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石墨和 C/C 复合材料表面 ZrB2-SiC 
陶瓷涂层的研究进展 
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3.西安建筑科技大学 冶金学院，西安 710055） 

摘  要：C/C 复合材料具有优异的高温力学性能，是航空航天领域最具发展前景的结构材料之一，但在高温

含氧环境中的氧化问题严重地限制了其实际应用。涂层技术是提升基体抗氧化能力的有效手段，因 ZrB2-SiC
陶瓷涂层具有优异的抗氧化、抗烧蚀、抗热震等性能，非常适合作为 C/C 复合材料的高温防护涂层。首先，

介绍了 ZrB2-SiC 陶瓷涂层在氧化和烧蚀过程中组织结构的演变规律，阐明了该涂层的高温防护机理；然后，

综述了该涂层的主要制备方法（包埋法、CVD、等离子喷涂）及每种方法的优点与不足，并对不同方法所

制备涂层的抗氧化性和抗烧蚀性进行了比较；之后，针对该涂层研究和应用中存在的问题，如涂层致密性

差、元素分布不均匀、应用温度范围窄、与基体热匹配性差等，从粉体改性和掺杂改性两方面总结了该涂

层的改性研究现状，重点阐述了对 ZrB2-SiC 粉末进行喷雾造粒和感应等离子球化处理对于提升等离子喷涂

涂层性能的重要意义；最后，从涂层制备、涂层结构设计、涂层改性、涂层性能测试等方面，指出了该涂

层体系存在的主要问题和未来的发展方向。 
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Research Progress of ZrB2-SiC Ceramic Coating on  
Graphite and C/C Composites 
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2.Northwest Institute for Non-ferrous Metal Research, Xian 710016, China;  

3.School of Metallurgy, Xian University of Architecture and Technology, Xian 710055, China) 

ABSTRACT: Carbon/carbon (C/C) composites are considered as one of the most promising structural materials in aerospace 
field owing to their excellent mechanical properties at high temperature. However, the oxidation problem at high temperatures in 
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oxidizing environments significantly restricts their practical application. Coating technology is an effective method to improve 
oxidation resistance of the substrate and ZrB2-SiC ceramic coatings are very suitable as high-temperature protection coatings for 
C/C composites due to their excellent oxidation resistance, ablation resistance and thermal shock resistance. The microstructure 
evolution of ZrB2-SiC ceramic coatings during the process of oxidation and ablation was introduced, and the high temperature 
protective mechanism was clarified. Then, the advantages and disadvantages of the main preparation methods (pack 
cementation, CVD, plasma spraying) of the coatings were reviewed, and the oxidation resistance and ablation resistance of 
coatings prepared by different methods were compared. Moreover, in view of the problems existing in the research and 
application of this coating, such as low density of the coating, uneven distribution of elements, narrow application temperature 
range and the poor thermal compatibility with the substrate, the modifications research status of the coatings were summarized 
from the aspects of powder modification and doping modification, and the significance of spray drying and induction plasma 
spheroidization (IPS) for ZrB2-SiC powders to improve the performance of plasma sprayed coatings was emphasized. Finally, 
the main problems and future development directions of this coating system were pointed out from the aspects of coating 
preparation, structure design, modification and performance test. 
KEY WORDS: ZrB2-SiC; ceramic coating; oxidation resistant coating; plasma spraying; pack cementation; C/C composites 

C/C 复合材料具有低密度、低热膨胀系数、高比

强度、高断裂韧性、高热传导性等优点，是航空航天、

核工业等领域最重要的结构材料之一，但在 400 ℃
以上的含氧环境中严重的氧化问题制约了其广泛应

用，这就需要一种具有良好的抗氧化性、抗热震性、

抗烧蚀性以及尺寸稳定性的热防护涂层来对其进行

有效的保护[1-6]。 
超高温陶瓷涂层可以满足这类材料的高温防护

需求，超高温陶瓷主要由前过渡族金属元素的碳化物

（TaC、ZrC、HfC）、硼化物（ZrB2、HfB2）和氮化

物（HfN）等组成，具有熔点高（>3000 ℃）、强度

高、抗氧化性好等优点[1,8-10]。在超高温陶瓷中，最具

代表性的是 ZrB2 基陶瓷材料，其具有相对较低的密

度（6.09 g/cm3）、高热导率（65~135 W/(mK)）和电

导率（10.3×104 S/cm）、抗热震性好、高硬度、高熔

点（3245 ℃）、适中的热膨胀系数、高温下力学性能

优良及化学性质稳定等优点，但在氧化过程中生成的

具有阻氧和封孔作用的 B2O3 在 1200 ℃以上蒸发严

重，使该涂层不能在高温下长时间使用[11-14]。碳化硅

（SiC）属于一种高温陶瓷，具有四方系晶体结构，

熔点较高（2700 ℃），SiC 在高温下氧化会生成致密、

连续且有“自愈性”的 SiO2，SiO2 的熔点（1670 ℃）

较高，氧渗透率低（1200 ℃为 1013 g/(cm·s)，2200 ℃
为 1011 g/(cm·s)），在 1200 ℃以上仍具有较好的抗氧

化性[2,15-16]。因此，通过在基体表面制备 ZrB2-SiC 涂

层，可以结合 ZrB2 和 SiC 的优点，使涂层的抗氧    
化性、抗烧蚀性、抗热冲刷性等都得到了较大的提  
升[7-8,17-18]。目前，ZrB2-SiC 涂层的应用仍存在一些问

题，如涂层和基体热匹配性差、涂层致密性差等，仍

需对该涂层体系进行深入研究。本文主要从 ZrB2-SiC
涂层的高温防护机理、该涂层的制备方法和性能、该

涂层的改性等方面进行了综述，并对该涂层的发展方

向进行了展望。 

1  ZrB2-SiC 涂层的高温防护机理 

ZrB2-SiC 涂层在高温氧化过程中主要发生的化

学反应如(1)—(6)，涂层中主要生成了 B2O3、SiO2、

ZrO2、ZrSiO4 这四种相，但表层中很难检测到 B2O3

相的存在。一方面是由于 B2O3 的熔点较低（约

450 ℃），在高温下饱和蒸气压较高，使其蒸发迅速；

另一方面是由于 B2O3 可以与 SiO2 反应生成硼硅玻璃

相。高温下 ZrO2 和 ZrSiO4 具有良好的热稳定性和高

温强度，可以作为支撑整个涂层的骨架，SiO2 和硼硅

玻璃能够有效地阻挡氧气的渗透，同时还具有一定的

流动性，填充在 ZrO2 和 ZrSiO4 构成的骨架中，形成

了类似“钢筋混凝土”结构。这种结构的形成使

ZrB2-SiC 涂层具有良好的抗氧化性，同时还具有良好

的抗热震性和抗高温高速气流冲刷性[16-17,19-21]。 
ZrB2+O2(g) → ZrO2 + B2O3(l) (1) 
B2O3(l) → B2O3(g) (2) 
SiC+O2(g) → SiO2 (l) +CO (g) (3) 
SiC+O2(g) → SiO(g) + CO(g) (4) 
SiO(g)+O2(g) → SiO2(l) (5) 
SiO2(l)+ZrO2 → ZrSiO4(s) (6) 
ZrB2-SiC 涂层在烧蚀过程中发生的化学反应与

氧化过程相似，烧蚀后主要形成了烧蚀中心区、过渡

区、边缘区。烧蚀中心区主要为 ZrO2 相，其具有较

高的热稳定性和一定的高温强度，同时隔热性较好，

氧渗透率较低，已经在热障涂层中得到了广泛的应

用。中心区没有 SiO2 相的存在，主要是由于烧蚀中

心温度较高（一般都超过 2000 ℃），在这一温度下

SiO2 相的蒸发比较严重，同时中心区域受到严重的热

流冲刷，液相的 SiO2 会被冲刷出中心区域。过渡区

主要由 ZrO2 和 SiO2 组成，SiO2 填充在由 ZrO2 构成的

骨架中，这种结构非常稳定。边缘区主要由 SiO2 及

硼硅玻璃相构成，具有较低的氧渗透率。因此，从烧
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蚀中心区到边缘区，ZrB2-SiC 涂层都能有效地保护基

体材料，展现出优异的抗烧蚀性能[3-4,21-24]。 

2  ZrB2-SiC 涂层的制备及其性能 

2.1  包埋法（Pack cementation） 

包埋法（PC）是一种广泛用于制备涂层的技术，

具有一系列优点，如所需设备简单、操作简便、涂层

和基体可以实现冶金结合、可实现多种元素共渗、可

为复杂形状的产品制备性能优良的涂层、对环境污染

小等[25]。包埋法制备 ZrB2-SiC 涂层的过程为：将基

体和包埋粉放入坩埚中，使基体完全被包埋粉包覆，

然后在一定温度（一般为 1873~2373 K）通有惰性气

体（或真空）的炉内保温一定时间，就可制备出所需

的涂层。包埋粉主要由含涂层中所需元素的粉料（Si
粉、ZrB2 粉、Zr 粉、BC4 粉等）和填充剂（一般为

Al2O3、SiO2 等）组成，填充剂可以加快固态反应的

速率。在石墨和 C/C 复合材料表面使用包埋法制备

ZrB2-SiC 涂层的基本原理是：高温下 Si 首先与 C 反

应生成一层 SiC，一般 SiC 层疏松多孔，有利于熔融

状态的 Si 带着 ZrB2 或者 BC4 等向基体扩散，通过烧

结或者化学反应形成 ZrB2，最终形成了 ZrB2-SiC 涂

层[3,16,20,26]。 
Zou[26]使用包埋法在 C/C 复合材料表面制备了一

层 ZrB2-SiC，在 2000 K 氧乙炔烧蚀 40 s 后，线性烧

蚀率为 4.4×103 mm/s，质量烧蚀率为 6.2×105 g/s，
涂层展现出优异的抗烧蚀性能，主要是由于在烧蚀过

程中生成了一层 SiO2 玻璃层来阻挡氧的渗透以及能

够起钉扎作用的 ZrO2 来保持涂层结构的稳定性。

Pourasad 等 [16]采用两步包埋法在石墨表面制备了

ZrB2-SiC/SiC 涂层，涂层表面均匀致密，ZrB2 呈颗粒

状均匀地分布在 SiC 层中。涂层之间及涂层与基体之

间结合紧密，内层的 SiC 和基体之间形成了较厚的扩

散层，扩散层的存在有利于缓解在冷热循环中涂层和

基体之间因热膨胀系数差异而产生的热应力，从而有

效地防止涂层的剥落。制备涂层后的试样在 1500 ℃ 

和室温之间进行 20 次热震后，质量增加 1.3%；在

1500 ℃恒温氧化 10 h 后，质量增加 1.7%，涂层与基

体仍结合紧密，没有贯穿性的裂纹出现，玻璃态的

SiO2 填充在 ZrO2 和 ZrSiO4 构成的骨架中，涂层展现

出优异的抗热震和抗氧化性能。 
通过包埋法制备的 ZrB2-SiC 涂层与基体之间结

合紧密，同时能够与基体形成互扩散层，涂层比较致

密，且性能优良。但包埋法制备的 ZrB2-SiC 涂层也

存在一些问题，如涂层的厚度以及涂层中 ZrB2 和 SiC
的比例很难精确控制，涂层的制备温度较高会对基体

造成一定的损伤。 

2.2  化学气相沉积（Chemical vapor depo-
sition） 

化学气相沉积（CVD）是一种相对成熟的材料合

成及制备薄膜和涂层的技术，已经广泛应用于各个领

域。不同用途的 CVD 设备各不相同，但其核心装置

大致由三部分构成：反应气体供应系统、反应器、废

气处理系统[27]。应用化学气相沉积法制备 ZrB2-SiC
涂层的主要过程为：在不同的温度场和真空度下，载

气将几种含有构成涂层材料元素的化合物或单质反

应源气体或粉末（一般为 Ar、H2、BCl3、ZrCl4、MTS
等）带入放有基体的反应室中，在基体界面进行分解、

解吸、化合等反应，最后生成均匀致密的涂层[28]。 
Wang 等[31]通过 CVD 法在石墨表面 SiC/ZrB2-SiC

涂层的基础上制备了 ZrB2 层和 SiC 层，最终形成了

SiC/ZrB2/ZrB2-SiC/SiC 的多层复合结构。CVD 法沉积

的 ZrB2 层主要由 ZrB2 颗粒组成，整体比较疏松，并

且存在一些缺口，但表层的 SiC 层均匀致密，且有效

地填补了 ZrB2 层中的缺口，涂层之间呈相互咬合的

形貌，有效地提升了涂层的致密性及涂层间的结合强

度。在 2200 ℃下烧蚀 298 s 后，如图 1 所示，仅中

心区域烧蚀严重，边缘区域仍然完好，线性烧蚀率和

质量烧蚀率分别为 0.57 μm/s 和 0.27 mg/s，说明该涂

层的抗烧蚀性能较好。 
使用化学气相沉积法制备的 ZrB2-SiC 涂层比较 

 

 
 

图 1  石墨表面 SiC/ZrB2-SiC/ZrB2/SiC 涂层烧蚀前后的形貌[31] 
Fig.1 Macroscopic images of SiC/ZrB2-SiC/ZrB2/SiC coated on graphite before and after ablation:  

a) before ablation; b) after ablation[31] 
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致密，涂层的厚度和成分可以精确控制，沉积温度较

低，对基体的损伤较小，通过控制制备工艺，可用于

制备梯度涂层。但涂层的沉积效率低，生产成本高，

原料气体和反应后的废气有毒、易燃、易爆等，容易

造成安全隐患[27-30]。将化学气相沉积法与其他涂层制

备方法相结合，能够制备出性能优异的涂层。 

2.3  等离子喷涂（Plasma spraying） 

等离子喷涂（PS）属于热喷涂技术，等离子体通

常被认为是固、液、气外的第四种物质存在的状态，

等离子体是由气体在高能状态下电离产生的，主要包

括离子、电子、原子和分子，整体对外显中性[32]。等

离子喷涂制备 ZrB2-SiC 涂层的过程为：在载气作用

下将 ZrB2 粉和 SiC 粉送入喷枪中，粉末在等离子体

射流的作用下加速、熔化（或部分熔化），形成的熔

滴在冲击力的作用下在基体表面平铺开来，喷枪根据

设定好的路径往复运动，熔滴层层堆叠，就可得到目

标厚度的涂层，其基本工作原理如图 2 所示[33-35]。由

于等离子体射流的核心温度可超过 104 K，因此任何

具有稳定熔融相的材料，原则上都可以进行等离子喷

涂，特别适合熔点较高的陶瓷涂层的制备[36]。 
任俊杰等[41]在 C/C 复合材料表面 SiC 涂层的基

础上使用超音速等离子喷涂制备了 ZrB2-SiC 层，然

后使用 CVD 法制备了 SiC 层，最终形成了 SiC/ZrB2-  
 

 
 

图 2  等离子喷涂基本原理[35] 
Fig.2 Basic principle of plasma spraying[35] 

 
SiC/SiC 多层复合结构的涂层，涂层整体均匀致密，

具有良好的抗氧化性和抗烧蚀性。但超音速等离子喷

涂后，ZrB2-SiC 层中的 SiC 含量较低，说明在喷涂过

程中 SiC 出现了一定的分解。Niu 等[42]使用低压等离

子喷涂设备在石墨表面制备了 ZrB2-SiC 涂层，经

XRD 检测发现，涂层表面几乎没有 SiC 的峰存在，

说明在等离子喷涂过程中，SiC 分解十分严重。涂层

的截面形貌如图 3 所示，通过 EDS 面扫描发现 Si 的
分布很不均匀，呈团聚状分布，涂层中的孔隙率较高。

在 1500 ℃进行恒温氧化测试，6 h 后涂层开始失重，

涂层表面也出现了较多的孔洞，说明涂层已基本失去

了防护作用。 

 

 
 

图 3  ZrB2-SiC 涂层的截面形貌及 EDS 面扫描图[42] 
Fig.3 Cross-sectional micrographs and element mappings of ZrB2-SiC coatings:  

a) cross-sectional micrographs, b) EDS element mappings[42] 
 
 

使用等离子喷涂制备 ZrB2-SiC 涂层具有独特的

优势，涂层沉积速率快、涂层厚度易于控制、操作简

便、适合大规模生产等。但使用等离子喷涂制备 ZrB2- 
SiC 涂层也存在一些问题，在等离子喷涂过程中，由

于 SiC 的熔点和升华温度接近，SiC 会大量分解，使

涂层中的 Si 含量严重下降且分布不均匀，在高温氧

化过程中，如果没有均匀致密的 SiO2 层或硼硅玻璃

层来阻挡氧气渗透以及填充涂层中出现的孔洞和裂

纹，涂层性能会明显下降；涂层与基体之间为物理结

合，结合强度差，在氧化过程中会因涂层和基体的热

膨胀系数差异较大而开裂；涂层的气孔率较高，为氧

气扩散提供了通道，使涂层性能下降[36-40]。直接使用

等离子喷涂制备的 ZrB2-SiC 涂层的性能较差，通过

优化涂层的制备工艺、对喷涂粉体进行改性，以提升

等离子喷涂涂层的性能，是未来重要的发展方向。 
目前，ZrB2-SiC 主要作为石墨和 C/C 复合材料的

抗氧化和抗烧蚀涂层，使用不同方法制备的 ZrB2-SiC
涂层的抗氧化和抗烧蚀性能如表 1 和表 2。通过对比

发现，将多种涂层制备方法相结合，制备的多层复合

结构涂层的抗氧化和抗烧蚀性能会得到明显的提升。 
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表 1  各种方法所制备的涂层的抗氧化性能对比 
Tab.1 Comparison of oxidation resistance of coatings prepared by two methods 

Substrate Coatings Oxidation 
temperature/℃ Time/h Weight change/% Prepare method Ref.

Graphite ZrB2-SiC/SiC 1500 10 +1.7 Two-step PC [16]
Graphite ZrB2-SiC/SiC 1500 19 2.9 Two-step PC [20]

C/SiC composites ZrB2/SiC 1700 2 5.19 painting slurry+CVD [21]
C/C composites SiC/ZrB2-SiC/SiC 1500 110 No details PC+CVD [41]
C/C composites ZrB2-SiC 1500 4 +4.25 PS [42]
C/C composites SiC/ZrB2-SiC-Si 1500 150 +0.89 Two-step PC [60]

 
表 2  各种方法所制备的涂层的抗烧蚀性能对比 

Tab.2 Comparison of ablation resistance of coatings prepared by two methods 

Flow rate/(Lh1)  
Substrate Coatings Ablation 

time/s 
Linear ablation 

rate/(μm∙s–1) O2 C2H2 
Prepare method Ref.

Graphite SiC/ZrB2-SiC 200 4.647 1300 1900 Two-step PC [3] 

C/SiC composites ZrB2/SiC 30 23.6 1512 1116 painting 
slurry+CVD [21]

C/C composites ZrB2-SiC 40 4.4 720~1080 360~720 PC [26]
C/C composites SiC/ZrB2-SiC 60 0.6 1512 1116 PC+SAPS [24]

Graphite SiC/ZrB2-SiC/ZrB2/SiC 298 0.57 1800 1900 PC+CVD [31]
C/C composites ZrB2-SiC/SiC 60 0.56 880 650 SPS+CVD [41]
C/C composites SiC/ZrB2-SiC-Si 30 0.21 1440 1440 Two-step PC [60]

 
3  ZrB2-SiC 涂层的改性研究 

目前，直接制备的 ZrB2-SiC 涂层仍存在一些问

题，如涂层的致密性较差、涂层中元素分布不均匀、

涂层与基体结合力较差等。通过对粉体改性和掺杂改

性，ZrB2-SiC 涂层性能得到了明显的提升，具有重要

的研究意义与价值，涂层的改性机理和改性涂层的制

备方法还应进行深入研究。 

3.1  ZrB2-SiC 粉体的改性 

在等离子喷涂制备 ZrB2-SiC 涂层时，如果使用

普通的 ZrB2-SiC 粉末，由于等离子射流的温度很高，

造成大量的 SiC 分解，使涂层中的 Si 含量下降，同

时由于粉体的流动性较差，在喷涂过程中熔化不充

分，使涂层的均匀性和致密性较差，这些因素都会导

致等离子喷涂制备的 ZrB2-SiC 涂层的性能下降。但

相比于包埋法和 CVD 法制备 ZrB2-SiC 涂层，等离子

喷涂制备涂层的效率更高，受试样尺寸和结构的影响

较小，能耗更低，更适于大规模的生产和应用。通过

对 ZrB2-SiC 粉体进行改性，从而提升等离子喷涂涂

层的性能，是一种有效的方法。 
为了抑制在等离子喷涂过程中 SiC 的分解以及

使 SiC 在涂层中均匀分布，同时提升粉体的流动性，

可以使用喷雾干燥（spray drying）技术制备球形聚合

粉，然后再用于等离子喷涂。喷雾干燥[44-45]是一种最

有效、最常用的制备球形粉的方法之一，乳浊液、悬

浊液、溶液都可使用喷雾造粒技术快速得到粒径分布

均匀、表面形貌可控的球形粉。喷雾干燥的基本原理

是：将目标产物的粉末溶解在溶剂中制备成溶液，通

过雾化器形成液滴，在反应器内液滴中的溶剂受热迅

速蒸发而生成球形或近球形颗粒[46-47]。造粒过程主要

包括以下三步：(1)液滴的生成（喷雾）；(2)液滴到颗

粒的转化（溶剂的蒸发）；（3）颗粒收集（与干燥气

体分离）。实验室常用的喷雾干燥设备如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  实验室常用的喷雾干燥机示意图[45] 
Fig.4 Diagram of a common laboratory scale spray  

dryer (droplets and granules are depicted  
oversized for better visibility)[45] 



·108· 表  面  技  术 2020 年 1 月 

 

Bartuli 等[48]使用喷雾干燥法制备了 ZrB2-SiC 球

形粉，粒径主要分布于 40~80 μm，粉体表面存在一

些孔洞，通过对粉体截面形貌观察发现，ZrB2 主要在

球壳处，SiC 主要分布在球心处。这种结构形成的主

要原因是喷雾干燥的过程中，雾化后的液滴会受到旋

转螺旋运动，在离心力的作用下，液滴中较重的 ZrB2

向外表面迁移，较轻的 SiC 则留在中心。在等离子喷

涂过程中，外壳中稳定、高熔点的 ZrB2 有利于保护

球心处容易热分解的 SiC，既可以提高涂层中 SiC 的

含量，又能使 SiC 在涂层分布较均匀。通过 XRD 对

喷雾造粒后的粉末及等离子喷涂涂层的物相分析，发

现涂层中的 SiC 峰没有出现明显的降低，说明在喷涂

过程中 SiC 分解得到了有效抑制。王佳文等[43]使用喷

雾造粒法制备了约 40 μm 的 ZrB2-SiC 球形粉，粉体

的流动性较好，使用等离子喷涂在 C/C 复合材料表面

制备了 ZrB2-SiC 涂层，涂层与基体结合强度较高。

在 1500 ℃静态氧化 4 h 后，质量增加 4.25%；在

1800 ℃氧-丙烷烧蚀 300 s 后，质量仅增加 0.71%，烧

蚀 600 s 后，质量烧蚀率为 1.04×103 g/s。这说明涂

层的抗氧化和抗烧蚀性能得到了一定的提升。 
因此，使用喷雾干燥法制备球形聚合粉，然后用

于等离子喷涂制备 ZrB2-SiC 涂层，是一种非常有效

的方法，能够提升粉体的流动性，在很大程度上减少

喷涂过程中 SiC 的分解，使涂层中的 ZrB2 和 SiC 均

匀分布，从而提升涂层的性能。但 Feng 等[57]研究发

现，喷雾干燥法制备的球形粉结合强度较低，部分粉

体在到达等离子体射流前就已经破碎，导致粉体熔化

不充分，涂层气孔率较高，为氧气扩散提供了通道，

对涂层性能产生不利影响。为了提升喷雾干燥后球形

粉的致密性和结合强度，使其在等离子喷涂过程中能

够充分熔化，从而提升涂层的致密性，研究人员对喷

雾干燥后的球形粉进行感应等离子体球化（induction 
plasma spheroidization）改性处理，然后再用于等离

子喷涂[49-51]。 
感应等离子球化（IPS）是一种广泛用于粉末后

处理的技术，可以显著提高粉体的球形度和致密性。

当频射型交流电通过合适的线圈时，产生的震荡磁场

将耦合到部分电离的气体中，这种等离子体即为感应

等离子体[32]。由于感应等离子体不与电极接触，可以

消除可能存在的污染[52]。感应等离子球化过程为：通

过载气将粉体送入感应等离子枪内，粉末迅速熔化或

半熔化，在表面张力的作用下快速球化，在较短的时

间内凝固，从而获得球形度较高的粉末。感应等离子

球化具有提高粉末的流动性、减少粉末中存在的缺

陷、提高粉末的密度和纯度等优点，是制备高性能等

离子喷涂涂层时重要的粉末预处理技术[32,53-54]。 
Sun 等[58]先使用喷雾造粒法制备了 ZrB2-SiC 球

形粉，然后对其进行感应等离子球化处理。喷雾造粒

后的粉体形貌如图 5 所示，可以看出，喷雾造粒后粉

体表面的 ZrB2 和 SiC 颗粒分布均匀，粒径较小的 SiC
颗粒填充在较大的 ZrB2 颗粒之间，表面存在一些气

孔，粉体的致密性较差。感应等离子球化处理后的粉

体形貌如图 6 所示，可以看出，粉体的球形度进一步 
 

 
 

图 5  喷雾造粒后 ZrB2-SiC 球形聚合粉的形貌图[58] 
Fig.5 Morphologies of agglomerated ZrB2-SiC powders after 

spray drying: a) low magnification; b) single powder[58] 

 

 
 

图 6  IPS 处理后的 ZrB2-SiC 粉末[58] 
Fig.6 Surface morphology of the IPS-treated ZrB2-SiC 

powders: a) single powder; b) granular and  
eutectic-like zones[58] 
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提高，粒径分布较均匀，粉体表面光滑致密，出现了

两个区域，块状颗粒区的成分主要为 ZrB2，共晶区的

成分主要为 ZrB2 和 SiC 的共晶相，粉体的致密性得

到了较大提升。这种结构形成的主要原因是 ZrB2 的

熔点较高，在相对较低的温度下形成 ZrB2 和 SiC 的

二元液相会向表面和 ZrB2 颗粒的间隙移动，从而形

成这种致密结构。在抛光不锈钢基体表面使用等离子

喷涂制备单层涂层如图 7 所示，喷雾造粒后的粉末形

成的熔滴在基体表面呈不规则的聚集状态，经感应等

离子球化处理后，粉末形成的熔滴在基体表面平铺，

说明经过感应等离子球化处理的粉末在等离子喷涂

过程中熔化更充分，与基体的结合也更好。通过对比

可以明显看出，经过感应等离子球化处理后，粉体的

球形度和致密性得到了明显的提升，流动性较好，在

喷涂过程中能够充分熔化，最后所形成涂层的致密性

和结合强度会显著提升，故感应等离子球化处理是  
使用等离子喷涂制备高性能涂层时必要的粉体改性

方法。 
 

 
 

图 7  单层 ZrB2-SiC 沉积在抛光的 
不锈钢基体表面的形貌[58] 

Fig.7 “Single splat” morphologies of the a) agglomerated,  
b) IPS-treated ZrB2-SiC powders on the  

mirror-polished steel substrates[58] 

 

3.2  ZrB2-SiC 的掺杂改性 

在石墨或者 C/C 表面制备 ZrB2-SiC 涂层时，通

常会先制备一层与基体具有良好相容性的 SiC 粘结

层，既能提升涂层与基体的结合力，又可以缓解涂层

和基体之间热膨胀系数的差异。但通过包埋法制备的

SiC 粘结层中，孔洞分布不均匀，会导致后续制备的

ZrB2-SiC 涂层中 ZrB2 分布不均匀，在氧化过程中生

成的 ZrO2 和 B2O3 的均匀性较差，从而使涂层的性能

下降[55,59-60]。为了使涂层中 ZrB2 均匀分布，Feng 等[59]

使用包埋法在 C/C 复合材料表面制备 SiC 粘结层时，在

包埋粉中加入 Fe2O3对涂层进行改性研究，发现 Fe2O3

的加入使 SiC 粘结层中的孔洞均匀连续，之后制备的

ZrB2-SiC 涂层中，ZrB2 分布比较均匀。在 1500 ℃氧

化测试发现，涂层未经改性的试样氧化 50 h 后，质

量损失 3.36 mg/cm2；涂层经 Fe2O3 改性后，试样氧化

150 h 后的质量损失仅为 0.76 mg/cm2，经改性后涂层

性能得到了明显的提升。因此，ZrB2 和 SiC 的均匀分

布对涂层性能具有重要影响，涂层中 ZrB2 的均匀分

布能够促使氧化过程中生成的维持涂层结构稳定的

ZrO2 和 ZrSiO4 的均匀分布，有利于提升 SiO2 和硼硅

玻璃膜的稳定性，从整体上提升了涂层的性能。对

SiC 粘结层的改性研究，是提升涂层性能的重要方法。 
在中温阶段，SiO2 的流动性较差，B2O3 的蒸发

速率较高，很难及时填补涂层中的孔洞和裂纹，因此

ZrB2-SiC 涂层在中温阶段的抗氧化性能较差[60,55]。为

了进一步扩宽 ZrB2-SiC 涂层的应用温度范围，Feng
等[60]使用 B 元素对 ZrB2-SiC 涂层进行改性，改性后

的试样在 900 ℃氧化 50 h 后的质量损失仅为 1.9%，

在 1500 ℃氧化 150 h 后仅增重 0.89%，同时涂层的

抗烧蚀性能也得到了一定的提升。经 B 改性后的

ZrB2-SiC 涂层的高温抗氧化性并未降低，但中温阶段

的抗氧化能力得到明显的提升，有效地扩展了该涂层

的应用温度范围。其原因主要是因为经 B 改性后的

ZrB2-SiC 涂层在 600~1000 ℃时，会有充足的 B2O3

生成，熔融状态的 B2O3（熔点约 450 ℃）既能有效

地填补涂层中出现的孔洞和裂纹，又能有效地阻挡氧

气进入。因此，经 B 改性后的 ZrB2-SiC 涂层的抗氧

化温度范围得到了扩展，抗烧蚀性能也得到了提升，

具有较好的综合性能。 
为了使 ZrB2-SiC 涂层的抗高温氧化能力进一步

提升，Chen 等[56]使用高熔点的稀土氧化物 La2O3 对
ZrB2-SiC 涂层进行改性研究。在 1500 ℃氧化 550 h
后，经改性涂层的试样的质量损失仅为 0.6%，而未
改性涂层的试样的质量损失为 1.89%；在 1600 ℃氧
化 107 h 后，改性涂层试样的质量损失仅为 0.92%，
而未改性涂层的试样氧化 100 h 后的质量损失达到
7.01%。通过对比可以明显看出，改性后涂层的抗高
温氧化性能更好，这主要是由于 La2O3 的加入，可以
增加 SiO2 玻璃层的稳定性，降低 SiO2 的蒸发速率，
同时也可以增加 ZrSiO4 的稳定性。因此，使用高熔
点的稀土氧化物来提升 ZrB2-SiC 涂层的抗高温氧化
性具有重要的研究意义与价值。 

由于 ZrB2-SiC 涂层和基体的热膨胀系数存在差

异，在冷热循环过程中会导致涂层中出现裂纹，引起

涂层失效。晶须、纳米管、纳米线等具有较高的强度
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和弹性模量，能够用来增韧陶瓷涂层，提高涂层和基

体之间的热匹配性[61-62]。Li 等[63]在 C/C 复合材料表

面制备了 SiC 纳米线增韧的 ZrB2-SiC-ZrC 涂层。在

1500 ℃氧化 210.5 h 后，涂层经 SiC 纳米线增韧前后，

试样的质量损失由 4.49%下降为 0.29%，在 1500 ℃
和室温热震 30 次，试样的质量损失由 11.13%下降为

0.52%。通过对比可以明显地看到，经 SiC 增韧后，

涂层的抗氧化和抗热震性能都得到了较大的提升，主

要是由于纳米线能够有效地缓解热应力，同时提升涂

层的韧性，使涂层中的孔洞和裂纹下降。通过纳米线

增韧，涂层性能得到了明显的提升，对于涂层的增韧

机理和增韧涂层的制备工艺应进行深入研究，以便能

够得到广泛的应用。 

4  前景与展望 

随着航空工业的发展，高温部件的服役环境会更

加苛刻，需要承受的温度更高、热流冲刷更严重、温

度梯度变化更大、震动频率更高，这就对高温防护涂

层提出了更高的要求[1,64]。虽然对 ZrB2-SiC 涂层的研

究已经取得了一定的成果，但在涂层的制备、结构设

计、改性方面仍存在一些问题，不能满足未来高温防

护涂层的要求。今后可以从以下几方面对该涂层体系

进行深入研究： 
1）提升该涂层和基体之间的热匹配性。热匹配

性差是导致涂层失效的主要因素，可以通过优化涂层

制备工艺，制备多层复合梯度涂层；或者通过对涂层

进行增韧（纳米颗粒、纳米管、纳米线等），或设计

新型的粘结层，使基体到涂层的热膨胀系数实现梯度

变化。 
2）拓宽该涂层的服役温度范围。目前所制备的

涂层的服役温度范围较窄，难以满足高温部件服役过

程中较大的温度变化范围，深入研究涂层的防护机

理，通过结构设计或引入掺杂元素等方式，使涂层在

较宽的温度范围内都能有效地保护基体材料。 
3）建立统一的涂层性能评价标准。对涂层性能

进行测试时，测试方法和测试条件的不同，会导致测

试结果产生较大的差异，很难进行比较，必须建立统

一的标准，全方位地评价涂层的综合性能。 
4）目前，涂层的制备和性能测试都与实际应用

环境存在较大的偏差，应探索在大尺寸、复杂结构部

件上应用该涂层的可行性，测试环境应尽可能地模拟

实际服役环境。 
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