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炭/炭复合材料 ZrC 涂层的制备及显微组织结构 
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(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：通过冷态输送 ZrCl4 粉末，利用低压化学气相沉积法在 C/C复合材料表面制备 ZrC涂层。采用 X射线衍 

射和扫描电镜研究沉积温度和沉积位置对 ZrC涂层物相成分和微观形貌的影响。 结果表明： 在 1 400~1 600 ℃时， 

沉积涂层物相均为单一的 ZrC。ZrC晶粒择优取向随沉积温度的升高而发生变化；在 1 400和 1 500 ℃时，ZrC晶 

粒择优取向面为(200)；1 600 ℃时，晶粒择优取向面转变为(220)和(200)，且择优不明显；随着沉积温度的进一步 

升高，涂层晶粒尺寸明显增大，涂层表面 ZrC颗粒由球形逐渐转变为金字塔形多面体。在 1 400~1 600 ℃沉积时， 

反应器的−100~−230mm沉积区间内可以得到成分单一、择优取向一致、表面形貌相同的 ZrC涂层。 
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Preparation and microstructure of ZrC coatings for C/C composites 

WANG Ya­lei, XIONG Xiang, LI Guo­dong, ZHAO Xue­jia 

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

Abstract:  ZrC  coatings  were  deposited  on  C/C  composites  by  low  pressure  chemical  vapor  deposition  (LPCVD)  at 
different  temperatures,  and  the  ZrCl4  powders  were  transported  in  solid  state.  X­ray  diffractometry  and  scan  electron 
microscopy were  employed  to  investigate the  effects  of deposition temperature  and position on the phases  and surface 
morphologies of ZrC coatings. The results show that the coatings are composed of cubic ZrC in the  temperature range 
from 1 400 ℃  to 1 600 ℃. The preferred orientation of the ZrC coatings varies with the growth temperature increasing. 
At 1 400 and 1 500 ℃, the preferred orientation of the ZrC coating is (200), but it changes to (220) and (200) at 1 600 
℃. As temperature increasing, the grain size increases and the shape of the grains changes from spherical to tetrahedral 
pyramid. Within the temperature range from1 400 ℃  to 1 600 ℃, the ZrC coatings with uniform phase, orientation and 
surface morphology are deposited in the reactor scale from −100 mm to −230 mm. 
Key words: ZrC coating; low pressure chemical vapor deposition; phase composition; microstructure; homogeneity 

炭/炭复合材料(C/C)是目前新材料领域中重点研 

究和开发的一种新型耐高温结构材料， 它具有低密度、 

耐高温、耐烧蚀和高温强度高等优异性能，广泛应用 

于固体火箭发动机(SRM)喷管、喉衬、机翼前缘和再 

入飞行器头锥的防热材料 [1−5] 。然而，C/C复合材料具 

有强烈的氧化敏感性，在 370 ℃时便开始氧化，这极 

大的限制了它的应用。在 C/C复合材料表面制备一层 

抗氧化涂层可以有效的提高其高温抗氧化、抗烧蚀性 

能 [6−8] 。 

在 1  800 ℃以下，SiC、Si3N4 以及硼玻璃体系涂 

层具有很好的抗氧化作用，但在 1 800℃以上，SiC、 
Si3N4 氧化速率增大， 不宜作为长寿期超高温抗氧化涂 

层 [9] 。对于使用温度超过 1 800℃的超高温环境，常用 

的涂层材料主要有 HfC、ZrC、TaC、NbC、HfB2、ZrB2 

和 TaB2 等难熔金属碳化物和硼化物 [10−13] 。其中，ZrC 
熔点高达 3 530 ℃，具有优异的高温力学性能、固态 
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稳定性、 抗高速气流冲刷性能和抗烧蚀性能， 且与 C/C 
复合材料具有良好的化学相容性和物理相容性。 另外， 

作为 ZrC的氧化产物， ZrO2 具有较高的熔点(2 770 ℃) 
和较低的表面蒸汽压 [14] 。因此，ZrC 是一种理想的超 

高温抗氧化、抗烧蚀材料。目前，ZrC 涂层的主要制 

备方法有磁控溅射、激光脉冲沉积、离子注入、激光 

涂覆和化学气相沉积(CVD)法 [15] 。其中，CVD法可以 

在较低温度下制备高熔点材料涂层，具有非常好的表 

面覆盖性， 并能够进行大面积和复杂制品的涂层沉积。 

另外，CVD法制备的涂层均匀致密、纯度高，并可以 

通过调整  CVD 工艺参数控制涂层的组织结构以满足 

不同的使用要求，特别适合在 C/C复合材料表面制备 
ZrC 涂层。然而，国内目前关于 ZrC 用于耐烧蚀 C/C 
复合材料涂层的研究还不充分。 

传统的  CVD 法制备  ZrC 涂层都是首先将  ZrCl4 
粉末汽化，然后通过载气携载进入反应器。但  ZrCl4 
蒸汽在传送过程中极易冷凝阻塞输送管道，原料利用 

率较低。SUN 等 [13] 采用直接输送 ZrCl4 粉末，常压条 

件下在 C/C复合材料表面制备了 ZrC涂层，发现涂层 

对复合材料具有良好的抗烧蚀保护作用。本文作者主 

要采用 ZrCl4­CH4­Ar­H2 体系，通过冷态输送 ZrCl4 粉 

末，利用低压化学气相沉积方法在 C/C复合材料表面 

制备 ZrC抗烧蚀涂层，研究沉积温度、沉积位置对涂 

层相成分和微观形貌的影响。 

1  实验 

1.1  涂层的制备 
ZrC 涂层的沉积在低压化学气相沉积炉中进行， 

设备示意图如图 1所示。 采用密度为 1.70 g/cm 3 的 C/C 
复合材料作为沉积基体，尺寸为  30  mm×20  mm×5 
mm。首先将沉积基体用  SiC 砂纸抛光，然后用酒精 

超声波清洗， 在 120℃烘干 2 h 后放置于反应器轴向 4 
个不同位置(见图 1)。 实验采用的锆源前驱体为四氯化 

锆粉末(ZrCl4，99.9%，质量分数，北京恒业化工有限 

公司)，碳源前驱体为甲烷(CH4，99.99%，体积分数)， 

稀释气体和还原气体分别采用氩气(Ar，99.99%，体积 

分数)和氢气(H2，99.99%，体积分数)。ZrCl4 粉末通过 

图 1  化学气相沉积设备示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of LPCVD reactor 

自行设计的送粉装置均匀连续的输出，并在 CH4、H2 

和 Ar 混合气体的携载下进入反应器。ZrCl4 粉末在反 

应器中被加热而汽化，并在沉积基体表面与 CH4 发生 

反应生成 ZrC。ZrC涂层的制备工艺参数见表 1。 

1.2  分析与表征 

采用日本理学 D/max2550VB + 18 kW转靶 X射线 

衍射仪(XRD)分析涂层的物相组成，并根据 Harris 公 

式 [16] 计算  ZrC  涂层的织构系数；用扫描电子显微镜 
(SEM, FEI CO., NOVA Nano230)观察 ZrC涂层的微观 

形貌及结构。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的物相组成和晶体结构 

图 2所示为在 1 400~1 600 ℃沉积时 ZrC涂层的 
XRD 谱(涂层试样均取自图 1 中的位置 b)。由图 2 可 

以看出，沉积所得的 ZrC涂层均只有单一的 ZrC相， 

且 ZrC晶面衍射峰峰形尖锐、背底平滑，说明 ZrC晶 

粒结晶度较高。但是，随着沉积温度的升高，ZrC 涂 

层不同晶面峰值强度比发生了变化。在 1 400和 1 500 
℃时，ZrC涂层晶面峰值均以(200)面最高，其他晶面 

峰值相对较弱，ZrC晶粒表现出强烈的〈200〉生长取 

向；在 1 600℃时，ZrC晶面峰值以(200)和(220)较高， 

但强度相对较弱。 

表 1  低压化学气相沉积 ZrC涂层工艺参数 

Table 1  Process parameters for LPCVD­ZrC coating 

Flow rate/ (mL∙min −1 ) Deposition temperature/ 
℃ 

Delivery rate of 
ZrCl4 / (g∙min −1 )  C3H6  Ar  H2 

Deposition pressure/Pa  Deposition time/h 

1 400−1 600  1.15  80  1 200  1 200  1 000  1
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图 2  不同沉积温度下 ZrC涂层的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  ZrC  coatings  deposited  at  different 

temperatures 

不同晶面峰值强度比的变化说明 ZrC晶粒存在择 

优取向，且随沉积温度的升高而发生变化。ZrC 晶粒 

的择优取向可采用织构系数 TC (Texture coefficient)来 

表征 [16] ： 

∑ 
= 

) / ( ) / 1 ( 

/ 

0 ) ( 

0 ) ( 
) (  I I n 

I I 
TC 
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式中：I(hkl)为 ZrC涂层试样(hkl)晶面的积分衍射强度； 
I0 为 ZrC(hkl)晶面的标准积分衍射强度； n为衍射峰的 

数量，计算中取 n=4，即取(111)、(200)、(220)和(311)4 
个晶面，其对应的标准积分衍射强度为 100%、82%、 
62%和 50%。TC(hkl)  则为 ZrC 晶粒(hkl)晶面的织构系 

数，一般认为当 TC(hkl)＞1时，其对应的晶面为择优取 

向面，且 TC值越大，取向度越高；当 TC(hkl)≤1时， 

其对应的晶面为随机取向面。根据涂层试样 ZrC晶粒 

不同晶面的积分衍射强度，按式(4)可以计算出不同沉 

积温度条件下 ZrC晶粒的织构系数，见表 2。 

表 2  ZrC晶粒不同晶面的织构系数 

Table 2  Texture coefficients (TC) of ZrC coatings 

Deposition 
temperature/℃  TC(111)  TC(200)  TC(220)  TC(311) 

1 400  0.35  2.79  0.28  0.72 

1 500  0.14  2.96  0.20  0.70 

1 600  0.59  1.20  1.21  1.00 

由表 2可以看出，在 1  400和 1  500 ℃沉积时， 
ZrC晶粒〈200〉方向的织构系数最大，其他方向的织 

构系数均小于 1， 涂层内部 ZrC晶粒具有极强的 〈200〉 

择优取向。1600  ℃沉积时，ZrC  晶粒<200>、<220> 
两个方向的织构系数均大于  1，涂层内部同时存在 

<200>、<220>两种择优取向的晶粒，但择优取向不明 

显。基体表面反应气体过饱和度的变化是 ZrC晶粒择 

优取向发生变化的主要原因。PANGAROV等 [3] 认为， 

对于具有面心立方结构的微晶生长，反应气体较高的 

过饱和度将会促进微晶沿<110>方向择优生长； 而过饱 

和度较低时，微晶则沿<111>方向择优生长。 

根据图  2  中  ZrC  晶面衍射峰的半高宽，利用 
Sherrer 公式， 可以计算出不同沉积温度下所得 ZrC的 

微晶尺寸 [12] 。 

θ β 
λ 
cos ) ( 

) ( 
hkl 

hkl 
K D =  (2) 

式中：D(hkl)为(hkl)晶面的微晶尺寸，nm；K为常数； 
λ 为  X 射线的波长，λ=0.154  nm；θ 为衍射角；β(hkl) 
为(hkl)晶面衍射峰积分的半高宽，rad。 

图 3 所示为 CVD­ZrC 的微晶尺寸随沉积温度的 

变化曲线。从图 3中可以看出，在 1 400~1 600 ℃沉 

积范围内，ZrC 微晶尺寸随着沉积温度的提高而逐渐 

增大； 在 1 400  ℃沉积时， ZrC的微晶尺寸为 68.4 nm； 

在  1  500 ℃沉积时，ZrC 微晶尺寸迅速增大到  93.5 
nm；而在 1 600 ℃沉积时，ZrC的微晶尺寸最大，达 

到 107.5 nm。在 1 400~1600 ℃温度范围内，尽管 ZrC 
的微晶尺寸随着沉积温度的升高而不断增大，但  ZrC 
涂层微晶尺寸保持在 70~110 nm之间。 

图 3  不同沉积温度下 ZrC微晶尺寸 

Fig. 3  Crystalline size of ZrC coatings at different deposition 

temperatures 

2.2  涂层的微观形貌 

图 4所示为在 1 400~1 600 ℃沉积时 ZrC涂层的 

表面形貌(样品均取自反应器位置  b)。由图  4 可以看



中国有色金属学报  2012年11月 3084 

出，不同温度下沉积的 ZrC涂层表面均比较平整，没 

有裂纹；但涂层表面形态存在较大差异(见图 4(a)、(c) 
和(e))。由图 4(b)、(d)和(f)可以看出，随着沉积温度的 

升高，ZrC 涂层表面晶粒尺寸明显增大，结晶也更加 

完整。由图 4(b)可知，在 1  400 ℃沉积时，ZrC涂层 

表面由大量相互连接的细小颗粒紧密堆积而成，细小 

颗粒之间相互聚集、熔合；涂层表面不够致密，存在 

许多微小的孔隙。在  1500 ℃沉积时，涂层表面已比 

较连续、致密，没有裂纹和孔洞。此时涂层表面已观 

察不到细小颗粒的单独存在，涂层表面细小颗粒之间 

通过相互吞并而熔结成大颗粒，且大颗粒之间出现了 

相互之间的衔接和融合，没有明显的界面。此外，涂 

层表面颗粒本身结晶尚不完整， 没有清晰的棱边(见图 
4(d))。随着沉积温度升高到 1 600 ℃时，涂层表面晶 

粒则呈现出晶体学平面所特有的形貌，金字塔形的 
ZrC 多面体晶体晶棱完整，晶粒之间结合紧密，整个 

涂层非常致密(见图 5(f))。 

2.3  沉积温度对涂层形貌的影响机制 

研究表明 [14] ，在采用锆的卤化物与甲烷体系沉积 
ZrC 涂层的过程中，碳的沉积是整个沉积过程的控制 

因素。ZrC 涂层生长的表面动力学过程主要包含以下 

图 4  不同沉积温度下 ZrC涂层的表面形貌 

Fig. 4  Surface morphologies of ZrC coatings deposited at different temperatures: (a), (b) 1 400 ℃; (c), (d) 1 500 ℃; (e), (f) 1 600 ℃
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3 个过程：碳的沉积过程、锆的沉积过程以及碳与锆 

反应生成碳化锆的过程。ZrC 的化学气相沉积是一个 

非常复杂的过程，其过程可表示为 

CH4→[C]+H2  (3) 

ZrCl4+H2→ZrClx+HCl        (x=0,1,2,3)  (4) 

ZrClx+[C]→ZrC+Cl  (x=0,1,2,3)  (5) 

Cl+H2→HCl  (6) 

式中：[C]为甲烷在高温下分解形成的复杂碳氢化合 

物。相对于大分子量的  ZrClx，[C]在沉积过程中可以 

更快地通过扩散穿过基底表面界面层而被吸附在沉积 

基体表面， 吸附在基底表面的[C]经过表面扩散不断聚 

集在沉积基底的低能位置，从而形成 ZrC最初的形核 

核心。而扩散速度相对较慢的  ZrClx 则不断吸附和溶 

解在沉积在基底表面的[C]中，并与之发生反应生成 
ZrC。 

沉积温度是影响涂层沉积过程以及涂层组织结构 

的最重要因素。当沉积温度较低时，基底表面上的吸 

附、化学反应、表面扩散、解析过程都相对缓慢，反 

应气体有足够的时间扩散到基底表面；基底表面附近 

反应物的过饱和度较高，整个沉积的过程由表面反应 

所控制 [17−18] 。根据微滴成核理论，低温沉积时，ZrC 
临界形核自由能相对较低，形核临界半径较小，形核 

容易；同时，ZrC 形核速率是随沉积温度升高而降低 

的。 因此， 低温沉积有利于形成晶粒细小而连续的 ZrC 
涂层。随着沉积温度的提高，涂层沉积表面的化学反 

应速度加快，沉积原子的快速沉积使得基体表面反应 

物过饱和度相对降低，ZrC 形核所需的临界核心尺寸 

变大，形核的临界自由能也迅速增高， 形核变得困难。 

同时， ZrC的形核速率随沉积温度的升高而逐渐降低。 

此时 ZrC涂层的沉积过程由表面化学反应控制转变为 

扩散过程控制， 涂层的形成以晶粒的长大为主。此外， 

较高的沉积温度加剧了沉积在基体表面含碳液滴相互 

之间的融合， 导致了 ZrC微晶尺寸的增加。 在 1 500 ℃ 

沉积时，涂层表面沉积原子已经具备一定的表面扩散 

能力，晶粒之间的聚集和融合现象加剧，从而获得粗 

大的涂层颗粒。而随着沉积温度的进一步提高，涂层 

表面原子的表面扩散能力进一步增加，且具备一定的 

体扩散能力，涂层表面呈现结晶良好的金字塔形多面 

体颗粒。 

2.4  沉积位置对涂层微观组织的影响 

图 6所示为 1 400~1 600 ℃沉积时反应器不同位 

置沉积 ZrC 涂层的 XRD 谱。由图 6 可以看出，不同 

图 6  不同位置 ZrC涂层的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  ZrC  coatings  deposited  at  different 

deposition positions: (a) 1 400 ℃; (b) 1 500 ℃; (c) 1 600 ℃ 

温度下沉积涂层主要由 ZrC和 C相组成。沉积温度较 

低时(1 400 ℃)，位置 c和 d 处样品 XRD谱中存在较 

弱的 C 峰；在 1  500 ℃时，仅位置 d 处样品的 XRD 
谱中存在 C 峰；在 1600 ℃时，C 峰消失。C 峰的存 

在主要来源于沉积基体的影响， 随着沉积温度的提高，
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沉积的 ZrC涂层变厚，C峰也相对减弱甚至消失。由 

图 6 可以看出，不同沉积温度下各个沉积位置的 ZrC 
涂层均由单一的 ZrC立方相组成；且在同一沉积温度 

下，不同位置 ZrC涂层择优取向度也基本一致。这说 

明在 1 400~1 600 ℃沉积时，反应器的−50 ~−230 mm 
沉积区间内可以沉积出成分均匀、晶粒择优一致  ZrC 
涂层。

图 7所示为在 1  600 ℃沉积时不同沉积位置 ZrC 
涂层的表面形貌。由图 7 可以看出，位置 a沉积所得 
ZrC 涂层的表面结晶不是很完整，且晶粒尺寸也稍小 

于其他沉积位置。而其他 3个位置沉积 ZrC涂层显微 

组织则存在高度的一致性，其形貌与晶粒大小都是均 

匀一致的。在 1  400和 1 500 ℃沉积时，涂层表面形 

貌表现出与 1600 ℃沉积时相同的规律。 

对于位置 a处沉积 ZrC涂层表面形貌的特殊性， 

认为此处样品处于反应器内气流的湍流区内。复杂的 

气流状态以及相对较高的反应物浓度使得此位置涂层 

沉积速度较快，沉积原子在衬底表面没有足够的时间 

充分扩散，造成涂层表面产生明显的孔隙。在其他 3 

个沉积位置，反应气流则处于一个比较稳定的层流状 

态，涂层的整个生成过程比较一致。总之，在 1 400~ 
1 600 ℃沉积时， 反应器的−100~−230 mm沉积区间内 

均可以沉积出成分单一、晶粒取向一致、表面形貌相 

同的 ZrC涂层。 

3  结论 

1)  利用 ZrCl4­CH4­Ar­H2 体系，采用低压化学气 

相沉积法在 C/C复合材料表面制备了 ZrC涂层。沉积 

涂层物相由立方 ZrC组成。 
2) 随着沉积温度的升高，ZrC涂层表面颗粒形貌 

由球形逐渐转变为金字塔形多面体；ZrC 涂层表面晶 

粒尺寸明显增大，且择优取向面由(200)转变为无明显 

择优取向。 
3) 在  1  400~1  600 ℃沉积时，在反应器的−100~ 

−230 mm沉积区间内沉积的 ZrC涂层具有较好的均匀 

性。 

图 7  不同沉积位置ZrC涂层的 

表面形貌 

Fig. 7  Surface morphologies of 

ZrC  coatings  at  different 

depositions:  (a),  (b)  Position  a; 

(c),  (d)  Position  b;  (e),  (f) 

Position c; (g), (h) Position d
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