚀的进行，提高了涂层的抗烧蚀性能。 

3）通过添加 MoSi2 作为第二相可显著提高 ZrC

涂层的抗烧蚀性能。 
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