
第 23 卷第 7 期 中国有色金属学报  2013 年 7 月 
Vol.23 No.7  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  July 2013 

文章编号：1004­0609(2013)07­1937­07 

常压化学气相沉积 ZrO2 涂层的显微结构与微观力学性能 

郝振华，孙 威，熊 翔，但奇善，李江鸿 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：采用 ZrCl4­CO2­H2­Ar 体系，于 900~1  500 ℃下用常压化学气相沉积法(APCVD)在 C/C­SiC 和 C/C­ZrC 
基体上分别制备 ZrO2 涂层。采用 X 射线衍射分析仪(XRD)和扫描电镜(SEM)分别分析 ZrO2 涂层的相组成和形貌 

特征。利用微/纳米力学综合测试仪测量涂层的微观力学性能及与底层的界面结合力。结果表明：在 900、1 150、 
1 300和 1 500 ℃这 4种温度下制备的 ZrO2 涂层均为单斜相；随着沉积温度的升高，ZrO2 涂层表面形貌由小颗粒 

堆积态向大尺寸多晶转变，涂层厚度逐渐增加。化学气相沉积 ZrO2 涂层硬度为 1 026.712HV，略低于电子束物理 

气相沉积 ZrO2 涂层的硬度；ZrO2 涂层与 C/C­SiC基体之间的结合强度高于 ZrO2 涂层与 C/C­ZrC基体之间的结合 

强度。扫描电镜观察显示：C/C­SiC基体 ZrO2 涂层划痕表面光滑，而 C/C­ZrC基体 ZrO2 涂层划痕表面粗糙。 
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Microstructure and micro­mechanical properties of zirconia coating by 
atmospheric pressure chemical vapor deposition 

HAO Zhen­hua, SUN Wei, XIONG Xiang, DAN Qi­shan, LI Jiang­hong 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Zirconia coatings were deposited on C/C­SiC and C/C­ZrC substrates by atmospheric pressure chemical vapor 
deposition  (APCVD) with ZrCl4­CO2­H2­Ar  system at 900−1 500 ℃,  respectively. The phase  composition and surface 
morphologies of the ZrO2 coatings were investigated by X­ray diffractometry (XRD) and scanning electron microscopy 
(SEM), respectively. The micro­mechanical properties of the coatings and the bonding strength between the coatings and 
substrates were tested by the micro/nano comprehensive mechanical property  test  instrument. The results show that the 
ZrO2 coatings prepared at four different temperatures of 900, 1 150, 1 300 and 1 500 ℃  are monoclinic phase ZiO2. The 
surface  morphology  of  the  coating  changes  from  accumulation  of  small  grains  to  polycrystal  with  large  size  as  the 
temperature  increases,  at  the  same  time  the  thickness  of  the  coatings  increases.  The  microhardness  of  the  coating  is 
1 026.712HV, which is a little lower than that of ZrO2 coating prepared by electron beam physical vapor deposition and 
the ZrO2 coating combines better with C/C­SiC substrate than that with C/C­ZrC substrate. The results of SEM show that 
the surface scratch of ZrO2 coatings on C/C­SiC substrate is smooth while that is rough on C/C­ZrC substrate. 
Key  words:  ZrO2  coatings;  chemical  vapor  deposition;  deposition  temperature;  microstructure;  micro­mechanical 
properties 

C/C 复合材料具有高比强度、高比模量、良好的 

韧性以及高温下较高的强度保持率、良好的耐蠕变和 

抗热震等综合性能，是极佳的抗烧蚀材料，可广泛用 

于野战火箭、空空导弹等系列弹箭武器的喷管、发动 

机衬里和火控系统热防护部件，也可用于各种航天飞 

行器高热流部件的热防护，如导弹弹头、航天器返回 
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舱外表面、固体火箭发动机扩张段和航天飞机轨道等 

方面。但在有氧条件下，C/C 复合材料的起始氧化温 

度为 370 ℃；当温度高于 500 ℃时，C/C复合材料会 

迅速氧化，并发生毁灭性破坏。同时，在高温和高速 

气流下 C/C复合材料也易被氧化、冲蚀和烧蚀，烧蚀 

速率快且与燃烧室气氛压力呈指数关系，因此，研制 

新一代耐氧化、耐烧蚀 C/C复合材料极其重要 [1−6] 。 

涂层是防止 C/C复合材料在高温苛刻环境中被烧 

蚀的最直接方法。难熔金属碳化物的熔点高、抗烧蚀 

性能好，是优良的耐烧蚀涂层材料。国内外研究者已 

经制备出 TaC、ZrC和 HfC等耐烧蚀涂层，但只能满 

足 C/C复合材料构件短时间烧蚀要求，无法满足高温 

富氧环境下的长时间烧蚀要求 [7−9] 。要实现对  C/C 复 

合材料长时间的烧蚀防护， 必须制备新的耐烧蚀涂层。 
STRIFE 等 [10] 提出了 1  800 ℃以上防氧化涂层的组合 

模型。设计的涂层构成由外向里依次为氧化物陶瓷 
SiO2 玻璃/氧化物陶瓷/碳化物陶瓷。所涉及的氧化物 

主要有 HfO2、ZrO2、Y2O3 和 ThO2。其中，ZrO2 涂层 

由于具有较高的熔点，较低的热导率、良好的热冲击 

性、较强的高温抗氧化及抗腐蚀能力，是较为理想的 

用于  C/C 复合材料热防护涂层体系的氧化物陶瓷材 

料 [11] 。邹世钦等 [12] 指出，ZrO2 涂层可以直接作为碳纤 

维增强陶瓷基复合材料的抗烧蚀层，也可作为其他难 

熔金属碳化物抗烧蚀层下的封填层。邹武等 [13] 提出我 

国应重点研究  C/C­ZrC­ZrO2 涂层或改性碳基复合材 

料，实现耐烧蚀与绝热一体化设计。沈学涛等 [14] 采用 

金属盐溶液浸渍法制备了 ZrC改性 C/C复合材料，研 

究了烧蚀产物 ZrO2 对 ZrC 改性 C/C 复合材料烧蚀的 

影响，从侧面反映了 ZrO2 涂层的抗烧蚀作用。结果表 

明， 随着烧蚀次数的增加， 若每次烧蚀后不去除 ZrO2， 

材料的线烧蚀率和质量烧蚀率呈先增加后减小的趋 

势，最后趋于稳定；若每次烧蚀后去除 ZrO2，材料的 

线烧蚀率和质量烧蚀率均呈增大的趋势。产物  ZrO2 

的蒸发吸收了材料烧蚀表面的热量，减缓了火焰对烧 

蚀表面的冲蚀，材料的线烧蚀率减小，然而，ZrO2 的 

蒸发会使材料的质量损失速度增加，导致材料的质量 

烧蚀率增大。但迄今为止，还未见 ZrO2 涂层用于 C/C 
复合材料涂层防护体系的报道。 

到目前为止， 制备 ZrO2 涂层最有效的方法是大气 

等离子体喷涂和电子束蒸镀沉积 [15] 。而本文作者选用 

化学气相沉积法作为 C/C 复合材料  ZrO2 涂层的制备 

方式，这是因为：在同一化学气相沉积炉中制备 ZrO2 

涂层，可方便地制备 ZrC/ZrO2 双层或多层复合涂层， 

有利于节约成本；在适当的工艺条件下，可制备 
ZrC­ZrO2 复相陶瓷共沉积涂层或梯度复合涂层；化学 

气相沉积可方便地实现炭纤维或多孔预制体的表面 

改性。

温度是化学气相沉积最重要的工艺参数之一。同 

一反应体系在不同温度下，沉积物可以是单晶、多晶 

或者无定形物。 由于 ZrO2 涂层与 C/C基体的热膨胀系 

数相差较大，且在高温条件下，两者可能发生还原反 

应，因此，不易直接将 C/C基体用于沉积基底。本文 

作者以较为常用的 C/C基体涂覆 ZrC和 SiC为沉积基 

底， 研究温度对化学气相沉积 ZrO2 涂层显微结构特征 

的影响，分析沉积机制，同时研究 ZrO2 涂层的微观力 

学性能及与底层的界面结合力。 

1  实验 

1.1  涂层的制备 

图 1 所示为实验所用 CVD 反应系统示意图。反 

应系统主要由 4 部分构成：加热系统、送粉系统、供 

气系统和废气处理系统。加热系统采用超音频电磁感 

应加热方式，最大电功率为 60 kW。加热炉外罩为石 

英材质，发热体为高纯石墨材质。用光电高温计、自 

动温控系统测量和调控反应温度。沉积基体置于发热 

体内部。 

图 1  化学气相沉积反应系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of CVD system 

实验选用尺寸为 d  30  mm×10  mm，密度为 1.8 
g/cm 3 的 C/C材料作为沉积基底。沉积前，C/C样品经 

过化学气相法和包埋法分别制备  ZrC 和  SiC 表面涂
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层。然后再对样品进行抛光、去脂和酒精清洗。化学 

气相沉积  ZrO2 所选用的系统为  ZrCl4­H2­CO2­Ar。其 

中：Ar  作为载气和稀释气体；H2 作为还原性气体； 
CO2 作为碳源气体；作为 Zr 源的固体粉末 ZrCl4 由特 

定的送粉装置直接送入沉积炉，再由  Ar 载入反应区 

生成  ZrCl4 蒸气。在  C/C­ZrC 和  C/C­SiC 表面生成 
ZrO2 的反应如下： 

H2+CO2=CO+H2O  (1) 

ZrCl4+2H2O=ZrO2+4HCl  (2) 

1.2  分析与表征 

采用日本理学D/max2550 VB + 18 kW转靶X射线 

衍射仪(XRD)分析涂层的相成分和ZrO2 晶粒的择优生 

长和晶粒尺寸；采用扫描电子显微镜(SEM)观察 ZrO2 

涂层表面和断面的微观形貌；采用纳米压痕/划痕综合 

力学性能测试仪测量 ZrO2 涂层的微观力学性能。 

2  结果及讨论 

2.1  化学气相沉积 ZrO2 涂层的相成分 

图 2(a)所示为不同温度下在 C/C­SiC 基体化学气 

相沉积 ZrO2 涂层的 XRD 谱。由图 2(a)可知，900 ℃ 

时，可明显观察到石墨相的衍射峰，而在其他温度下 

沉积的 ZrO2 涂层中均未发现石墨相， 表明在较低的沉 

积温度下易发生热解炭的共沉积。从图  2(a)中还可观 

察到  900 ℃沉积的涂层中出现了较强的  SiC(立方相) 

衍射峰，而在其他沉积温度下的涂层中无 SiC 的衍射 

峰。这是由于在较低的温度条件下，涂层沉积速率低， 

较薄的厚度会被 X射线穿透，衍射谱将受内层涂层的 

影响。900、1 150、1 300和 1 500 ℃这 4种温度沉积 

的 ZrO2 涂层均为单斜相 ZrO2。ZrO2 晶体择优取向的 

整体趋势如下：  ) 11 1 (  晶面(2θ=28.083°)、(111)晶面 

(2θ=31.361°)以及(011)晶面(2θ=23.940°)与(110)晶面 
(2θ=24.401°)的衍射峰强度随温度的升高逐渐减弱； 

(100)晶面(2θ=17.359°)、(002)晶面(2θ=34.060°)和(200) 

晶面(2θ=35.204°)的衍射峰强度随温度升高而逐渐增 

强。图 2(b)所示为不同温度下在 C/C­ZrC 基体化学气 

相沉积 ZrO2 涂层的 XRD 谱。同样因涂层较薄而受内 

层涂层的影响，在 1 150℃下沉积的 ZrO2 涂层的衍射 

谱出现了 ZrC(立方相)的衍射峰， 在 900℃下更是由于 

ZrO2 涂层厚度过薄而导致衍射谱受基体影响过大无 

法分析，表明以  ZrC 为基体  ZrO2 涂层厚度比以  SiC 

为基体的涂层厚度小。这是由于采用包埋法制备的 

SiC 底层能提供比化学气相沉积法制备的 ZrC 底层更 

多的形核点。C/C­ZrC基体 ZrO2 晶体择优取向的变化 

趋势和C/C­SiC基体ZrO2 晶体择优取向的变化趋势基 

本一致。 

图 2  不同温度下不同基体 ZrO2 涂层的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  ZrO2 coatings  prepared  at  different 

temperatures  on  different  substrates:  (a)  C/C­SiC­ZrO2; 

(b) C/C­ZrC­ZrO2 

2.2  化学气相沉积 ZrO2 涂层的形貌特征 

图 3 所示为不同温度下 C/C­SiC 基体表面化学气 

相沉积 ZrO2 涂层的表面形貌。可见，随着沉积温度的 

升高， ZrO2 涂层的晶粒尺寸逐渐变大。 900℃时， ZrO2 

涂层表面为颗粒堆积结构(图3(a))； 在1 150℃时， ZrO2 

晶粒之间开始相互融合，形成有部分颗粒聚集堆积的 

连续膜状起伏结构，晶粒之间的晶界不明显(图 3(b))； 
1  300 ℃时，ZrO2 涂层表面为各种多面体晶粒组织， 

且晶粒生长较快，晶粒上及晶粒之间形成了许多孔隙 

结构(图 3(c))；1 500 ℃时，ZrO2 涂层为更大尺寸的多 

面体晶粒(图 3(d))。C/C­ZrC 基体表面沉积 ZrO2 涂层
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的表面形貌特征及变化趋势与 C/C­SiC 基体表面涂层 

相似。

沉积温度对化学气相沉积  ZrO2 涂层表面形态的 

影响主要是由于临界形核半径、临界形核能和临界形 

核速率受温度的影响。式(3)~(5)分别是最大形核自由 

能 ΔG * 、临界形核半径 rc 以及临界晶核形核速率 I 随 

温度的关系： 

3 2 
2 0 

0 2 2 2 
v 0 

16π 
1/( ) 

3 ( ) 
M T G T T 

H T T 
σ 

ρ 
∗ ∆ = ∝ − 
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(3) 

0 
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v 0 

2 
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MT 

r T T 
H T T 
σ 

ρ 
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exp( ) G I z 
kT 

∗ ∆ 
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其中：σ 为晶核表面张力；M 为摩尔质量；ρ 为液体 

密度；ΔHv 为蒸发热；T0 为液相沸点。综合(3)~(5)可 

以得出，温度较低时，最大形核能和临界晶核半径较 

小，临界形核速率较大，沉积过程以形核为主，同时 

由于较慢的表面互扩散， 会形成微晶尺寸较小的颗粒。 

在  900 和  1  150 ℃下的沉积即属于这种情况，只是 

1 150℃的互扩散更快， 因而颗粒之间有相互融合的趋 

势。随着沉积温度的升高，最大形核能和临界晶核半 

径增大，临界形核速率变小，新核心的形成比较困难， 

沉积过程以生长为主，同时由于较快的表面互扩散， 

会形成微晶尺寸较大的晶粒。1 300和 1 500℃下的沉 

积即属于这种情况，在 1 500 ℃时较快的表面互扩散 

还消除了晶粒间的孔隙。 

图 4(a)~(c)所示为不同温度下C/C­SiC和C/C­ZrC 
基体表面沉积  ZrO2 涂层的断口形貌；图  4(d)所示为 
1 300 ℃温度时 C/C­SiC表面 ZrO2 涂层截面抛光后的 

线能谱分析图。从图 4(a)和(c)可以得出，ZrO2 涂层厚 

度及晶粒尺寸随温度的升高而增大。1 300℃时，ZrO2 

晶体沿垂直于基体表面的生长特征明显，呈现柱状晶 

排列结构。对比图 4(a)和(b)，ZrO2 涂层与 SiC底层之 

间结合紧密，而 ZrO2 涂层和 ZrC底层之间结合较差， 

界面处存在平行孔隙。这是由于采用不同工艺制备的 
ZrC 和 SiC 底层粗糙度不同，由化学气相沉积法制备 

的 ZrC底层表面平整，而包埋法制备的 SiC底层表面 

凹凸不平，ZrO2 涂层沉积时，更易与 SiC底层形成一 

种相互嵌入的结构，从而对涂层界面结合起到强化作 

图 3  不同温度下 C/C­SiC表面 ZrO2 涂层表面的 SEM像 

Fig. 3  SEM  images  of  ZrO2  coating surface prepared  on C/C­SiC  substrate at different  temperatures:  (a) 900 ℃;  (b) 1 150 ℃; 

(c) 1 300℃; (d) 1 500℃



第 23 卷第 7 期 郝振华，等：常压化学气相沉积 ZrO2 涂层的显微结构与微观力学性能  1941 

图 4  不同温度、不同基体 ZrO2 涂层断口的 SEM像与抛光样品的线能谱分析 

Fig. 4  SEM images of fracture of ZrO2 coatings prepared at different temperatures on different substrates and line energy spectrum 

analysis of polished C/C­SiC­ZrO2  sample: (a) 1 150 ℃, C/C­SiC­ZrO2; (b) 1 150 ℃, C/C­ZrC­ZrO2; (c) 1 300 ℃, C/C­SiC­ZrO2; 

(d) 1 300℃, C/C­SiC­ZrO2 line energy spectrum 

用。从图 4(d)可以看出，化学气相沉积 ZrO2 涂层的致 

密性较高，背散射照片中呈一条完整的光亮带，Si和 
O元素沿涂层方向分布均匀。 

2.3  涂层的微观力学性能 

图 5所示为 1  300 ℃时在 C/C­SiC基体上所制备 

的  ZrO2 涂层纳米压痕载荷—位移曲线。ZrO2 涂层受 

到的最大载荷为 5  mN，且在最大载荷加载 30  s后卸 

载。 从图 5中 ZrO2 涂层的塑性变形深度(69.4 nm)和弹 

性变形深度(92.5 nm)，得出塑性变形为 42.87%，弹性 

回复率为 57.13%。同时可得到最大压入深度 hmax，卸 

载曲线端部斜率 S，代入式(6)~(8)： 

c A 
P H =  (6) 

c 
r 

2 
π 
A 
S E 

β 
=  (7) 

i 

i 
2 

r 

1 1 1 
E E E 
ν ν + 

+ 
− 

=  (8) 

式中：P 是压头载荷；Ac 是接触面积；Er 和 E分别为 

材料和压头的约化模量和弹性模量；Ei 为压头的弹性 

模量；ν和 νi 分别为材料和压头的泊松比；β为系数。 

图 5  ZrO2 涂层纳米压痕载荷—位移曲线 

Fig.  5  Load—displacement  (depth)  curves  of  ZrO2 coating 

prepared at 1 300℃ on C/C­SiC substrate
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计算可得 ZrO2 涂层的抗压强度为 10.273 GPa， 硬度为 
1 026.712HV，弹性模量为 130.881 GPa。该硬度与电 

子束物理气相沉积制备的 ZrO2 涂层的硬度(1  083HV) 
基本相同 [15] 。 

图 6所示为在C/C­ZrC和C/C­SiC基体上于 1 300 
℃制备的  ZrO2 涂层采用划痕法测定的横向力及法向 

力与划痕位移的关系。由图 6可知，横向力出现明显 

波动处，表明涂层开始剥落，此处即为界面划破处(即 

图中 A1、A2、B1、B2)，用此处的临界载荷及横向力 

来综合表征涂层的结合强度。划痕测试结果见表  1。 
A1和 B1分别表示 ZrO2 涂层与 SiC和 ZrC涂层之间的 

界面结合，A2和 B2分别表示 SiC涂层和 ZrC涂层与 
C/C 基体之间的界面结合。从表 1 可以看出，SiC 与 
ZrO2 涂层之间结合比 ZrC 与 ZrO2 涂层之间结合强， 

这与断口形貌观察结果一致。此外，SiC 和 C/C 之间 

结合比 ZrC和 C/C之间结合强。 

图 7所示为划痕测试后不同基体样品表面的SEM 

图 6  ZrO2 涂层划痕法结合强度测量的法向力、 横向力与划 

痕长度的关系 

Fig.  6  Relationship  among  normal  force  (Fn)  or  transverse 

force (Ft) and scratching distance of ZrO2 coatings prepared at 

1  300 ℃  with  scratching  experiment:  (a)  C/C­SiC­ZrO2;  (b) 

C/C­ZrC­ZrO2 

表 1  ZrO2 涂层不同界面处的法向力与横向力 

Table  1  Normal  force  (Fn)  and  transverse  force  (Ft)  of 

different interfaces of ZrO2 coatings 

Interface  Fn/N  Ft/N 

A1  5.8  9.5 

B1  2.5  5.4 

A2  5.6  9.3 

B2  7.8  12.3 

图 7  划痕测试后 ZrO2 涂层表面划痕的 SEM像 

Fig. 7  SEM images of scratches of ZrO2 coatings prepared at 

1  300 ℃  on  different  substrates  after  scratching  experiment: 

(a) C/C­SiC­ZrO2; (b) C/C­ZrC­ZrO2 

像。从图 7 可以看出，C/C­SiC­ZrO2 划痕表面比较光 

滑，而  C/C­ZrC­ZrO2 划痕表面粗糙。这是由于  ZrO2 

涂层与 SiC 底层之间结合较好，SiC 底层可提供足够 

的支撑力，当探针划过时，只有探针深度的 ZrO2 涂层 

在探针摩擦作用下形成细小的磨屑， 并填充在划痕中， 

形成图 7(a)中连续光滑的划痕。 而 ZrC与 ZrO2 涂层之 

间存在平行孔隙且结合力较小，在探头划过涂层时， 
ZrC底层无法对 ZrO2 表层提供足够的支撑， ZrO2 涂层 

表现为局部脆性断裂与坍塌，同时形成不规则的断裂 

边沿区域(图 7(b))。
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3  结论 

1)  使 用 常 压 化 学 气 相 沉 积 方 法 ， 采 用 
ZrCl4­H2­CO2­Ar 体系，在 900~1  500 下制得的 ZrO2 

涂层均为单斜相 ZrO2。 
2) 在较低沉积温度时  ZrO2 涂层表面形貌为小颗 

粒堆积态，随着温度的升高，ZrO2 涂层表面形貌转变 

为大尺寸多晶，并且涂层的厚度明显增加。 
3) ZrO2 涂层与C/C­SiC之间的结合强度高于ZrO2 

涂层与 C/C­ZrC基体之间的结合强度，经划痕测试后 

的 C/C­SiC­ZrO2 样品划痕表面光滑， 而 C/C­ZrC­ ZrO2 

样品划痕表面为脆性断裂区域。 
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