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等离子喷涂制备 ZrB2-MoSi2 复合涂层及其抗氧化性能 
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3. 航天材料及工艺研究所, 北京 100076) 

摘 要: 采用喷雾干燥与真空烧结技术制备出不同 MoSi2 含量的 ZrB2-MoSi2 球形团聚粉末, 并以平均粒径为 30 m

的 ZrB2-MoSi2团聚粉末为原料, 利用大气等离子喷涂法在 C/C复合材料表面制备包覆完整的 ZrB2-MoSi2复合涂层, 

借助 XRD、SEM 等对涂层的组织结构以及涂层的抗氧化性能进行了研究。结果表明: ZrB2-MoSi2 涂层结构均匀致

密, 结合强度达到 7.2 MPa。适当含量的 MoSi2, 可以提高涂层的抗高温氧化性能; ZrB2-40wt%MoSi2 涂层 C/C 复合

材料试样在 1500℃静态空气中氧化 9 h, 失重率仅为 1.7%, 涂层具有良好的自愈合能力, 表现出优异的抗高温氧化

性能。 
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Abstract: Agglomerated ZrB2-MoSi2 composite powders with different contents of MoSi2 were successfully prep-

ared by spray drying and vacuum sintering. Then ZrB2-MoSi2 composite coatings were deposited on C/C comp-

osites by atmospheric plasma spraying (APS) using ZrB2-MoSi2 composite powders with average size of 30 μm as 

raw material. The microstructure and anti-oxidation performance of coatings were characterized by XRD, SEM, etc. 

It could be found out that the microstructure of ZrB2-MoSi2 composite coatings was dense with bonding strength up 

to 7.2 MPa. And oxidation-resistance of composite coating at high temperature could be improved by appropriate 

addition of MoSi2. The weight loss of C/C composites coated by ZrB2-40wt%MoSi2 coating was only 1.7% after 9 h 

in air at 1500℃. The coating exhibited good self-sealing performance and excellent anti-oxidation ability. 

Key words: spraying drying; C/C composite; ZrB2-MoSi2 composite coatings; atmospheric plasma spraying; 

anti-oxidation performance 

 
 
 
 

碳纤维增强碳基体复合材料(C/C 复合材料)具

有高比模量、高比强度、高温力学性能好、尺寸稳

定性好等一系列优异性能, 尤其是其强度随温度升

高不降反升, 特别适合在物理、化学、力学稳定性

且可靠性要求极高的高温及超高温环境下使用[1-3]。但

是 C/C 复合材料在氧化气氛中极易氧化, 从而导致其

失效, 因此, 必须解决 C/C 复合材料的氧化问题。 

目前, 提高 C/C 复合材料抗氧化能力最重要的
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方法是在 C/C 复合材料基体上制备硅化物、碳化

物、硼化物等复合涂层。据研究 , ZrB2(熔点为

3040 )℃ 具有高的热导率和良好的抗热震性能, 其

氧化后生成的 ZrO2 熔点高达 2690 , ℃ 是一种典型

的热障材料, 可在高温环境下使用[4]; MoSi2 氧化

生成物之一 SiO2, 在高温下具有流动性, 可以起到

封填裂纹和孔洞的作用, 同时 SiO2 可以阻止氧向

基体扩散, 从而表现出优异的高温抗氧化性能[5]。

因此, 很多研究者[6-9]采用包埋法、涮涂法、CVD

法等在 C/C 复合材料表面制备 ZrB2/MoSi2 涂层。

但是上述方法都属于高温制备方法, 对C/C复合材

料基体热损伤较大, 并且涂层还有厚度不均匀, 效

率低等缺点。 

等离子喷涂法是一种利用等离子焰流将原料粉

末加热至熔融或半熔融状态, 然后高速喷射到基体

表面形成涂层的制备方法。该方法具有效率高、尺

寸精度可控、涂层厚度均匀、且对基体热损伤小等一

系列优点, 非常适合于制备耐高温抗氧化涂层[10-13]。

目前, 有少数研究者[14]将等离子喷涂法和其他方法

(如包埋法)联合起来, 在 C/C 复合材料表面制备抗

高温氧化涂层 , 但是仅利用等离子喷涂法直接在

C/C 复合材料表面制备抗高温氧化涂层的相关研究

报道很少[15-17]。 

本实验采用自制的 ZrB2-MoSi2 球形团聚粉末

为原料, 利用大气等离子喷涂设备在C/C复合材料

基体表面制备均匀致密的 ZrB2-MoSi2 复合涂层 , 

并研究了不同 MoSi2 含量的 ZrB2-MoSi2 复合涂层

在 1500℃静态空气中对 C/C 复合材料的抗氧化防

护性能。 

1  实验方法 

选用平均粒径为 1~3 m 的 ZrB2 和 MoSi2 粉末

(如图 1 所示)为原料, 加入粘结剂, 利用行星式球磨

机球磨 24 h, 得到组分均匀的 ZrB2-MoSi2 料浆; 再

利用 PGZ-10KL 型离心喷雾干燥机对料浆进行喷雾

造粒; 最后将得到的 ZrB2-MoSi2 团聚粉末置于真空

烧结炉中进行真空热处理, 得到流动性良好、强度

较高的 ZrB2-MoSi2 球形团聚粉末(如图 2 所示), 具

体工艺过程详见文献[18]。 

 

 

图 1  ZrB2 (a)和 MoSi2 (b)粉末原料微观形貌 

Fig. 1  Morphologies of ZrB2 (a) and MoSi2 (b) starting materials 

 

图 2  ZrB2-MoSi2球形团聚粉末 SEM 照片 

Fig. 2 Morphologies of agglomerated ZrB2-MoSi2 composite 
powders at low magnification (a); and high magnification of 
single powder (b) 

 

本实验选用密度为 1.6 g/cm3的C/C复合材料作

为基体, 尺寸为φ12 mm×40 mm, 用 320 号砂纸粗

化备用。喷涂粉末为上述自制的平均粒径为 30 m

的 ZrB2-MoSi2(其中 MoSi2 质量百分比分别为 30%、 

40%、50%)团聚粉末, 实验设备是德国 GTV 公司生

产的 MF-P1000 型大气等离子喷涂系统, 喷涂工艺

参数见表 1。为了方便说明,  MoSi2 含量为 30wt%、

40wt%、50wt%的 ZrB2-MoSi2 复合涂层依次标记为

ZM30、ZM40、ZM50。 

高温氧化实验在 1500℃静态空气中进行, 被涂

层包覆的C/C复合材料样品称重后直接置于 1500℃

电阻炉内, 保温一定时间(1、3、4、5、7、9h)后, 随

炉冷却并称重(天平精度为 0.1 mg), 计算氧化前后

样品的质量变化率。 

按照 ASTM C633-79 标准, 用粘接拉伸实验法

测量涂层与基体的结合强度。拉伸试验采用深圳高

品检测设备有限公司生产的 GP-TS 2000M 型电子

万能试实验机, 粘接剂为美国 Cytec公司的 FM1000

型粘接剂。采用 PANalytical 型 X 射线衍射仪(XRD)

对氧化前后试样的物相进行分析 ,  采用 NOVA  
 

表 1  大气等离子喷涂 ZrB2-MoSi2 涂层工艺参数 

Table 1  APS parameters for ZrB2-MoSi2 coatings 

Current/A Voltage/V Flux of Ar/ (L·min–1) Flux of H2/ (L·min–1) Powder feed rate/ (g·min–1) Distance/mm

700 75 40 11 7 110 
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NanoSEM 430 型扫描电子显微镜(SEM)和配套的能

谱仪(EDS) 分析涂层的显微组织和形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  ZrB2-MoSi2 涂层的微观结构和相分析 

图 3 为 ZrB2-MoSi2 涂层的 XRD 图谱, 由图可

知, 涂层主要由 ZrB2 和 MoSi2(t)相组成, 还含有少

量 Mo5Si3 和 MoSi2(h)相。Mo5Si3 相的存在, 说明涂

层在喷涂过程发生了轻微氧化。另外, 粉末经过高

温等离子焰流时, MoSi2 由稳定的四方相(t)向不稳

定的六方相(h)发生转变。 
图 4 为 ZrB2-MoSi2 涂层的抛光截面 SEM 照片, 

可以看出涂层组织致密, 呈现出典型的层状结构。

ZM30、ZM40、ZM50 的涂层孔隙率依次为 3.3%、

2.2%、1.3%。孔隙率都比较低, 均不超过 5%, 这主

要是因为喷涂所用的自制球形团聚粉末两相混合比

较均匀, 且在等离子焰流中熔化得比较充分所致, 

但是孔隙率随着 MoSi2 含量增加呈现降低趋势。另

外, 由于 MoSi2 的热膨胀系数相对较大(C/C 复合材

料、ZrB2 和 MoSi2 热膨胀系数分别为 1.2×10-6、

6.3×10-6和 8.3×10-6 K-1), 所以添加较多的MoSi2会导 

 

图 3  喷涂态 ZrB2-MoSi2复合涂层的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of as-sprayed ZrB2-MoSi2 composite 
coatings 

致涂层中内应力增加, 因此 ZrB2-50wt%MoSi2 涂层

中出现了贯穿裂纹(图中箭头所指)。经测试, ZM40

涂层与 C/C 复合材料基体间结合强度达到 7.2 MPa。 

2.2  ZrB2-MoSi2 涂层抗氧化效果与机理分析 
图 5 为涂覆有 ZrB2-MoSi2 复合涂层的 C/C 复合

材料在 1500℃氧化过程中的质量变化曲线, 可以看

出三种不同 MoSi2含量的 ZrB2-MoSi2复合涂层保护

的 C/C 复合材料在氧化过程中质量变化都表现出先

增重后失重。但是涂覆有 ZrB2-40wt%MoSi2 涂层的

C/C 复合材料试样氧化 5 h 还表现为增重, 且氧化

9 h 后失重率仅为 1.7%, 呈现出良好的抗高温氧化

性能。相比之下, ZM30 和 ZM50 涂层保护的 C/C 复

合材料试样氧化 9 h 后的失重率分别高达 38.8%、

27.2%。 

图 6 为 ZrB2-MoSi2 复合涂层经 1500℃氧化 9 h

的 XRD 图谱, 可以看出经 1500℃氧化 9 h 后 ZM50

样品主相是 ZrSiO4, 另含少量 SiO2、ZrO2; 而 ZM30

和 ZM40 样品主要含有 ZrO2 和 SiO2, ZrSiO4 含量相

对较低。根据 ZrB2 和 MoSi2 的氧化行为, ZrB2-MoSi2

复合涂层在 1500℃空气中主要发生以下反应: 
2ZrB2(s)+5O2(g)=2ZrO2(s)+2B2O3(g)      (1) 
2MoSi2(s)+7O2=2MoO3(g)+4SiO2(l)      (2) 

ZrO2(s)+SiO2(s)=ZrSiO4(s)         (3) 
其中反应(3)的发生主要有两个过程[18]: (1) ZrO2 和

SiO2在 1500℃共存, SiO2扩散并溶解进 ZrO2晶格中; 

(2)当 SiO2 的含量达到一定值时, 与 ZrO2 发生反应

生成 ZrSiO4。上述反应产物中, SiO2 在 1500℃呈熔

融的玻璃态, 具有良好的“封孔”作用, 并因其极低的

氧扩散系数, 阻止了氧向基体扩散; ZrO2和ZrSiO4熔

点较高 , 在 1500℃呈固相 , 对高温时熔融玻璃态

SiO2 的自愈合流动起到很好的 “骨架”支撑作用[9]。 

图 7 为 ZrB2-MoSi2 复合涂层经 1500℃氧化 9 h

后断口 SEM 照片。从图中可以看出, ZrB2-40wt% 

MoSi2涂层经 1500℃氧化 9 h 后结构仍然比较致密, 而

ZM30 和 ZM50 涂层断口中均可以观察到较多孔洞。 

图 8 为 ZrB2-MoSi2 复合涂层经 1500℃氧化 9 h 

 

图 4  ZrB2-MoSi2复合涂层的抛光截面 SEM 照片 
Fig. 4  Polished cross-section morphologies of as-sprayed ZrB2-MoSi2 composites coatings 

(a ) ZM30; (b) ZM40; (c) ZM50 



第 3 期 毛金元, 等: 等离子喷涂制备 ZrB2-MoSi2 复合涂层及其抗氧化性能 285 
 
 
 

 

 

 

图 5  ZrB2-MoSi2涂层包覆 C/C 复合材料在 1500℃下氧化动

力曲线 
Fig. 5  Isothermal oxidation curves of ZrB2-MoSi2 coated C/C 
composites at 1500℃ in air 

 

图 6  ZrB2-MoSi2复合涂层在 1500℃氧化 9 h 后 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of ZrB2-MoSi2 composites coatings after 
oxidation at 1500  ℃ in air for 9 h 

 

图 7  ZrB2-MoSi2复合涂层在 1500℃氧化 9 h 后的断口 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of fracture surfaces of ZrB2-MoSi2 composites coatings after oxidation at 1500℃ for 9 h 
(a) ZM30; (b) ZM40; (c) ZM50 

 

图 8  ZrB2-MoSi2复合涂层在 1500℃氧化 9 h 后的表面 SEM 照片与能谱图 

Fig. 8  Surface morphologies and EDS analysis of ZrB2-MoSi2 composites coatings after oxidation at 1500℃ for 9 h 
(a) ZM30; (b) ZM40; (c) ZM50 

 

后的表面 SEM 照片与对应点的能谱图。由图 8(b)

可以看出, ZrB2-40wt%MoSi2涂层表面比较光滑, 含

有少量 ZrO2, 且形成了一层带有龟裂纹的玻璃态

SiO2, 这些龟裂纹是涂层在降温过程中应力释放造

成的, 在高温下会重新愈合, 因此表现出良好的抗

氧化性能。由图 8(a)及对应点能谱可以看出, ZrB2- 
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30wt%MoSi2 涂层表面比较粗糙, 主要是不连续的

SiO2, 且涂层中有大量裂纹, 这些裂纹由于涂层缺

少 SiO2, 在高温下无法完全被封填, 因此抗氧化性

能 很 差 ; 由 图 8(c) 及 对 应 点 能 谱 可 以 看 出 , 

ZrB2-50wt%MoSi2涂层表面呈现出在玻璃态 SiO2中

间镶嵌大量的 ZrSiO4 颗粒的结构, 这主要是因为

ZM50 涂层中 MoSi2 含量过高, 高温下生成大量的

SiO2, 达到了反应(3)发生所需的 SiO2 含量条件, 从

而生成大量ZrSiO4, 但此过程消耗了涂层中的 SiO2, 

因此虽然 ZM50 涂层含有大量的硅元素, 但没有形

成类似于 ZM40 涂层中的连续致密的 SiO2 玻璃层, 

封孔作用不明显, 同时由于大量的 MoSi2 在氧化过

程中生成气态的 MoO3 使涂层内应力增大, 所以

ZM50 涂层的抗高温氧化性能较差。 

3  结论 

1) 利用 ZrB2-MoSi2 球形团聚粉末制备的

ZrB2-MoSi2 涂层, 结构均匀致密, 且与 C/C 复合材

料基体之间结合强度达到 7.2 MPa。 

2) 团聚粉末制备的 ZrB2-MoSi2 涂层具有良好

的抗高温氧化性能, 其中涂覆有 ZrB2-40wt%MoSi2

涂层的 C/C 复合材料试样经 1500℃静态氧化 9 h 后

失重率仅为 1.7%。 

3) ZrB2-MoSi2 复合涂层体系中, MoSi2 的含量

过高或过低都会降低涂层的抗高温氧化性能, 这是

由于 MoSi2 的含量过低, 会造成生成的 SiO2 过少, 

无法完全封填裂纹或者孔洞 , 从而使涂层失效 ; 

MoSi2 的含量过高, 又会生成过量的 SiO2, 容易使

SiO2 和 ZrO2 发生反应生成 ZrSiO4, 进而消耗大量

Si, 使涂层中无法形成连续的 SiO2 玻璃层以阻止基

体氧化。 
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