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氢气浓度对常压化学气相沉积 ZrC涂层的影响

李国栋, 郑湘林, 熊 翔, 孙 威

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083)

摘 要：采用 ZrCl4-CH4-H2-Ar体系在 C/C材料基体上进行常压化学气相沉积(APCVD)制备碳化锆(ZrC)涂层。通

过 X射线衍射技术(XRD)和扫描电镜(SEM)对不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层进行分析。对 H2在沉积过程中的作

用机制进行了讨论。结果表明：H2浓度对涂层的相组成、晶体的择优取向和结构形态有重要影响；无 H2或 H2浓

度较低时，涂层含有大量的热解碳，由 ZrC和碳两相组成，涂层呈多孔颗粒状；当 H2浓度(体积分数)增加到 30%

以上时，涂层的相成分变为单一 ZrC相；当 H2的浓度增加到 90%时，ZrC晶体取向由(111)、(200)转变为强烈的(220)

择优取向，晶粒形貌变为纳米针状。
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Effect of hydrogen concentration on preparation of
ZrC coating by APCVD
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Abstract: Zirconium carbide (ZrC) coatings were prepared on carbon-carbon composites substrates by means of

atmospheric pressure chemical vapor deposition (APCVD). ZrCl4-CH4-H2-Ar system was used in this deposition process.

And the effect of different hydrogen concentration on coating properties was studied by X-ray diffractometry (XRD) and

scanning electron microscopy (SEM). The mechanism of hydrogen in the deposition process was also studied. The results

show that the coating phase composition, preferential growth and structure morphology change significantly as the

hydrogen concentration increasing. With pure argon or less hydrogen, ZrC coating is porous, which is made up of ZrC

and C two-phase, and is contained by lots of pyrocarbon. When the hydrogen concentration reaches more than

30%(volume fraction), there is only ZrC phase in the coating. When the hydrogen concentration reaches 90%, ZrC crystal

preferential growth changes from (111) plane and (200) plane to intensive (220) plane, and the crystal morphology turns

into nano-needle-like morphology.
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C/C复合材料的起始氧化温度为 370℃，高于 500
℃会迅速氧化，使其强度大幅降低甚至丧失，极大地

制约了该材料的进一步应用。相关研究表明 [1−3]，在

C/C复合材料表面制备抗氧化涂层能有效提高其抗氧
化和耐烧蚀性能。在使用温度高于 1 800℃的高温环

境下，常用涂层材料有 HfC、TaC、ZrC、NbC、HfB2、
ZrB2和TaB2等难熔金属碳化物和硼化物[4−6]。其中ZrC
的熔点高(3 540℃)，高温力学性能优异，化学性能稳
定，与 C/C材料基体化学物理相容性好，成本低，是
C/C材料理想的高温涂层材料。
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目前，ZrC涂层的制备方法有磁控溅射、脉冲激
光沉积(PLD)、化学气相沉积(CVD)等[7−10]。由于

CVD工艺制备 ZrC涂层具有沉积速率高、膜层均匀、
附着性好等优点而得到广泛应用。CVD法制备的 ZrC
涂层的结构与性能取决于诸多因素，包括沉积温度、

系统压力、反应物浓度、气体流量比、沉积时间以及

基体类型等[11−15]。其中，H2浓度对涂层的成分、结构、
形貌与性能有非常重要的影响。如黄浩等[16]采用 CVD
工艺在 CH3SiCl3-Ar-H2体系下制备 SiC涂层中指出：
H2浓度可以影响涂层结构、表面致密性。王辉等[17]

采用热丝化学气相沉积工艺(HFCVD)在 SiH4-CH4-H2
体系中制备 SiC薄膜时，发现 H2浓度可以影响薄膜晶
粒的择优生长和表面微观形貌。但采用常压化学气相

沉积(APCVD)制备 ZrC涂层的相关研究未见报道。本
文作者采用 APCVD工艺，以 ZrCl4-CH4-H2-Ar为反应
体系沉积 ZrC涂层，研究 H2浓度对 ZrC涂层的相成
分、结构形貌和择优生长的影响。

1 实验

本实验在小型竖式电磁感应加热反应炉中进行，

基体为 C/C复合材料。锆源为 ZrCl4固体粉末，经特
制的螺旋送粉装置由反应炉上方加入，同时通入 CH4、
H2和稀释气体 Ar混合反应气体进入反应区间，反应
生成物在 C/C复合材料基体上沉积。

ZrCl4-CH4-H2-Ar体系常压化学气相沉积ZrC的工
艺如下：沉积温度为 1 600℃，不抽真空，控制 CH4
流量和(H2+Ar)总流量沉积 180 min。通过调节 H2和
Ar流量占总流量的比例来改变体系中 H2的浓度，其
中[FH2/(FH2+FAr)]为 H2的浓度，F(H2)为体系中 H2的体
积流量，FAr为体系中 Ar的体积流量。本实验选择在
H2浓度(体积分数)分别为 0、15%、30%、50%和 90%
的条件下进行沉积。

采用日本理学 D/max2550VB+ 18 kW转靶 X射线
衍射仪(XRD)分析涂层的相成分和 ZrC晶粒的择优生
长；用扫描电子显微镜(SEM)观察 ZrC涂层表面和断
面的微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 H2浓度对涂层相组成的影响

图 1所示为不同 H2浓度下 ZrC涂层的 XRD谱。
从图 1可以看出：当 H2浓度为 0，即化学反应体系中

缺少 H2时，涂层 XRD谱中除了有 ZrC的衍射峰外还
有 C的衍射峰，而且 C峰的强度较大，说明涂层由
ZrC和 C两相组成且 C的含量比较大。同时 C的衍射
峰形较宽，有可能形成非晶碳；当 H2浓度为 15%时，
C峰的峰值强度明显减弱，涂层中的 C含量减少；而
当H2浓度达到30%时C峰基本消失；当H2浓度为50%
和 90%时，涂层由单一 ZrC相组成。实验结果表明：
H2浓度可以改变 ZrC涂层的相成分，且随体系中 H2
浓度的增加到 30%以上时，涂层的相成分由 ZrC和 C
两相逐渐变为单一 ZrC相。扫描电镜背散射图象观测
和元素面扫描分布也证实这一实验结果。

2.2 H2浓度对 ZrC涂层晶粒择优取向的影响
H2浓度变化，涂层中 ZrC相不同晶面的峰值强度

发生了明显变化。当 H2浓度为 0、15%、30%时，ZrC
相的(111)面的峰值强度最高，(200)面的峰值强度次
之；当 H2浓度为 50%时刚好相反，(200)面的峰值强
度最高，(111)面次之；而当 H2浓度为 90%时，(220)
面的峰值强度最高。ZrC不同晶面的峰值强度的变化
说明涂层中 ZrC晶粒的生长择优取向随 H2浓度的变
化发生明显改变。IMAI等[18]报导了晶粒生长择优取

向和反应气体过饱和度之间的联系。H2浓度的变化使
不同晶面 ZrC晶粒形核能发生变化，从而导致 ZrC晶
粒的择优取向情况发生改变。

为进一步说明涂层中 ZrC晶粒的择优取向情况，
根据不同 H2浓度下 ZrC相不同晶面的衍射峰强度和
Harris公式计算晶面织构系数 TC(hkl)。TC(hkl)值越大则
表明 ZrC晶粒在该晶面方向的择优取向程度越高。图
2是 ZrC不同晶面的织构系数与 H2浓度的关系曲线。
从图 2可看出：当H2浓度在 0和 30%之间时，TC(111)＞
TC(200)＞1，表明体系在无 H2或仅有少量 H2存在时，
ZrC晶粒同时存在(111)和(200)两个择优取向，且(111)
择优取向程度稍高于(200)；当H2浓度为 50%时，TC(111)
值降低，相反 TC(200)值增大，此时 ZrC晶粒形成以(200)
为主的择优取向；当 H2浓度到达 90%时，TC(111)和
TC(200)值都迅速降低并接近于 0，TC(220)值急剧上升，
形成强烈的(220)择优取向。说明此时 ZrC晶体结构已
发生了重大变化。

2.3 H2浓度对 ZrC涂层表观密度的影响
由于在不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层相的组成

和 ZrC晶粒生长情况不同，导致涂层的密度也会发生
相应的变化。根据ρ=∆m/V=∆m/S×h，计算 ZrC涂层表
观密度，其中ρ代表涂层表观密度，∆m是沉积后试样
的增质，h是涂层的厚度，S是试样的底面积。
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图 2 H2浓度与 ZrC晶面织构系数关系

Fig.2 Relation ship between ZrC texture coefficients and of

H2 concentration

图 3所示为不同 H2浓度下涂层密度的变化曲线。
当 H2浓度低于 30%时，涂层密度小于 2 g/cm3，而且
密度和 H2浓度基本呈线性关系，涂层密度随 H2浓度
的增加只有少量的增大；当 H2浓度高于 30%后，涂
层密度和 H2浓度依然基本呈线性关系，但涂层密度伴
随 H2浓度的增加而迅速上升。当 H2浓度为 90%时，
涂层密度到达最大值，接近 5 g/cm3(ZrC理论密度为
6.66 g/cm3)。
这主要与高温下甲烷热分解生成碳和氢有关，如

反应式(1)，900℃以上反应迅速，1 600℃时反应生成
热解碳的速率非常大，当反应体系中加入 H2时，H2
对甲烷热分解起到抑制作用[19]。由图 1也可看出，不
加 H2或 H2的浓度小时，涂层中含有大量的碳，说明

图 1 不同 H2浓度下制备的 ZrC 涂层

XRD谱

Fig.1 XRD patterns of ZrC coatings

prepared with different H2 concentrations: (a)

0; (b) 15%; (c) 30%; (d) 50%; (e) 90%
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甲烷热分解速率快，H2对其抑制的程度低。热解碳的
密度要远小于 ZrC的密度，且多孔，导致了涂层的密
度小；但当 H2浓度增大时（高于 30%），涂层中碳的
含量减少，ZrC的含量增大，涂层密度增加。
CH4 → C ＋ H2 (1)

2.4 H2浓度对 ZrC涂层形貌结构的影响
图 4所示为不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层表面

SEM像。从图 4(a)和(b)可看出，涂层表面有大量球形
一次粒子，并且一次粒子之间相互连接，堆积成较大

二次颗粒，二次颗粒之间存在空隙，涂层表面粗糙。

从图 4(c)可看出，加入 30%的 H2后，涂层中的一次粒
子基本消失，相互融合成大颗粒，颗粒间出现明显的

界面。这主要是由于体系中通入 H2的量少，在 1600℃
的高温下，甲烷热分解形成的大量原子碳首先在基体

表面吸附、迁移和聚集，成为 ZrC的形核核心[20]。从

图 4(d)和(e)可看出，随 H2浓度的增大，H2对甲烷热
解的抑制作用逐渐得到体现。由于甲烷热分解速率降

低，首先吸附到基体表面的原子碳减少，直接导致 ZrC
的形核率降低，此时涂层的主要生长机制由形核生长

图 3 ZrC涂层密度和 H2浓度的关系

Fig.3 Relationship between ZrC coating density and H2

concentration

图 4 不同 H2浓度下制备的 ZrC 涂层表面

SEM像

Fig.4 SEM images of surface morphologies

of ZrC coatings prepared with different H2

concentrations: (a) 0; (b) 15%; (c) 30%; (d)

50%; (e) 90%
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转变为长大生长。ZrC涂层颗粒逐渐长大，涂层表面
孔洞基本消失，涂层变得致密。

图 5和 6所示为不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层
自然断面的 SEM像。图 5所示为低倍 SEM像，图 6
所示为高倍 SEM像。由图 5和 6可知，无 H2制备的
涂层较为疏松，有较多孔隙，其他 H2浓度制备的涂层
都很致密；各涂层与基体连接紧密，与基体连接处及

涂层内部都无可见裂纹；组织形貌随 H2浓度变化相差
很大。

图 6(a)和(b)所示为 SEM背散像，白色颗粒为 ZrC
晶粒，灰色为热解碳。由图 6(a)和(b)可以看出，未加
入 H2时，涂层中热解碳多，且多呈块状，ZrC呈小晶
粒不均匀分散状，涂层孔隙多，不致密，这是热解碳

优先成核生长的结果。当 H2浓度为 15%时，涂层晶
粒非常细小，且分布均匀，无明显孔洞，也无裂纹，

这是涂层成核速度大，热解碳与 ZrC均匀成核生长的
结果。涂层沿表面出现分层现象，这是 ZrCl4加入不

均匀时造成的。当 H2浓度为 30%时，涂层致密，ZrC
晶粒呈颗粒状，并出现沿基体表面分层的现象。当 H2
浓度为 50%时，ZrC晶粒呈短柱状，颗粒间出现明显
的融合长大现象。当 H2浓度为 90%时，涂层呈现典
型的 T型针状结构[21]，即由垂直于基体表面的针状晶

体紧密排列结构，这是 ZrC晶体沿(220)方向强烈取向
生长的结果。针状晶直径小于 100 nm，为纳米晶结构。

2.5 H2的作用机制

APCVD法沉积 ZrC 是一个复杂的物理化学过
程，一般主要分为以下几步：1) CH4、H2、ZrCl4和
Ar分子经扩散到达基体表面；2) CH4热分解为原子碳
和氢，气氛中的氢将高价Zr还原为低价Zr(ZrCl3、ZrCl2
等)；3) 原子碳首先吸附到基体表面作为形核活性点，
并与锆的化合物反应生成 ZrC；4) 气态产物 HCl从基
体表面解吸、扩散离开。其中主要的化学反应如反应

式(1)~(4)，反应式(5)为过程总反应式[22]：

图 5 不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层断面

SEM像

Fig.5 Section SEM images of ZrC coatings

prepared with different H2 concentrations: (a)

0; (b) 15%; (c) 30%; (d) 50%; (e) 90%
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ZrCl4＋H2→ZrClx＋HCl x=0~3 (2)
ZrClx＋C→ZrC＋Cl x=0~4 (3)
H2＋Cl→HCl (4)
ZrCl4＋CH4→ZrC＋HCl (5)

从上述反应可看出：H2在整个制备 ZrC的过程中
有两方面作用，即：还原 ZrCl4和抑制 CH4热分解。
其中式(1)为甲烷热分解过程，当体系中作为甲烷热分
解产物的 H的浓度增大时，不利于式(1)的正向进行，
降低热分解速率，相反可以增加式(2)的反应速率。
反应体系在无 H2或 H2浓度较小时，热解碳的沉

积占主导地位，作为 ZrC的形核核心。由于反应温度
过高，甲烷分解、生成热解碳速率过快，由于岛状生

长的阴影效应，导致热解碳的沉积为多孔状，ZrC堆
积其中，形成不均匀分布。当 H2浓度增大，热分解生
成的原子碳减少，ZrCl4的还原程度增加，ZrC的沉积
速率增大。无游离热解碳时，成核速率主要由温度和

ZrC过饱和度决定。当体系中 H2浓度不大时，ZrC过
饱和度低，形核速率小，颗粒较大；H2浓度进一步增
大，ZrC的形核速率大，ZrC晶粒变小。当 H2浓度特
别大时，ZrCl4很快被还原，ZrC过冷度大，ZrC形核

速率大。由于原子的体扩散能力有限，大量 ZrC晶核
竞争生长，结果涂层形成针状结构。

3 结论

1) 以 ZrCl4-CH4-H2-Ar为化学反应体系，采用常
压气相沉积工艺，在 1 600℃温度下能够在 C/C材料
基体上制备出致密无裂纹的 ZrC涂层；无 H2时，涂
层由 ZrC和 C两相构成；随着 H2浓度的增大，CH4
分解为热解碳的速率降低，ZrCl4被还原的速率提高，
涂层中的 C含量逐渐减少，当 H2浓度达到 30%或更
大时，涂层变为纯 ZrC相。

2) H2浓度较小时，涂层表面起伏不平，涂层疏松，
孔洞多，密度小；随 H2浓度增大，ZrC晶粒长大，涂
层表面变得平整，孔洞减少，致密度增大。

3) H2浓度在 0和 50%之间变化时，ZrC晶粒生长
的择优取向为(111)和(200)双向，当 H2浓度达到 90%
时，表现为强烈的(220)取向；相应地，涂层中 ZrC晶
粒由颗粒状、短柱状向针状转变。当 H2浓度达到 90%
时，ZrC涂层呈典型的 T型针状结构。

图 6 不同 H2浓度下制备的 ZrC涂层断面高

倍 SEM像

Fig.6 High magnification section SEM

images of ZrC coatings prepared with different

H2 concentrations: (a) 0; (b) 15%; (c) 30%; (d)

50%; (e) 90%; (a), (b)BES; (c), (d), (e)SEI
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