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C/C复合材料超高温陶瓷涂层的研究进展
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摘  要：综述了国内外近年来超高温陶瓷涂层在C/C复合材料中应用的最新进展，主要包括硼化物基、碳化物基等超高温陶瓷

涂层材料以及制备超高温陶瓷涂层常用的工艺方法，并就超高温陶瓷涂层现存的问题以及未来的研究方向提出了一些见解。
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Research Progress on Ultra-high Temperature Ceramic Coatings of C/C 
Composites
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(Materials Science and Engineering Institute, Shandong University of Technology, Zibo 255049, Shandong, China )

Abstract： In this paper, the newest progress of ultra-high temperature ceramic coatings used for C/C composites was reviewed. Ultra-
high temperature ceramic coatings, mainly including boride based and carbide based ceramics, and traditional techniques for preparing these 

coatings were elaborated. The present problems and further research directions of ultra-high temperature ceramic coatings for C/C composites 

were also proposed.
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0   引 言

      C/C复合材料具有低密度、高强度、高导热性

以及低膨胀系数等一系列优点，其凭借在2000 ℃

以上保持较高的力学性能而被成功用于火箭发动机

喷管、喉衬、燃烧室等部件。C/C复合材料已经在

航空航天领域占据不可替代的位置，其独特的性能

和应用价值已得到普遍的肯定[1-2]。

      然而C/C复合材料在高温环境中的抗氧化及耐

烧蚀性能较差，若无防护措施，C/C复合材料将难

以适应极端的高温环境。为了满足未来航天器的发

展要求，C/C复合材料的耐烧蚀和抗氧化性能必须

进一步加强。超高温陶瓷是指可以在1800 ℃以上

应用，具有优良的高温抗氧化和耐烧蚀性的材料。

所以在C/C复合材料表面涂覆一层超高温陶瓷是提

高其高温抗氧化和耐烧蚀性能的有效方法之一。

        本文就近几年国内外的研究成果，对C/C复合材

料在超高温陶瓷涂层领域的最新研究进展进行综

述，重点介绍超高温陶瓷涂层种类以及适用范围，

对超高温陶瓷涂层的制备工艺进行总结评述，并且

对今后的研究进行展望。

1   超高温陶瓷涂层材料的研究现状

       由于具有熔点高、热稳定性好、耐烧蚀等一系

列特点，超高温陶瓷涂层已被普遍用于C/C复合材

料的高温保护涂层。超高温陶瓷主要是由难熔金

属的硼化物(HfB2、ZrB2、TiB2等)和碳化物(TaC、

HfC、ZrC等)及其复合陶瓷材料组成，具有高弹性

模量、高硬度、低饱和蒸气压、高热导率和电导

率、良好的抗热震性能等一系列优点[3-5]。

1.1  硼化物基陶瓷涂层

     难熔金属硼化物陶瓷主要包括ZrB2、HfB2、

TaB2等，由于硼化物作为非氧化物陶瓷，其内在

脆性及抗氧化性差限制其应用。所以在实际应用

中硼化物陶瓷通常会加入第二相SiC来提高陶瓷的
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抗氧化性，加入第二相SiC不仅可以改善复合材料

中低温抗氧化性能，而且可以降低烧结温度[6-8]。许

多研究人员对硼化物基陶瓷涂层做了相关的研究与

报道。

      M. Pavese等[9]采用浆料法通过热处理在Cf/SiC

复合材料表面制备了HfB2-SiC陶瓷涂层，经过氧

化测试后显示:HfB2-SiC涂层有效地保护了基体材

料，经过1600 ℃高温氧化后,涂层试样的强度保持

率和没有涂层试样的强度保持率分别为 80%、40%。

       王佳文等[10]采用等离子喷涂设备在C/C复合材料

表面制备了ZrB2-SiC复合涂层，复合涂层均匀平整

且呈现出层状结构，厚度约为200 μm。在1500 ℃下

氧化4 h后，试样依旧保持完整，C/C基体未遭受损

伤，试样的质量增加率为4.25 %。

      Wang Peng等[11]采用两步包埋法制备了(ZrB2-

SiC)/SiC涂层，图1中(a)为(ZrB2-SiC)/SiC涂层表面

SEM照片，涂层致密没有裂纹，但样品表面有多

边板状晶体，反映其包埋工艺和烧结工艺还不理

想，有待提高。图(b)为涂层断口的SEM照片。通

过比较，可以看出(ZrB2-SiC)/SiC涂层比基体结构

更加致密。在利用氧-乙炔火焰测试后显示：该涂

层在1850 ℃烧蚀200 s后具有良好的抗烧蚀性能，涂

层烧蚀中心区域的质量烧蚀率仅为1.216 mg/s，涂

层抗烧蚀形式主要表现为机械剥蚀和热化学烧蚀。

1.2  碳化物基陶瓷涂层

       难熔金属碳化物ZrC、TaC、HfC等的熔点比它

们的硼化物高，不经历任何固相相变，具有较好的

抗热震性，在高温下仍具有较高的强度[12]。在碳化

物陶瓷中，ZrC陶瓷在涂层中的应用最为广泛。

      Sun Wei等[13]在C/C复合材料表面制备了ZrC涂

层，涂层和基体表面结合紧密。基体表面生成ZrC

的反应如下： 

                                                                         (1)

                                                                         (2)

                

                                                                         (3)    

                

                                                                         (4)

        Ma Xin等[14]用低压化学气相沉积法(LPCVD)，

分别在不同的压强下在基体上沉积了ZrC涂层。

图(a)(b)分别为在5 KPa和60 KPa下沉积的ZrC涂层

的TEM和SAED照片。在20 KPa以下时ZrC颗粒成

ClHCC][lHC 63 +→+

  

 

 

 

锥柱状沿着<001>方向生长。在60 KPa以上时ZrC

晶粒则会朝着<110>方向团簇，在20-40 KPa的压

强时，由于二次成核，涂层中在<001>和<110>方

图1  (ZrB2-SiC)/SiC涂层的SEM照片[11](a)表面(b)断面
Fig.1 SEM images of (ZrB2-SiC)/SiC coated graphite [11] 

(a) surface (b) fracture surface

图2  不同压强下沉积的ZrC涂层的TEM跟SAED照片

(a)5 KPa (b)60 KPa[14]

Fig.2 The TEM images and corresponding SAED patterns for the 
ZrC coatings deposited under 5 kPa (a) and 60 kPa (b)[14]
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向出现了复杂的柱状晶粒。涂层的生成机制从传质

反应到界面反应进行改变。

      碳化物陶瓷涂层以ZrC涂层为例，ZrC涂层经过

氧-乙炔焰充分烧蚀后，其涂层结构和烧蚀行为分

别发生以下变化。开始烧蚀时，涂层从外到内分为

ZrO2层,ZrCxOy层和残余的ZrC层， 形成的ZrO2层可

以及时地密封涂层烧蚀时的孔隙和裂隙同时阻止氧

气继续进入涂层，ZrCxOy层同样也起着阻止氧气扩

散的作用，这种烧蚀叫做“表面烧蚀”。继续进行

烧蚀，烧蚀通过破坏裂隙过渡到内部的ZrCxOy层，

不断的氧乙炔焰烧蚀，加快了从ZrC到ZrCxOy再到

ZrO2的进行，这种烧蚀叫做“内部烧蚀”[15]。

2   常用的超高温陶瓷涂层制备技术

        制备陶瓷涂层的技术工艺有很多种，目前用在

制备超高温陶瓷涂层方面的主要是以下三种：化学

气相沉积法(CVD)，等离子喷涂法和包埋法等，每

一种制备技术都有其优缺点，在研究过程中通常也

将多种方法结合使用，可以制得更加优异的涂层。

2.1  化学气相沉积法(CVD)

      化学气相沉积法(CVD)是气态的反应物通过化

学反应，在加热的基体材料上沉积一层不易挥发的

陶瓷涂层的过程。

        Xiong Xiang等[16]利用化学气相沉积法(CVD)，

先驱反应物为HfCl4  + ZrCl4+ CH4 + H2 + Ar体系，

通过控制CH4的流量，在C/C基体表面制备了难熔

碳化物涂层。通过试验后发现制备的难熔碳化物涂

层组成为ZrC/HfC两相涂层，ZrC/HfC涂层在烧蚀

环境中通过消耗氧化气体和隔离基体有效地保护了

C/C复合材料。涂层在60 s内最低的烧蚀质量率为

0.45 mg·cm-2
·s-1。

　　图3为Sun Wei等[13]利用ZrCl4 +  C3H6 + H2 + Ar 体

系制备ZrC涂层时所用的化学气相沉积系统示意图：

　　CVD法通常可以用来制备大多数的单层或多

元多层复合陶瓷涂层，并且制备工艺比较成熟，是

应用最为广泛的制备方法。

2.2  等离子喷涂法

      等离子喷涂法是采用等离子为热源对涂层材料

加热使其熔化，再高速喷涂在C/C复合材料的表

面，冷却后得到的涂层的方法。

　　Mario Tului等[17]采用低压等离子喷涂法制备

ZrB2/SiC超高温复合陶瓷涂层，采用氧-乙炔火

焰，对涂层在1800 ℃下抗热震性能进行了研究。

分别使用水冷和空气冷却，结果显示ZrB2/SiC复合

涂层分别可以经受9次和24次热震。

　　Zhang Yulei等[18]采用超音速大气等离子喷涂法

(SAPS)在涂覆了SiC涂层的C/C复合材料表面制备

ZrB2 -SiC-ZrC涂层，经过200 s的烧蚀测试后，这

种分层涂层结构通过形成的多层隔热层，起到抑制

氧气向内扩散的作用，更加有效地保护了C/C基体

材料。

      通过此方法制备的涂层比较均匀，且涂层厚度

可以更好的控制，但高温环境中涂层与基体之间容

易反生开裂的现象。

2.3  包埋法

        通过包埋法制备的涂层与基体材料之间结合较

好，不易脱落，所以常被用来制备C/C材料的防护

涂层。

　　Xu Zou等[19]将C/C基体材料包埋在ZrB2、Si、

Al2O3和石墨的粉末混合物中，其中加入Al2O3是为

了增加扩散反应的速率。在Ar气的保护下，试样

在电炉中加热到2373 ℃保温2 h后冷却至室温，制

得ZrB2-SiC涂层，涂层致密且具有优良的耐烧蚀

性能。

　　Qu Junling等[20]利用包埋法制备的TaB2-SiC涂

层致密且没有裂纹，涂层厚度在180 μm和200 μm
之间。

        由于使用包埋法时是将基体材料包埋在涂层原

料中，所以在包埋加热过程中容易损伤C/C复合材

料的力学性能。

2.4  多种工艺联合使用

    除了以上介绍的三种常用方法外，还有浆料

法[21]、磁控溅射法[22]、、原位反应法[23]等。以上的

陶瓷涂层制备技术各有各的优缺点，研究人员在实

际应用中为了获得性价比更高的涂层，将以上多种

方法联合使用。

      吴敏等[24]将包埋法和CVD法相结合，制备了ZrC

涂层。其中包埋层分为内外两层，内层比较致密，
图3  ZrC陶瓷涂层化学气相沉积系统示意图[13]

Fig.3 Schematic diagram of CVD system for ZrC ceramic coating[13]

Ar(Di luting)
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外层疏松多孔；CVD层则呈现一种柱状晶的结

构，与包埋层外层相互嵌入，加强了涂层之间的界

面结合力。

        Yao Dongjia等[25]利用包埋法 + 大气等离子喷涂

两步法设计制备一种新型SiC/SiC-ZrC梯度涂层(如

图4)。第一步通过包埋法在C/C基体表面制备了SiC

层；第二步通过等离子喷涂法在SiC层外涂覆SiC-

ZrC涂层，涂层呈现出一种不同比例梯度结构。通

过两步法制备的梯度涂层可以降低C/C复合材料与

ZrC涂层之间的热膨胀系数的不协调。

      另外的相关研究已证实:包埋法+浆料法[26]、原

位反应法 + 包埋法[27]、浆料法 + CVD[28]等多种工艺

联合使用成为新的选择。这样一方面可以发挥各自

的优点另一方面弥补各自的不足，进而得到性价比

更高的陶瓷涂层。

3   展望

      超高温陶瓷涂层既可以提高C/C复合材料的抗

氧化性能，又可以保持其耐高温性能，在未来超声

速飞行器以及超高温抗氧化防护领域有着不可替代

的位置。然而在C/C复合材料超高温陶瓷涂层方面

仍有很多问题需要解决，未来研究主要有以下几个

方面:

      (1)对现有的技术工艺进行改进、完善、创新，

形成一套低耗高效、成熟环保的制备工艺；

      (2)在开发多层涂层，梯度涂层方面加大力度，

并且硼化物跟碳化物复合涂层具有广大应用前景，

例如：ZrB2-ZrC，HfB2-HfC； 

       (3)对超高温陶瓷涂层与基体材料的结合强度、

热膨胀系数匹配性等性能及抗氧化防护的机理进行

深入的研究，为真实的服役环境提供理论指导。
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