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硼化锆基复合涂层的研究进展 
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摘  要：综述了 ZrB2 基复合涂层的制备方法，并介绍了 ZrB2 基复合涂层的研究发展趋势。重点介绍了热喷

涂在 ZrB2 基复合涂层制备中的优势，详细阐述了热喷涂在 ZrB2 基复合涂层制备中的应用，并对其进行了总

结和展望。其中热喷涂反应合成 ZrB2 基复合涂层能够解决由于原料熔点过高而造成粉末熔化状态较差的问

题，从而改善涂层的质量并提升涂层的性能。文中指出热喷涂反应合成 ZrB2 基复合涂层能否达到理想使用

要求的关键因素是前驱体粉末的成分设计，并提出了前驱体粉末的成分设计及优化需考虑的问题。 
关键词：硼化锆；复合涂层；热喷涂；反应合成；高温；氧化；烧蚀 
中图分类号：TG174.4   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2019)11-0036-09 
DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2019.11.004 

Research Progress of ZrB2-based Composite Coatings 
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ABSTRACT: The preparation methods and development trend of ZrB2-based composite coating were reviewed. The technical 
advantages and applications of thermal spraying technology in the preparation of ZrB2 based composite coating were introduced, 
summarized and prospected. The reaction synthesis of ZrB2 based composite coating by thermal spraying can solve the problem 
of poor melting state caused by the high melting point of raw material and improve the quality and properties of the coating. The 
design of precursor powder composition is one of the key factors to make the ZrB2 based composite coating prepared by thermal 
spraying reaction synthesis to meet the ideal application requirements. The problems to be considered in the composition design 
and optimization of precursor powder are also put forward. 
KEY WORDS: zirconium diboride; composite coating; thermal spraying; reaction synthesis; high temperature; oxidation; 
ablation 
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高超声速飞行器前缘和鼻锥所用的材料需具备

能够在高动态压力和氧化的环境下提供热保护的能

力。由高熔点的过渡金属硼化物、碳化物和氮化物组

成的超高温陶瓷作为候选材料，已被广泛研究[1-3]。

其中，ZrB2 基陶瓷材料由于其密度（6.09 g/cm3）相

对较低，在减轻飞行器的质量方面具有不可比拟的

优势，并且其同时具有高熔点（3245 ℃）、高硬度  
（23 GPa）、高热导率（60 W/(m·K)）、化学稳定性好

等独特的性能[2-6]。值得一提的是，ZrB2 在大约 700 ℃
开始发生氧化（反应(1)） [6]，氧化生成连续的液态

B2O3 膜覆盖在材料表面，可以阻挡氧气的渗透，以

抑制进一步的氧化。因此，在低于 1100 ℃的条件下，

ZrB2 具有良好的抗氧化性能，从而被认为是最有前途

的超高温陶瓷之一。 
973 K

2 2 2 2 3ZrB (c)+O (g) ZrO (c)+B O  (1) 
1373 K

2 3 2 3B O (l) B O (g)  (2) 
由于 B2O3 气体的快速蒸发（反应(2)），抗氧化保

护性质在 1100 ℃以上失效，只有多孔的 ZrO2 层保留

在表面上[6]。因此，ZrB2 在高于 1100 ℃的温度下严

重降解。这使得 ZrB2 材料在高温下的应用受到了限

制。因而人们对 ZrB2 材料的研究从单相材料转向了

复合材料，期望 ZrB2 无论是作为主晶相，还是第二

相，在充分发挥自身优点同时，能够与其他材料之间

实现优势互补，以制得综合性能优良的复合材料[3-4]。

经过多年的研究发现，在 ZrB2 中引入 SiC 以制备

ZrB2-SiC 复合材料，可以有效地改善 ZrB2 陶瓷的高

温耐腐蚀性能[7-10]。SiC 本身具有熔点高、热稳定性

好、硬度高等优点，当 SiC 在高温氧化性环境中工作

时，表面能生成低透氧的 SiO2 玻璃膜，有效阻止氧

化反应的进行。适当添加 SiC 可提高 ZrB2 的高温抗

氧化性能，生成的氧化物外层是富 SiO2 玻璃，内层

是富 ZrO2 氧化层。由于外层的玻璃相具有很好的表

面浸润性和愈合性能，可以填充到氧化层的缝隙中，

封闭表层的孔隙，起到阻氧效果[11]。因此近年来关于

ZrB2 的研究多以 ZrB2-SiC 复合陶瓷为主[12-16]。与此

同时，ZrB2-SiC 复合涂层也逐渐发展起来[18]。ZrB2

基复合涂层是指涂层中以 ZrB2 为主相，同时存在一

种或多种不同的物质（如 ZrC、SiC 等）作为第二相

的复合涂层。由于其不仅可以保持部件整体的力学性

能，并且大大减轻部件的质量，还可提高基体材料的

抗磨损、抗腐蚀、抗氧化和抗烧蚀性能 [18-22]，因此

ZrB2 基复合涂层得到了越来越多的重视。 

1  硼化锆基复合涂层的制备方法研

究现状 

随着对 ZrB2-SiC 复合涂层的制备工艺不断研究，

目前其制备方法主要有：涂刷法、包埋法、电泳沉积、

熔覆、热喷涂等。 

1.1  涂刷法 

涂刷法是指将原料按一定比例混合成浆料，再将

浆料涂刷于基底材料表面后烧结，从而获得涂层的工

艺技术。涂刷法具有成本低、设备要求低、涂层厚度

可控等优点[18]。Yang 等[23]以 ZrB2 和聚碳硅烷（PCS）
为原料，采用涂刷法在 Cf/SiC 基体上涂刷了一层均匀

的 ZrB2-SiC 涂层，该涂层在氧乙炔火焰的烧蚀条件

下对基体有一定的保护能力。綦育仕[24]釆用涂刷法在

C/C 复合材料表面制备超高温陶瓷 ZrB2-SiC 涂层。考

察了组分配比、浆料的球磨时间对超高温陶瓷涂层抗

氧化性能的影响，并对其抗氧化性能进行了测试。结

果表明，当 ZrB2、SiC 摩尔比为 4︰1，混合粉体、胶

粘剂、稀释剂的体积比为 1︰1︰1，球磨时间为 4 h
时，所得超高温陶瓷涂层性能最佳。复合材料表面涂

层的界面结合强度为 1.98 MPa，经 1300 ℃静态氧化

30 min 后，ZrB2-SiC 超高温陶瓷涂层的宏观、微观形

貌良好，C/C 复合材料整体保持完好，氧化质量损失

率仅为 0.43%，强度保留率为 97.4%。虽然以上研究

利用刷涂法能够制备出 ZrB2-SiC 涂层，对基体有一

定的保护作用，但烧蚀条件下仅 15 s 涂层就已失效，

抗烧蚀性能有待提高。另外，由于提高刷涂法制备涂

层的致密度，需做烧结处理，而 ZrB2、SiC 等材料的

熔点过高，导致烧结温度也相应较高。因此，如何降

低烧结温度是一难题。 

1.2  包埋法 

包埋法是将涂层原料粉末或含有目标涂层成分

的混合粉末放在基体材料周围，并在一定温度下保

温，涂层原料粉末之间或者原料粉末与基体之间发生

复杂的物理化学反应，从而形成涂层的一种方法。

Pourasad 等[25]首先通过包埋胶结技术在基体表面制

备功能梯度 SiC 层，然后在已制备的梯度 SiC 层表面

通过 Zr、Si 和 B4C 混合粉末的原位反应制备 SiC-ZrB2

涂层。对涂层试样在 1773 K 空气中进行了 10 h 等温

氧化和热震实验。研究发现，在石墨涂层界面可观察

到 650 μm 厚的梯度层，在第一层涂层上形成了

SiC-ZrB2 涂层。SiC-ZrB2 涂层能有效地提高石墨的抗

氧化性能，氧化质量增加率为 1.7%，而 SiC 涂层的

质量损失为 63.2%。SiC-ZrB2 涂层具有良好的保护性

能，这归因于 ZrSiO4 热稳定相的形成。随着研究的

深入，研究者们发现致密的 ZrB2-SiC 涂层虽然具有

良好的耐高温腐蚀性，但陶瓷材料的固有脆性使得

ZrB2-SiC 涂层的断裂韧性较低以及抗热震性能较差，

这限制了其在工程中的应用。为了提高 ZrB2-SiC 涂

层的热循环性能，研究者们尝试了采用包埋法制备

ZrB2-SiC 涂层，并将二茂铁[26]、MgO[27]等作为添加剂

引入到涂层中。其原理为：添加剂的引入可以使涂层

中的孔隙数量有限地增加，有效缓解发生热冲击时产



·38· 表  面  技  术 2019 年 11 月 

 

生的应力，从而提高涂层的热循环寿命。Wang 等[26]

在 ZrB2、Si 及石墨粉的复合粉中，加入二茂铁作为

添加剂，采用包埋的方法制备了 ZrB2-SiC 涂层。当

二茂铁的加入量为 3%（质量分数）时，其高温氧化

性能达到最佳。在 1500 ℃至室温这一温度范围内，

经过 15 次的热冲击循环试验后，涂层仍有 96.2%的

质量保留；在 1500 ℃经过 19 h 的氧化后，其质量损

失仅为 0.2%。Zhou 等[27]以 MgO 作为添加剂，采用

同样的方法制备了 ZrB2-SiC 涂层。研究发现，MgO
的加入提高了涂层的热循环性能。当涂层中所加入

MgO 的质量分数为 7%时，在 1500 ℃至室温这个温

度范围内，经过 15 次热冲击循环后，涂层有 98.8%
的质量剩余，热循环性能优异。该研究中采用包埋法

制备出的涂层很薄，涂层平均厚度仅约为 30 μm，最

厚的涂层也仅有 120 μm 左右。由于涂层的性能与厚

度密切相关，因此使用包埋法制备涂层时，如何提高

涂层厚度是一需要解决的问题。 

1.3  电泳沉积技术 

悬浮于溶液中的带电粒子在电场作用下发生定

向移动的现象称之为电泳。悬浮液中带荷电的固体陶

瓷微粒在电场作用下发生定向移动，并在电极表面沉

积的现象称之为电泳沉积。电泳沉积技术是一种温和

的表面涂覆方法，可避免高温过程引起的相变和脆

裂，有利于增强基底金属与陶瓷涂层之间的结合力，

近年来广泛应用于制备各种功能陶瓷 /金属复合材

料[28]。Li 等[29-30]在 SiC-Si 包覆碳/碳复合材料上，采

用包固、电泳沉积和包埋三步工艺，制备了 SiC 纳米

线增韧 SiC-ZrB2-ZrC 涂层。研究发现，纳米线的引

入提高了SiC-ZrB2-ZrC涂层的抗氧化性能，在 1500 ℃
等温氧化 210.5 h 后，涂层的质量损失从 4.49%下降

到 0.27%。同时引入纳米线可显著提高涂层的抗热震

性。经 30 次热循环后，其质量损失从 11.13%下降到

0.52%。纳米线能有效地减轻热冲击产生的热应力，

提高涂层的韧性，使裂纹尺寸减小。 

1.4  熔覆工艺 

熔覆技术是对材料表面进行改性的技术，能够显

著提高基底材料的硬度、耐磨、耐腐蚀等性能。其基

本原理是将涂层粉末置于基底材料表面，再利用高能

等离子束或高能激光束辐射基底材料表面，使涂层材

料与基底材料表面层同时熔化，凝固后形成涂层与基

底材料结合良好的表面层[31-32]。熔覆技术的优点是熔

覆速度快、熔覆层性能稳定、工艺参数可控、加工精

度高。 
陈建敏等[33]利用 NiCr 粉和 ZrB2粉末通过激光熔

覆技术在纯钛表面制备了 NiCr 涂层和 NiCr-ZrB2 复

合涂层。结果表明：NiCr-ZrB2 复合涂层主要由[Ni, Ti]
固溶体、Cr2Ti、ZrB2、ZrB、Ni3Cr2、Ti2Cr、TiB2 和

TiB相组成；涂层与基体呈冶金结合，厚约 0.7~1.0 mm，

平均硬度约为 1000 HV0.2，是纯钛基材的 5.3 倍，也

明显高于 NiCr 涂层（780 HV0.2）。惠泷等[34-35]以 Zr、
Fe、B4C 混合粉末为原料，采用等离子熔覆技术，在

Q235 低碳钢表面原位反应合成了 ZrB2、ZrC 增强的

Fe 基复合涂层。结果表明：涂层主要物相为 ZrB2、

α-Fe、ZrC、Fe2B 和 Fe3C，其中的 ZrB2 呈现针棒状

和花瓣状，ZrC 呈现规则的颗粒状；ZrB2-ZrC/Fe 涂

层与 Q235 钢基体之间呈冶金结合，且结合强度较高；

涂层的显微硬度可达 Q235 钢基体的 7.3 倍。王振延

等 [36]利用 Zr-B4C-Fe 体系通过氩弧熔覆技术，在

Q345D 钢表面制备了晶粒分布均匀、与基体结合良

好、没有缺陷的 ZrC-ZrB2 增强铁基复合涂层。涂层

中 ZrB2 颗粒呈针状，ZrC 颗粒呈块状或花瓣状，均

弥散分布。分析研究涂层的显微组织和耐磨性能发

现：复合涂层组织的显微硬度呈连续分布，显微硬度

从表层到基体逐层降低，表层显微硬度最大可达到

1200 HV0.1。复合涂层显示出较好的耐磨性，是基体

的 9.86 倍。在室温干滑动摩擦条件下，涂层具有优

异的耐磨性能。 

2  热喷涂技术制备硼化锆基复合涂

层的研究现状 

热喷涂技术是一种将涂层材料（粉末或丝材）送

入某种热源（电弧、燃烧火焰、等离子体等）中熔化，

并利用高速气流将其喷射到基体材料表面形成涂层

的工艺[7]。热喷涂技术主要以火焰喷涂和等离子喷涂

为主。火焰喷涂包含氧乙炔火焰喷涂、超音速火焰喷

涂等；等离子喷涂包含大气等离子喷涂、真空离子喷

涂、保护气氛等离子喷涂等。涂层与基体间的结合强

度是评价涂层质量的一项重要指标。研究发现，热喷

涂涂层与基体之间的结合方式多为由范德瓦尔斯力

引起的物理结合，而当基体达到一定温度时，涂层与

基体间也可以出现化学结合。因此，做好喷涂前对基

体表面的预处理工作，提高粉末的飞行速度和热焓

值，选择合理的喷涂工艺参数以及喷涂打底层等，均

为提高涂层与基体间结合强度的有效方法[20]。热喷涂

涂层具有耐磨损、耐腐蚀、耐高温和隔热等优良性

能，并能对磨损、腐蚀或加工超差引起的零件尺寸减

小进行修复，在航空航天、机械制造、石油化工等领

域中得到了广泛的应用。由于热喷涂具有操作工艺简

便、可喷涂涂层不受限制、适应性强、经济效益好等

优点[21-22]，因此研究者们也一直在探索使用热喷涂法

获得性能优异的 ZrB2 基复合涂层。 

2.1  直接喷涂制备硼化锆基复合涂层 

Aliasgarian 等 [37]通过气氛保护等离子喷涂的方

式在 SiC 涂覆的石墨材料上喷涂了一层 ZrB2-SiC 涂

层，并通过氧乙炔火焰对涂层的烧蚀性能进行了测
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试。经测试，SiC 涂层的质量烧蚀系数和线性烧蚀系

数分别为 2.17×10–3 g/s 和 2.3×10–3 mm/s，而 ZrB2-SiC
涂层的分别为 1.67×10–3 g/s 和 0.04×10–5 mm/s，
ZrB2-SiC 涂层明显提高了基体的抗烧蚀性能。王佳文

等[38]自制了一种 ZrB2-SiC 团聚粉，将其作为原料，

采用大气等离子喷涂的方式在 C/C 复合材料的表面

喷涂了一层 ZrB2-SiC 复合涂层，并用氧-丙烷流在

1600、1700、1800 ℃的温度下进行烧蚀性能检测

实验。实验发现，在经过 600 s 的烧蚀时间后，所

得涂层的质量烧蚀率分别为 9.42×10–5、2.04×10–4、

1.04×10–3 g/s ， 表 明 用 等 离 子 喷 涂 方 式 制 备 的

ZrB2-SiC 涂层抗烧蚀性能良好。 
Zhang 等[39]以 SiC 涂覆的 C/C 复合材料作基体，

采用超音速等离子喷涂的方法在其表面涂覆了一层

ZrB2-SiC 涂层，并用氧乙炔焊炬在不同的热通量下对

涂层的烧蚀性能进行了研究。结果表明，SiC/ZrB2- 
SiC 多层涂层的厚度约 60 μm，致密度高。经涂覆后

的 C/C 复合材料在 2400 kW/m2 的热通量下烧蚀 60 s
后，其质量烧蚀率和线性烧蚀率分别为 0.4×10–3 g/s
和 0.6 m/s。在 4200 kW/m2 热通量下烧蚀 60 s 后，涂

层才会失效。在 2400 kW/m2 热通量下，涂层表现出

良好的抗烧蚀性能。研究人员分析这可能是由于形成

了一层致密 ZrO2-SiO2 层，它作为热障层减少了氧气

的向内扩散。之后 Zhang 等 [40]又制备了 60%ZrB2- 
20%SiC-20%ZrC（体积分数）的复合粉末，并采用超

音速气氛等离子喷涂（SAPS）在含有 SiC 涂层包覆

的 C/C 复合材料表面制备 ZrB2-SiC-ZrC 涂层。该涂

层能够承受热通量为 2400 kW/m2 的氧乙炔炬火焰烧

蚀 200 s。研究发现，在烧蚀 120 s 后，涂层表现出三

层结构，包括多孔 ZrO2 层、ZrO2-SiO2 薄层和 SiC 贫

化层，而在烧蚀 150 s 之后，它变成两层结构（ZrO2

重结晶层和 ZrO2-SiO2 层）。随着烧蚀时间的增加，SiC
内涂层几乎被消耗，并且 ZrO2 层和 C/C 之间出现间

隙。烧蚀示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  多层涂层烧蚀过程中氧扩散的示意 
Fig.1 Schematic diagram of oxygen diffusion in ablation process of multilayer coatings 

 
在以上研究中，研究者们重点研究了 SiC 对 ZrB2

基复合涂层抗烧蚀性能的影响，而对于涂层在高温下

力学性能的研究鲜有报道。然而，除耐高温腐蚀性能

外，高温下应用的涂层应具备良好的高温力学性能，

以保证其功能的实现。因此在今后的研究中，对于

ZrB2 基复合涂层的高温力学性能的研究将成为不可

忽视的一个方向。 

2.2  热喷涂反应合成硼化锆基复合涂层 

热喷涂制备 ZrB2 基复合涂层的研究始终存在一

个难题，即 ZrB2、ZrC、SiC 均属于高熔点物质，在

热喷涂过程中极易出现未熔或半熔融状态的组织，导

致涂层的致密性较差，从而直接影响涂层的性能。基

于上述问题，研究者们尝试采用热喷涂反应合成的方

法来制备硼化锆基复合涂层。热喷涂反应合成是一种

将原位合成技术与热喷涂技术相结合的喷涂工艺。

它综合了原位合成技术 [41-42]以及热喷涂技术的优

点，采用该方法制备涂层具有制备成本低、工艺过程

简单、涂层组织细小且结构均匀致密、与基体结合良

好的优势。 
Hu 等[43]采用原位反应一步法制备了 ZrB2-SiC/ 

SiC 梯度涂层。采用真空等离子喷涂（VPS）技术在



·40· 表  面  技  术 2019 年 11 月 

 

C/C 复合材料上预先制备 Si-ZrB2 复合涂层，并通过

热处理制备出 ZrB2-SiC/SiC 梯度涂层。在 1300~  
2000 ℃的温度范围内，对 Si-ZrB2 涂层样品进行了热

处理，并研究梯度涂层的形成机理。采用 H2-O2 火焰

对梯度涂层进行烧蚀性能测试，并与单层 SiC 涂层进

行对比试验。结果表明，在热处理（1800 ℃）过程

中，ZrB2 颗粒由于流动性好，被滞留在涂层的近表面，

而液态 Si 则渗透到基体中。涂层中 ZrB2 含量由内到

外逐渐增加，形成了 ZrB2-SiC/SiC 梯度涂层。与简单

SiC 涂层相比，ZrB2-SiC/SiC 梯度涂层具有更好的抗

烧蚀性能。梯度涂层能承受 H2-O2 火焰（2500 ℃以

上）至少 300 s，可以防止 C/C 复合材料的烧蚀。 
也有研究者采用 Zr-B4C 复合粉末作为前驱体，

利用反应(3)来原位合成 ZrB2-ZrC[44-45]。 
4 23Zr+B C=2ZrB +ZrC  (3) 

Zhang 等[46]采用等离子喷涂技术，利用 Co-Zr- 
B4C 体系合成的 SHS 粉末，成功地在镁合金基体上

制备了 ZrC-ZrB2 陶瓷复合涂层。涂层具有优异的耐

磨性，并与基体结合良好。研究了自蔓延高温合成

（SHS）过程中 Zr-B4C 体系产物的反应行为和微观

结构。结果表明：随着 Co 含量的增加，燃烧温度单

调下降，点火延迟时间先减小后增大。最终产物由

ZrC、ZrB2 的主要相和 ZrCo3B2、BCo2 的次要相组成。

ZrCo3B2 是在 SHS 冷却阶段由合成的 ZrB2 与 Co 反应

形成的，所以无论 Co 含量多少、是否预热和 Zr/B4C
摩尔比大小，都不可避免地导致 ZrCo3B2 的存在。当

Co 的质量分数增加到 40%~50%时，ZrC 和 ZrB2 颗粒

的晶粒尺寸减小到 0.5 μm 以下。Xu 等[45]采用自蔓

延高温合成法（SHS）在 Ni-Zr-B4C 体系中成功制

备了 ZrB2-ZrC/Ni 复合粉末，并以该粉末作为前驱

体，通过等离子喷涂技术在镁合金基体上制备了

ZrB2-ZrC/Ni 金属陶瓷涂层。研究发现：涂层呈层状

和多孔结构，除副产物 ZrO2 外，主要由 ZrB2、ZrC
和 Ni 组成。涂层与基体结合良好，结合强度高达

16.27 MPa。随着 Ni 含量的增加，涂层的耐磨性先提

高后降低。在原料粉末中添加 30%Ni 后，涂层的显

微硬度最高（(525.02±96.08)HV0.1），耐磨性最好。

Guo 等[46]通过 Ti/SiC(SCS-6)/Ti 片夹杂 Zr+B4C 粉末

层，然后进行反应热压烧结（RHPS）制备了包含

SiC(SCS-6)/Ti 和 ZrB2-ZrC 陶瓷的复合材料，并研究

了烧结温度（1250~1400 ℃）对复合材料组织结构和

力学性能的影响。对于在 1250 ℃和 1300 ℃制备的

样品，在基质中和纤维周围观察到富 Ti 区，但是在

1400 ℃制备的样品中没有观察到富 Ti 区。与在  
1400 ℃处理的样品相比，在 1250 ℃和 1300 ℃下处

理的样品表现出较高的抗弯强度和较高的抗损伤能

力。经过一系列的研究发现，Zr-B4C 体系能够用于反

应喷涂以制备 ZrB2-ZrC 涂层，但 Zr 的熔点高达 
1852 ℃，这导致喷涂粉末熔化状态较差，从而降低

涂层质量。同时由于 Zr 单质的价格较高，因此存在

成本较高的问题。 
一些研究者们采用了廉价的氧化物作为原料[47-48]，

设法通过还原反应[49-50]来合成 ZrB2、ZrC 等物质。

Zhang 等[47]利用 ZrO2-B2O3-Al 复合粉，采用反应等离

子喷涂的方法制备出含 ZrB2 的复合涂层。研究发现：

采用纳米 ZrO2 原料制备的涂层硬度明显高于用微米

ZrO2 原料制备的涂层，其原因是涂层中形成了致密且

均匀分布的增强相 ZrB2。采用等离子喷涂纳米 ZrO2- 
B2O3-Al 复合粉末制备的涂层具有较高的韧性。Zhang
所用的原料粉制备的涂层中，ZrB2 的含量较少，只能

作为增强相，并且涂层中剩余了 Al 单质，这对涂层

的耐高温腐蚀性能是不利的。这使我们意识到采用反

应合成的方法制备 ZrB2 基复合涂层，原料粉的成分

设计是能否制备出性能优异的涂层的关键。反应合成

法制备 ZrB2 基复合涂层所采用的前驱体粉末的成分

需满足以下条件：喷涂得到的涂层中 ZrB2 为主相；

喷涂过程中不产生对涂层性能有害的副产物。 

3  硼化锆基复合涂层的成分优化 

近年来的研究中，大量的强韧相被用于提高 ZrB2- 
SiC 涂层的强度和韧性。如颗粒、晶须和纤维等[51-52]。

ZrC 是一种耐高温磨损的材料，在高温下性能稳定，

具有很高的熔点和硬度[53]。作为强化相，ZrC 能够阻

碍位错的滑移，稳定晶界和亚晶界，从而有效提高材

料磨损抗力和强度，尤其在提高材料的高温蠕变性能

方面有很好的应用前景。将适量的 ZrC 作为弥散相引

入到 ZrB2-SiC 涂层中制备 ZrB2-ZrC-SiC 复合涂层，

可以提高涂层的高温力学性能 [45] 。因此近年来

ZrB2-ZrC-SiC 复合涂层的研究引起了很多研究者的

关注。 
Guo 等[54]采用激光熔覆方法，以 Al、Zr 和 B4C

粉末为原料，在 AZ91D 镁合金上原位合成了 ZrC- 
Al3Zr 增强复合涂层。研究发现，在 10%、20%和

30%(Zr-B4C)涂层中，均合成了颗粒状的 ZrC 增强相，

而后者中只有棒状的 Al3Zr。当 Zr 的质量分数为 10%
时，因 Zr 含量较低，Al3Zr 被 Al9.83Zr0.17 取代，多数

ZrC 和 Al3Zr 的大小<3 μm。复合涂层中还检测到

Al12Mg17、α-Mg、AlB2 和 Al3Mg2。在该研究中，由

于 Zr-B4C 在原料粉末中的占比较低，制备的涂层中

并非以 ZrB2-ZrC 为主相，ZrB2-ZrC 只作为增强颗粒

分布于涂层中。这为 ZrB2-ZrC 复合涂层的成分优化

提供了研究思路，调整 Zr-B4C 在复合粉末中的占比，

使 Zr-B4C 在体系作为主要成分，而 Al 作为添加剂。

这样可以制备出 ZrB2-ZrC 为主相的复合涂层，涂层

中可能出现的副产物为 Al3Zr，而 Al3Zr 具有良好的

抗氧化性和耐腐蚀性，并且可以作为涂层的增强相，

提高涂层的力学性能。 
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陈湜 [55]利用放热弥散反应法（XD 法）合成了
Al-ZrO2-B、Al-ZrO2 系铝基复合材料，并分析了这两
种体系反应机理：Al-ZrO2 系中，Al 液化与 ZrO2 形成
固-液界面，并在界面处发生反应生成 α-Al2O3 和活性
Zr 原子，Zr 原子扩散进入 Al 基体，反应生成 Al3Zr；
Al-ZrO2-B 体系中，B 与 Al 反应生成 AlB2，升温至
840 ℃左右，AlB2 与 ZrO2 结合生成 α-Al2O3 和 ZrB2。
袁运站[56]利用同样的方法合成了 Al-ZrO2-C、Al-ZrO2

系铝基复合材料，通过 SEM 等方法，分析了材料的
结构与性能的关系，并探究了反应原理。Al-ZrO2-C
体系反应过程中，液态 Al 首先与 ZrO2 反应生成
α-Al2O3 和活性 Zr 原子，活性 Zr 原子通过扩散进入
液态 Al 中，形成 Al3Zr 或与 C 反应生成 ZrC。最终，
Al3Zr 逐渐转变为稳定的 ZrC。陈湜和袁运站的研究
证明了利用 Al-ZrO2-B/C 体系制备 ZrB2/ZrC 的可行
性，将该反应体系粉末用于反应喷涂则可以制备出
ZrB2-ZrC 复合涂层。 

Tu Rong 等[57]测定了 ZrC-ZrB2-SiC 复合材料的

共晶成分和共晶温度。研究发现，ZrC-ZrB2-SiC 是以

20%ZrC-30%ZrB2-50%SiC（摩尔分数）为共晶成分（如

图 2 所示），共晶温度为 2550 K 的三元共晶体系。

ZrC-ZrB2-SiC 三元共晶组织由棒状 SiC 相和 ZrC 相均

匀分散在 ZrB2基体中组成，如图 3所示。ZrC-ZrB2-SiC
共晶复合材料的显微硬度和断裂韧性均高于固相烧

结法制备的二元和三元复合材料，并且具有良好的微 
 

观结构和良好的力学、电学和热性能。ZrC-ZrB2-SiC
复合材料的电导率为 105~106 S/m，随温度的升高而

降低，共晶复合材料的电导率最高。ZrC-ZrB2-SiC 复

合材料的热导率随 ZrB2 的增加和 ZrC 含量的降低而

增大，共晶复合材料的热导率为 60~85 W/(K·m)。另

外也有学者测定了 ZrB2-ZrC 的共晶温度为 2660 ℃，

ZrB2-SiC 的共晶温度为 2270 ℃[58]。 
 

 
 

图 2  ZrC-ZrB2-SiC 和 TiC-TiB2-SiC 三元体系的相图 
Fig.2 Phase diagram of ZrC-ZrB2-SiC and  

TiC-TiB2-SiC ternary system 

 
 

图 3  20%ZrC-30%ZrB2-50%SiC 共晶复合材料的 SEM 照片 
Fig.3 SEM image of 20%ZrC-30%ZrB2-50%SiC eutectic composites 
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这一系列的研究所得出的结论对 ZrB2 基复合涂

层的成分设计具有重要的指导意义。无论选择哪种

反应体系的粉末作为前驱体，对其成分配比进行调

控，使最终得到的 ZrB2-SiC-ZrC 成分比例接近三元

共晶成分点，那么就有可能在 ZrB2-SiC-ZrC 涂层中

得到共晶组织。这对涂层质量和性能的提高具有重要

意义。 

4  结语 

ZrB2 基复合涂层具有优异的力学性能以及良好

的耐高温腐蚀性，成为近年来的研究热点。ZrB2 基复

合涂层的研究中，相比于其他成分的复合涂层，

ZrB2-SiC-ZrC 复合涂层的耐高温腐蚀性能更为优异，

具有广阔的应用前景。相比于其他方法，采用热喷涂

法制备 ZrB2 基复合涂层具有操作工艺简便、原料不

受限制、涂层厚度可控、适应性强、经济效益好等优

势。其中热喷涂反应合成 ZrB2 基复合涂层能够解决

原料熔点过高而造成的熔化状态较差的问题，从而改

善涂层的质量，提升涂层的性能。因此采用热喷涂反

应合成的方法制备出达到理想性能要求的 ZrB2- 
SiC-ZrC 复合涂层将成为未来的研究重点。 

热喷涂反应合成 ZrB2-SiC-ZrC 复合涂层的关键

在于前驱体的成分设计及优化。目前研究中可行的反

应体系有：Zr-B4C 体系、Al-ZrO2-B/C 体系、Al-ZrO2- 
B2O3 体系等。在未来的研究中，无论采用哪种反应

体系制备 ZrB2-SiC-ZrC 复合涂层，前驱体的成分设

计均需考虑以下两点问题：1）目标产物 ZrB2、ZrC
等在涂层中须作为主相；2）副产物的存在不应影响

涂层的性能，且含量应控制在合理范围内。提高反应

的转化率是解决以上问题的一条途径。反应转化率的

提高可以从原料的成分配比、粉末的粒径、喷涂的工

艺参数以及添加剂等方面来进行研究。 
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