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热防护系统用碳化物超高温陶瓷抗烧蚀涂层研究进展 

周 帆, 田志林, 李 斌 
(中山大学深圳校区 材料学院, 深圳 518107) 

摘 要: 碳化物超高温陶瓷具有高熔点(>3000 ℃)、高硬度、低热导率、优异的耐高温性和良好的化学稳定性等优

点, 是高超声速飞行器热防护系统的理想涂层材料。本文概述了碳化物超高温陶瓷(TiC、ZrC、HfC、NbC、TaC)

的结构与性质, 总结了化学气相沉积法、等离子喷涂法和固相反应法制备碳化物超高温陶瓷涂层的研究进展, 分析

了涂层微观结构、组分、结构设计以及热流密度对烧蚀行为的影响。研究表明, 添加第二相形成多元复合涂层和采

用多层结构设计, 可以有效提升碳化物超高温陶瓷涂层的抗烧蚀性能。添加第二相形成复杂氧化物, 可使烧蚀后的

氧化层适度烧结, 从而获得良好的结构完整性和阻氧性能。采用梯度分层和多层功能结构设计, 有效缓解了涂层热

应力, 抑制了裂纹扩展, 并促进了不同层间的协同增强作用。最后, 结合研究现状, 对碳化物超高温陶瓷抗烧蚀涂

层发展面临的挑战与机遇进行了展望。 
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Research Progress on Carbide Ultra-high Temperature Ceramic  
Anti-ablation Coatings for Thermal Protection System 

ZHOU Fan, TIAN Zhilin, LI Bin 

(School of Materials, Shenzhen Campus of Sun Yat-sen University, Shenzhen 518107, China) 

Abstract: Carbide ultra-high temperature ceramics (UHTCs) have emerged as ideal coating materials for the thermal 

protection systems of hypersonic vehicles due to their high melting point (>3000 ℃), high hardness, low thermal 

conductivity, excellent heat resistance, and good chemical stability. This review provides a comprehensive overview of 

structure and properties of carbide UHTCs, namely TiC, ZrC, HfC, NbC, and TaC. Furthermore, it summarizes recent 

developments in preparation of carbide UHTC coatings using various methods, including chemical vapor deposition, 

plasma spraying, and solid-phase reaction. Effects of coating microstructure, composition, structural design, and heat 

flux on the ablation behavior are analyzed. Data from recent literature corroborate that the added second phase can 
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facilitate formation of complex oxides, generate an oxidation layer during ablation to undergo moderate sintering, 

protect structural integrity, and enhance oxygen barrier properties. Multi-layer structural designs utilize gradient 

layering and multi-functional structures, which effectively alleviate thermal stress within the coating, suppress crack 

propagation, and facilitate synergistic enhancing effects among different layers. Finally, the challenges and 

opportunities in development of carbide UHTC anti-ablation coatings are prospected. 

Key words: hypersonic vehicle; thermal protection system; thermal structure; carbide ultra-high temperature 

ceramic; anti-ablation coating; review 

高超声速飞行器指速度超过 5 倍音速的飞行

器, 它是各国争先抢占的战略制高点, 具有极大的

经济和军事价值[1]。近年来, 各国开发了多种应用

形式的高超声速飞行器 , 主要包括空间轨道飞行

器、滑翔再入大气层飞行器和吸气式高超声速飞行

器等, 以美国的 X-37B 试验机、日本的 HOPE-X

空天往返机以及俄罗斯的“先锋”和“锆石”高超声

速导弹等为高超声速飞行器的典型代表[2]。然而, 

高超声速飞行技术的发展面临着许多挑战 , 主要

包括剧烈的气动加热、飞行器控制与稳定性问题

以及缺乏耐受极端环境的热防护材料和推进系统

等[3-5]。在高超声速飞行时, 飞行器会急剧压缩周

围的气体, 形成激波层。激波层内的气体剧烈升温, 

并伴随分子振动激发、离解和电离等一系列复杂

的物理化学过程 , 进而使飞行器表面温度上升到

2000~3000 K[6]。因此, 高超声速飞行器在大气层中

巡航或再入大气层时 , 需要采用热防护系统

(Thermal protection system, TPS)来保护飞行器免

受气动加热带来的严重损害。 

热结构是一种常用的被动式热防护系统, 可以

在高热载荷下发挥承载作用[7]。在热结构设计中, 飞

行器通过辐射方式向外界散发大部分由气动加热产

生的热量, 从而保证整个飞行器的热量水平处于安

全范围。热结构主要应用在飞行器的鼻锥体、翼前

缘以及发动机热端部件等部位, 这些区域通常面临

着较大的热流密度, 并且在飞行过程中需要保持完

整的气动外形[8-9]。自 20 世纪 60 年代起, 碳/碳(C/C)

复合材料作为轻质热结构材料在航空航天领域得到

广泛应用。它具有低密度、高强度、高断裂韧性和

低热膨胀系数等优点, 在 2000 ℃以上惰性气氛中

仍能够保持较高的机械强度[10]。然而, C/C 复合材料

的高温抗氧化性能和抗烧蚀性能较差, 需要采用热

防护涂层进行保护[11]。例如, 美国航天飞机的鼻锥体

和翼前缘部件由 C/C 复合材料制成, 并在其表面沉

积了碳化硅(SiC)涂层, 旨在提升其服役性能[12]。SiC

氧化后生成的二氧化硅(SiO2)玻璃相具有良好的阻

氧作用, 但当温度超过 1700 ℃时, SiO2 玻璃相黏度

迅速降低, 在高速气流冲蚀下很容易挥发, 导致严

重的烧蚀 [13]。超高温陶瓷 (Ultra-high temperature 

ceramics, UHTCs)是一类熔点在 3000 ℃以上的陶瓷

材料, 主要包括 IVB 和 VB 族过渡金属的碳化物、

硼化物和氮化物。它们具有高熔点、高硬度、低热

导率、耐高温和高化学稳定性等特点[14]。与 SiC 相

比, UHTCs 对应的氧化物熔点更高、蒸气压更低, 能

够替代 SiC 陶瓷基复合材料在 1700 ℃以上的极端

环境中长期使用。但是, UHTCs 材料高成本和本征

脆性的特点大大增加了其制备大尺寸异型构件的

难度。 

涂层技术是一种经济简便的表面改性方法。将

UHTCs 用作 C/C 复合材料的涂层, 可以发挥各自的

优势, 是解决热结构材料在极端环境下应用问题的

一种有效方法。碳化物 UHTCs(TiC、ZrC、HfC、

NbC 和 TaC 等)均具有立方岩盐晶体结构。与硼化

物和氮化物相比, 它们的熔点和硬度更高、热导率

更低, 且高温下依旧能保持良好的强度[15-17]。这些

特性使其能够适用于高热载荷和机械载荷环境, 成

为热防护系统中常用的涂层材料之一。近年来, 碳

化物 UHTCs 作为 C/C 复合材料抗烧蚀涂层的研究

取得了显著进展。本文概述了热防护系统中碳化物

UHTCs 涂层的研究进展, 并对其未来的发展趋势进

行了展望。 

1  碳化物 UHTCs 的结构与性质 

碳化物 UHTCs 具有立方岩盐(NaCl B1)结构, 

属于 225 型空间群 Fm3m 。如图 1 所示, 金属原子

Me 和碳原子 C 形成了立方晶体结构, 六个金属原

子相连可以形成八面体, 碳原子占据了八面体的间

隙位置。在 MeC 立方晶体结构中, 低指数面(111)

由一层金属原子 Me 或一层碳原子 C 组成, 它们交 
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图 1  过渡金属碳化物的岩盐晶体结构 

Fig. 1  Rock salt crystal structure of transition metal carbide 
 

替堆积成岩盐结构[18]。(111)晶面的表面通常由一

层金属原子 Me 组成, 具有较高的表面能, 而(100)

晶面在所有低指数晶面中表面能最低 , 因此其惰

性较强[19-21]。 

碳化物 UHTCs 中通常存在一定比例的碳空位, 

形成亚化学计量比 MeCx (x≤1)。以 HfCx 为例, 在

2240 ℃时 , 其具有较宽的非化学计量比范围

(0.52≤x≤0.97)[22]。过渡金属碳化物的许多性质

由其内部化学键的种类(共价键、金属键和离子键)

和数量决定[23]。首先, 碳原子与金属原子之间会形

成强共价键, 赋予碳化物 UHTCs 高熔点和高硬度

的特性。碳化物 UHTCs 在亚化学计量比范围内具

有极高的熔点, 例如 ZrC0.845 (~3700 K)、HfC0.94 

(~4223 K)、TaC0.88 (~4256 K)[24-25]。它们的维氏硬

度在 14~30 GPa 范围内, 接近或超过氧化铝的硬

度[26]。其次, 在紧密堆积结构中的金属原子之间形

成了金属键 , 同时原子之间的电荷转移又形成了

离子键。因此, 碳化物 UHTCs 还会表现出某些类

似金属的性质, 具有较低的电阻率, 例如, ZrC 的

电阻率为~45 μΩ·cm, 与 Zr 金属的电阻率相近

(~42 μΩ·cm)[23]。 

MeCx 的热学和力学特性均与碳空位的浓度密

切相关, 通过调整碳空位的浓度, 可以优化碳化物

UHTCs 的性质。例如, TiCx、ZrCx、HfCx 的晶格常

数 a 会随着碳空位浓度增加而减小, 而当 x > 0.9 时, 

这种变化的相关性减弱[27-29]。Zhou 等[30]发现 ZrCx

的晶格热导率随着碳空位含量的增加而降低, 这是

由于碳空位增加使得振动频率减小, 从而降低传热

能力。HfCx 的热导率随温度升高而增大, HfC0.98 的

热导率大约是 HfC0.67 的两倍[31]。Yu 等[32]通过第一

性原理计算研究了碳含量对 IVB 和 VB 族碳化物力

学性能的影响, 发现随着碳空位浓度增加, 这些碳 

化物的弹性常数和硬度大致呈下降趋势(图2)。然而, 

实验测量结果表明, 对于 VB 族的 NbCx 和 TaCx 碳

化物, 当 x 值降低至 0.85~0.95 时, 硬度出现了异常

峰值[33]。这是因为在这个成分范围内, 碳化物中会

析出 Me6C5 有序相, 这些有序相在基体中形成畴结

构, 阻碍位错运动并产生硬化效应。这种畴强化作

用超过了引入碳空位造成的弹性模量下降对硬度的

负面影响[32, 34]。Gusev[35]研究发现 TaCx (0.7≤x≤1.0)

的弹性刚度常数随着碳空位增加而降低 , 弹性的

各向异性也随之增加。TaCx 的维氏硬度随碳含量增

加呈现出先增大后减小的趋势, 硬度最大值出现在

x = 0.92 附近。 

表 1 总结了碳化物 UHTCs 的基本性质。从表

中可以看出 , 碳化物 UHTCs 具有中等的热膨胀

系数 (6×10–6~9×10–6 K–1) 、较低的热导率 (14~ 

30 W·m–1·K–1)、较高的杨氏模量(>400 GPa)和良好

的抗弯强度(>300 MPa)。然而, 由于本征脆性, 它

们的断裂韧性较差。目前 , 作为切削耐磨材料、

抗辐射材料、高温结构材料等, 碳化物 UHTCs 已

在硬质合金、核能和航空航天等领域得到了广泛

应用。 

2  碳化物 UHTCs 涂层的制备 

碳化物 UHTCs 具有高熔点、高硬度、低热

导率、优异的耐热性和良好的化学稳定性等 , 被

广泛用于耐磨、抗辐射和抗烧蚀的涂层材料。

目 前 , 已 开 发 出 多 种 方 法 用 于 制 备 碳 化 物

UHTCs 涂层, 如化学气相沉积法(Chemical vapor 

deposition, CVD)、等离子喷涂法(Plasma spraying)、

包埋法 (Pack cementation)、原位反应法 (In-situ 

reaction)、浆料烧结法(Slurry sintering)等 , 本文

将包埋法、原位反应法和浆料烧结法统称为固相

反应法。  

 

 
 

图 2  过渡金属碳化物硬度随 C 含量变化趋势[32] 

Fig. 2  Trend in transition metal carbide hardness with C 
content[32] 
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表 1  碳化物超高温陶瓷的性质[23-29, 36-65] 

Table 1  Properties of carbide UHTCs[23-29, 36-65] 

Carbide TiC ZrC HfC NbC TaC 

Crystal structure FCC FCC FCC FCC FCC 

Space group Fm3m #225 Fm3m #225 Fm3m #225 Fm3m #225 Fm3m #225 

Lattice parameter/Å 4.334 4.692 4.638 4.470 4.455 

Density/(g·cm–3) 4.899 6.634 12.686 7.803 14.498 

Melting point/K 3413 3700 4223 3873 4256 

Thermal expansion coefficient  
(20–1600 ℃)/(×10–6, K–1) 

8.09 7.32 6.88 7.61 6.90 

Thermal conductivity* at  
25 ℃/(W·m–1·K–1) 

17.9 19.1 20.0 17.4 24.7 

Vickers hardness*/GPa 25.20–30.31 16.40–25.00 18.46–25.12 15.10–23.00 13.90–19.90 

Young's modulus**/GPa 481.4 406.6 498.0 483.9 491.8 

Flexural strength*/MPa 424–545 362–407 343–372 440 338–580 

Fracture toughness*/(MPa·m1/2) 3.04–5.01 1.90–2.90 2.50–3.39 2.50–3.41 2.70–4.00 

Resistivity*/(μΩ·cm) 83 45 72 50 33 

*Measured values from experiments; Relative density of the sample is greater than 97.5%; **Calculated values 

 

2.1  涂层界面优化 

不同制备工艺制得的碳化物 UHTCs 涂层与

C/C 复合材料基底的结合强度存在差异, 采用拉

伸和划痕试验测试涂层结合强度。固相反应法制

备的单组元碳化物 UHTCs 涂层与 C/C 复合材料基

底的结合强度可达 20 MPa(拉伸法)或 18 N(划痕

法)[66-68], 高于 CVD(0.35~2 MPa 或 4~10 N)[69-72]和

等离子喷涂法(1.5~7 MPa 或 9~15 N)[73-77]制备的涂

层。这是因为在固相反应过程中, 熔融的金属或硅

化物(Si、ZrSi2、HfSi2 等)渗入 C/C 复合材料内部, 与

C 基体反应生成碳化物, 实现了化学结合; 而 CVD

和等离子喷涂法制备的涂层与基底之间主要是物理

结合。 

为提高 CVD 和等离子喷涂法制备的碳化物

UHTCs 涂层与 C/C 复合材料基底之间的结合强度, 

研究人员通过引入过渡涂层、添加第二相或纳米线

等方法对涂层界面结合强度进行优化。Tong 等[78]

采用一步CVD在C/C复合材料基底上制备HfC-SiC

梯度涂层, 其中 HfC 含量由表层向内逐渐降低, 而

SiC 含量逐渐升高。划痕法测得 HfC-SiC 梯度涂层

的结合强度高达 19.6 N, 是纯 HfC 涂层(7.1 N)的

2.76 倍, 表明 SiC 过渡层有效增强了涂层与基底之

间的结合。Li 等[79]采用两步 CVD 在尖前缘 C/C 复

合材料上分别制备了 ZrC 和 SiC 纳米线增韧的 ZrC

涂 层 (ZrC-ZrCnws 、 ZrC-SiCnws), 划 痕 法 测 得

ZrC-ZrCnws 和 ZrC-SiCnws 涂层的结合强度分别为

10.65 和 10.05 N, 显著高于 ZrC 涂层(5.45 N), 说明

引入纳米线有效提高了涂层的结合强度。Kim 等[76]

采用真空等离子喷涂工艺在具有 SiC 过渡层的 C/C

复合材料表面制备了 HfC/TiC 多层涂层, 其中 TiC

为中间层(~50 μm), HfC 为外层(~40 μm)。拉伸法测

得 HfC/TiC 多层涂层的结合强度为 6.94 MPa, 明显

高于 HfC 单层涂层(2.89 MPa), 表明引入 TiC 中间

层可以提高 HfC 涂层的结合强度。 

2.2  涂层制备工艺 

2.2.1  化学气相沉积法 

CVD 是一种利用气相前驱体发生化学反应形

成固体材料的方法。目前, 低压 CVD 和流化床 CVD

是 CVD 制备碳化物 UHTCs 涂层的主流工艺[80-83]。

自 20 世纪 70 年代以来, TiC 在硬质合金材料、ZrC

在核燃料包壳材料中的重要应用, 引发了研究人员

针对 CVD 制备这两种碳化物涂层的大量研究[84-86]。

近年来, 随着航空航天技术的迅速发展, CVD 制备

HfC 和 TaC 的研究也得到了显著推动, 而关于 CVD

制备 NbC 的研究却很少[87-90]。值得注意的是, CVD

制备碳化物 UHTCs 时, 使用的过渡金属氯化物前

驱体结构相近, 沉积得到的碳化物结构也具有相似

性, 这为碳化物 UHTCs 的沉积过程揭示了一些通

用的规律。 

在 CVD 制备碳化物 UHTCs 过程中, 杂质相

与气相组成、沉积温度等因素紧密相关。石墨相

是 CVD 制备的 TiC、ZrC 和 HfC 中常见的杂质相, 

然而在 NbC 和 TaC 中还可能存在 Nb2C 和 Ta2C 等

杂质相 [91-95]。许多研究表明 , 提高前驱体中的
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Me/C 比例、沉积温度和 H2 含量, 虽然可以抑制石

墨相, 但可能会生成 Nb2C 和 Ta2C[91, 96-99]。例如, 

Kim 等[100]在 ZrCl4-CH4-Ar-H2 体系基础上, 通过调

节CH4/ZrCl4比率和Ar/(Ar+H2)稀释气体比率, 在核

燃料颗粒上制备出不同石墨相含量的 ZrC 包覆层。

较高的 CH4/ZrCl4 比率和 Ar/(Ar+H2)稀释气体比率

会沉积更多的石墨相。大部分石墨相沿 ZrC 晶界分

布, 没有固定取向; 小部分石墨相分布在 ZrC 晶粒

内部, 呈现粗糙的层状结构。而且, 随着石墨相含

量增加, ZrC 涂层的硬度显著降低。Yang 等[91]采用

NbCl5-C3H6-Ar-H2 体系, 通过自制的送粉器精确控

制NbCl5输送量, 从而调整Nb/C比例, 避免了Nb2C

和 C 杂质的生成。 

沉积温度和过饱和度是两个关键的工艺参数, 

显著影响沉积物的微观结构。过饱和度是指输入气

相中前驱体的分压与平衡分压的比率[101]。研究表明, 

随着沉积温度升高和过饱和度降低, 碳化物 UHTCs

的微观结构会依次经历细晶、柱状晶和枝状晶的转

变[102]。Chen 等[103]研究表明, TaC 涂层的晶体结构

与沉积温度密切相关。如图 3 所示, 800 ℃沉积涂层

表面由细小的球状晶粒组成; 而 1200 ℃沉积涂层

表面呈现尖锐的金字塔形。Kong 等[104]通过不断提

高沉积温度 , 制备了四种具有不同截面微观结构

(纳米针状晶、针状晶、柱状晶和枝状晶)的 TaC 涂

层, 并观察到涂层的孔隙率随着截面微观结构从纳

米针状晶到枝状晶的演变而逐渐增加。Ma 等[105]发

现 ZrC 涂层的微观结构随沉积时间延长而发生变

化。在沉积初期, 由于快速形核作用, 涂层呈现细晶

结构; 而随着沉积时间延长, 晶粒生长逐渐占据主

导地位, 涂层最终演变为柱状晶结构。 

CVD 也是一种制备碳化物 UHTCs 纳米线和复

合涂层的有效方法, 研究人员利用该工艺成功制备

了多种碳化物 UHTCs 纳米线 ,  如 HfC [ 1 0 6 ]、

Hf0.5Ta0.5C
[107]和 Hf0.84Ta0.16C

[108]等。此外, 通过选择

不同的前驱体, 采用同时沉积或交替沉积的方式, 

CVD 还可制备多元或多层复合涂层。目前已报道的

多元复合涂层包括 ZrC-SiC[109]、HfC-SiC[110]、 
 

 
 

图 3  不同温度下沉积的 TaC 涂层的表面形貌[103] 

Fig. 3  Surface morphologies of TaC coatings deposited at 
different temperatures[103] 
(a) 800 ℃; (b) 1200 ℃ 

HfC-ZrC[111]、HfC-TaC[112]和 Hf5TaC6
[69]等, 多层

复 合 涂 层 包 括 (SiC/HfC)3
[113] 、 (ZrC/SiC)3

[114] 和

(TaC/SiC)n
[115]等。 

2.2.2  等离子喷涂法 

等离子喷涂是一种应用广泛的涂层制备工艺, 

它利用高温高速等离子射流在各种基材上沉积

金 属 和 陶 瓷 涂 层 。 目 前 , 大 气 等 离 子 喷 涂

(Atmospheric plasma spraying, APS)和低压/真空等

离子喷涂 (Low pressure plasma spraying/Vacuum 

plasma spraying, LPPS/VPS)是制备碳化物 UHTCs

涂层的常用工艺[116-120]。 

如图 4(a)所示, 在典型的等离子喷涂过程中, 

粉末原料被注入等离子射流中, 高能等离子体将粉

末迅速加热至熔融或半熔融状态[121]。同时这些高

温粒子以高速撞击基材表面后, 迅速冷却凝固, 形

成由熔融和未充分熔融的颗粒呈片层状堆叠而成

的涂层(图 4(b))[122-123]。等离子喷涂碳化物 UHTCs

涂层的厚度通常在 20 μm到几毫米之间, 具有层状

微观结构, 并伴有孔隙和裂纹[124], 如图 4(c, d)所

示[125-126]。涂层的性能很大程度上取决于粉末原料

的原始粒径、喷涂方式、飞行粒子的速度和温度, 以

及粒子与等离子体射流的相互作用机制[121, 123]。这

些因素共同影响着涂层的成分和微观结构, 从而决

定了多次喷涂后涂层的最终性能。 

APS和LPPS/VPS制备的碳化物UHTCs涂层物

相组成和微观结构存在显著差异。在 APS 过程中, 

碳化物 UHTCs 粉末容易发生部分氧化 , 而

LPPS/VPS 则可以有效减少氧化。Hong 等[125]通过

APS 工艺制备了 TiC 涂层, 粉末原料在喷涂过程中

发生了一定程度的氧化 , 最终的涂层由质量分数

87% TiC、4% TiO 和 9% TiO2 组成, 具有均匀的层

状微观结构, 但存在一些微裂纹和气孔, 孔隙率约

为 8%。在 APS 制备的 ZrC 涂层中存在少量的

m-ZrO2 和 t-ZrO2, HfC 涂层中也有少量的 m-HfO2 和

t-HfO2 氧化物[127-128], 而 TaC 和 NbC 涂层中还存在

Ta2O5、NbO 和 NbO2 等氧化物[129-130]。Hu 等[131]分

别采用 APS 和 VPS 工艺在涂覆 SiC 涂层的石墨基

底上制备 ZrC 涂层, 发现 APS-ZrC 涂层中氧的质

量分数为 3.3%, 而 VPS-ZrC 涂层中仅为 0.7%。如

图 5 所示, APS-ZrC 涂层的微观结构疏松, 孔隙率

为 12.1%, 表面粗糙度为 12.1 μm; 相比之下 , 

VPS-ZrC 涂层更致密, 孔隙率仅为 3.3%, 表面粗

糙度为 3.3 μm。此外, 在 LPPS/VPS 过程中, 较高

的温度会导致TaC和NbC脱碳, 生成Ta2C和Nb2C, 

而在 TiC、ZrC 和 HfC 的喷涂过程中并未发生类似

的脱碳现象[132-133]。 
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图 4  (a)等离子喷涂系统示意图[121], (b)等离子喷涂涂层微观结构示意图[123], (c)等离子喷涂 TiC 涂层的 

表面形貌[125]和(d)等离子喷涂 HfC 涂层的截面微观结构[126] 

Fig. 4  (a) Schematic diagram of plasma spraying system[121], (b) microstructure diagram of  
plasma sprayed coating[123], (c) surface morphology of plasma sprayed TiC coating[125],  

and (d) cross-sectional microstructure of plasma sprayed HfC coating[126] 

 

 
 

图 5  (a)大气等离子喷涂 (APS)和 (b)真空等离子喷涂

(VPS)ZrC 涂层断口形貌对比[131] 

Fig. 5  Fracture surface morphologies of (a) APS-ZrC coating 
and (b) VPS-ZrC coating[131] 

 

与 CVD 相比, 利用等离子喷涂工艺可以更方

便地制备多元复合涂层。这种工艺不仅可以制备二

元和三元碳化物复合涂层, 还可以向涂层中添加多

种硅化物和氧化物。常用作第二相的材料主要有碳

化物 MeC(Me = Si、Ti、Zr、Hf、Nb、Ta)[134-138]、

硅化物(如 ZrSi2、MoSi2 等)[139-140]和氧化物(如 HfO2、

ZrO2、Al2O3、La2O3、Yb2O3、Hf6Ta2O17、Zr6Ta2O17

等)[141-147]。此外, 等离子喷涂工艺还可以便捷地制

备多层复合涂层。例如, Li 等[148]采用等离子喷涂工

艺在具有 SiC 过渡层的 C/C 复合材料表面制备了

ZrC-SiC/ZrC-Al2O3/ZrC-MoSi2/ZrC 多层复合涂层。 

2.2.3  固相反应法 

固相反应法通常需将金属源粉末(如 Zr、Hf、

ZrSi2、HfSi2 等)、碳源粉末(如石墨、酚醛树脂等)

和黏结剂等按一定比例混合制成浆料或者混合粉

末[149-151]。制备的浆料通过刷涂或浸渍的方式涂覆

到经打磨、清洗预处理后的 C/C 复合材料基体表

面。对于包埋法, 需将待涂覆试样埋入混合粉末中, 

然后在惰性或真空气氛中对试样进行高温(1800~ 

2500 ℃)热处理 , 使金属源粉末与碳源粉末原位

反应生成相应的碳化物陶瓷涂层。由于反应温度

较高, 固相反应法并不适合在薄壁、复杂形状的表

面制备涂层, 这在一定程度上限制了其应用范围。

Zhang 等[150]采用 ZrC 聚合物前驱体裂解和 ZrSi2

反应熔渗的复合方法, 在C/C复合材料表面制备了

SiC-ZrC 基 UHTCs 涂层, 通过引入更多的 ZrC 和

富 Zr 相来优化涂层的抗烧蚀性能。Shi 等[151]以

HfSi2和 TiC 为原材料, 在 2500 ℃下通过固溶和原

位反应制备了包含 HfxTi1–xC、 (Ti1–xHfx)3SiC2 和

(TixHf1–x)Si2 固溶体的 Hf-Si-Ti-C 多元复合涂层, 引

入 TiC 优化了涂层结构, 在烧蚀过程中形成了含

HfTiO2 的致密稳定氧化膜, 从而提高了涂层的力学

性能和抗烧蚀性能。 

综上, CVD、等离子喷涂法和固相反应法是目

前制备碳化物 UHTCs 涂层的主要方法, 三者各有

优缺点。CVD 可以通过精确控制气相组成、沉积温

度等工艺参数, 制备出结构致密、高纯度的碳化物

陶瓷涂层, 还可制备多元和多层复合涂层, 但该方

法对设备和工艺控制要求较高, 所用前驱体对储存

和输送也有较高要求。等离子喷涂法可以快速制备

几十微米到几毫米厚的涂层, 还可以方便地制备多

元和多层复合涂层, 工艺和设备相对简单, 是目前

应用最广泛的方法。但在 APS 过程中, 碳化物粉末

易发生氧化, 涂层致密度比 CVD 的差。固相反应法
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可获得界面结合强度较高的碳化物涂层, 通过调整

粉末组成还可制备多组分复合涂层, 但该方法需要

很高的反应温度, 不适合在薄壁、复杂形状表面制

备涂层。 

3  碳化物 UHTCs 涂层的烧蚀行为 

烧蚀是通过气化、剥离或其他侵蚀方式将材料

从物体表面去除的过程[26]。通常会通过烧蚀试验模

拟真实的高超声速飞行环境, 如电弧/等离子风洞考

核和氧乙炔/等离子体烧蚀试验[152]等, 从而评价材

料的抗烧蚀性能。其中, 氧乙炔/等离子体烧蚀试验

是常用的评估手段。氧乙炔烧蚀试验是利用氧乙炔

混合气体产生的高温火焰冲击材料表面来研究其烧

蚀行为, 该方法操作简便且设备成本较低[153]。等离

子体烧蚀试验则通过等离子弧加热气流 , 形成高

温、高速的等离子束流来烧蚀材料, 其热流密度更

集中、温度更高[154]。这两种试验都会产生高强度的

热流, 使材料表面迅速升温并发生烧蚀。通过测量

材料的质量损失、烧蚀深度和残余强度的变化, 可

以评估其抗烧蚀性能。 

3.1  不同微观结构涂层的烧蚀行为 

调整 CVD 工艺参数可以制备具有不同微观结

构的碳化物 UHTCs 涂层, 而这些涂层会表现出不

同的抗烧蚀性能。Zhang 等[155]制备了等轴细晶、

柱状细晶和柱状粗晶三种不同微观结构的 HfC 涂

层, 研究发现在相同的烧蚀条件下, 具有柱状细晶

微观结构的 HfC 涂层的抗烧蚀性能优于等轴细晶

和柱状粗晶涂层。这是因为柱状细晶结构的 HfC

涂层最致密且热膨胀系数适中 , 避免了裂纹的产

生。Kong 等[104]制备了四种不同晶体结构(纳米针

状晶、针状晶、柱状晶、枝状晶)的 TaC 涂层, 针

状晶 TaC 涂层具有最优抗烧蚀性能。与柱状晶和枝

状晶相比, 针状晶 TaC 涂层在烧蚀过程中的结构稳

定性更高, 而柱状晶和枝状晶涂层由于晶粒过度生

长而变得疏松多孔。 

等离子喷涂和 CVD 制备的碳化物 UHTCs 具有

不同的微观结构, 前者一般具有更高的孔隙率, 进

而表现出不同的烧蚀特性。CVD 碳化物 UHTCs 涂

层烧蚀后经常会生成致密的 MeCxOy 过渡层, 起到

良好的阻氧作用。Wang 等[156]采用 CVD 在 C/C 复

合材料表面沉积了 HfC 涂层, 并研究了涂层在烧蚀

过程中的物相和结构演变。烧蚀后, 涂层表面出现

三个不同的区域: 中心烧蚀区、过渡烧蚀区和外部

烧蚀区。在中心烧蚀区和过渡烧蚀区, 从烧蚀涂层

的横截面上可以识别出四个层: 外部氧化层、过渡

夹层(HfCxOy)、残余碳化物层和 C/C 基底, 如图 6(a)

所示。Wang 等[157]采用 CVD 在 C/C 复合材料表面

制备了 ZrC 涂层, 在经历 60 s 氧乙炔烧蚀后, 涂层

由 ZrO2 外层、ZrCxOy 过渡层(8~15 μm)和残余 ZrC

层组成。其中, ZrCxOy 层非常致密, 阻止了氧气进一

步扩散到涂层中, 如图 6(b)所示。Sun 等[158]在 C/C

复合材料表面制备了 CVD ZrC 涂层, 经过 180 s 氧

乙炔烧蚀后, 涂层呈现出分层结构: 顶部是致密的

ZrO2 层(30 μm), 其下是未氧化层。随着与 C/C 复合

材料基底距离的缩短, 未氧化层中 C/Zr 比例依次为

1 : 1、1 : 3 和 7 : 10。而在等离子喷涂碳化物 UHTCs

涂层中尚未发现致密的 MeCxOy 过渡层。Hu 等[147]

采用等离子喷涂制备了 ZrC 涂层, 经过 30 s 氧乙炔

烧蚀后, 涂层厚度显著增加, 超过了 200 μm, 同时

膨胀区域形成了多条水平裂缝。ZrO2 外层呈现多孔

结构, 存在较大的孔隙, 并未形成致密的过渡层。在

Feng 等[127]研究中, 经氧乙炔烧蚀后的等离子喷涂

ZrC 涂层出现了因热应力不匹配而产生的层间裂

纹, 同时在底部 SiC 过渡层中观察到明显的气孔, 

如图 6(c)所示。这表明氧气已经透过 ZrC 涂层扩散

到基底。因此, 相较于等离子喷涂, 采用 CVD 制备

的碳化物 UHTCs 具有更致密的微观结构, 在烧蚀

过程中能更好地形成致密过渡层, 有效阻止氧气向

内部扩散。 
 

 
 

图 6  涂层烧蚀后的截面微观结构[127, 156-157] 

Fig. 6  Cross-sectional microstructures of the coatings after ablation 
(a) CVD HfC[156]; (b) CVD ZrC[157]; (c) APS ZrC[127] 
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3.2  多元复合涂层的烧蚀行为 

在碳化物 UHTCs 涂层中, ZrC 和 HfC 涂层因氧

化形成的 ZrO2 和 HfO2 具有较高熔点而成为抗烧蚀

涂层的研究热点。然而, 这些氧化物在烧蚀过程中形

成的氧化层烧结性较差, 容易剥落, 影响了其抗烧

蚀性能。为了进一步提升 ZrC 和 HfC 涂层的抗烧蚀

性能, 研究人员尝试在涂层中添加多种碳化物和硅

化物, 形成多元复合涂层。这些多元复合涂层在烧蚀

过程中形成了各种复杂氧化物, 如 Zr-Si-O、Hf-Si-O、

Zr-Ti-O、Hf-Ti-O、Zr-Nb-O、Hf-Nb-O、Zr-Ta-O 和

Hf-Ta-O 等[74, 128, 130, 135, 159-160]。这些复杂氧化物能够

有效促进氧化物层的烧结, 阻挡氧气向涂层深处扩

散, 因此比单组元碳化物 UHTCs 涂层展现出更出色

的抗烧蚀性能。 

Ren 等[74]研究了 SiC、TaC 和 ZrC 第二相对 APS

制备的 HfC 涂层烧蚀行为的影响。HfC-SiC 涂层结

构最致密, 烧蚀后形成了连续的 Hf-Si-O 玻璃层, 

表现出最佳的抗烧蚀性能。HfC-TaC 涂层烧蚀后形

成了由 HfO2 和 Hf6Ta2O17 组成的复合玻璃层, 有效

抑制了氧气渗入, 但由于孔隙较多和结合强度较低, 

其抗烧蚀性能不如 HfC-SiC 涂层。HfC-ZrC 涂层孔

隙最多, 结合强度最低, 形成的氧化物在烧蚀过程

中未能完全熔化, 容易被冲刷掉, 导致其抗烧蚀性

能较差。Feng 等[128]采用 APS 制备了 HfC-TaC 复合

涂层。在 2.4 MW/m2 热流密度的氧乙炔烧蚀试验中, 

HfC-TaC 复合涂层的抗烧蚀性能优于 HfC 涂层, 这

是因为 Ta2O5 抑制了 HfO2 的相变, 涂层中的裂纹

扩展受到阻碍, 熔融的 Ta2O5 和 Hf6Ta2O17 可以修

复涂层中的裂纹和孔洞。然而, 在 4.2 MW/m2 高热

流密度下, 两种涂层的结构均遭受损坏, HfC-TaC

氧化膜抗冲刷能力不足, 形成了烧蚀坑。Pan 等[159]

研究了 VPS 制备的含有不同体积分数(20%、30%

和 40%)TiC 的 ZrC-TiC 涂层在 4.2 MW/m2 热流密度

的等离子焰流下的烧蚀行为, 结果表明, ZrC-30%TiC

涂层的抗烧蚀性能最佳, 其表面温度最低(~2163 ℃), 

并形成了致密的中间氧化层。He 等[160]研究了 NbC

改性 HfC 涂层的抗烧蚀性能, 发现 HfC-30%NbC 

(摩尔百分数)涂层表现出最佳烧蚀性能, 形成了由

NbOx相黏合的HfO2柱状晶体组成的致密复合氧化膜。 

一些氧化物(如 HfO2、ZrO2、Al2O3、La2O3、

Yb2O3、Hf6Ta2O17、Zr6Ta2O17 等)添加到 ZrC 和 HfC

涂层中, 也可以增加等离子喷涂 UHTCs 涂层的致

密性[75, 141, 144, 147, 161]。在烧蚀过程中, 它们与涂层

反应形成复杂的氧化物 , 改善了涂层的抗烧蚀性

能。Huo 等[144]研究了 Al2O3 对 APS 制备的 ZrC-ZrO2

涂层抗烧蚀性能的影响, 结果显示, 添加体积分数

10% Al2O3 的涂层表面孔隙率最低 , 烧蚀表面致

密 , 抗烧蚀性能最佳。这是因为适量的 Al2O3 促

进了 ZrO2 的烧结, 形成的 Al-Zr-O 结构提高了

ZrO2 保护层的稳定性和完整性 , 抑制了氧气的

渗透。Feng 等 [75]采用等离子喷涂工艺在 C/C 复

合材料表面制备了 La2O3 改性的 HfC-SiC 涂层, 

结果显示 , La2O3 显著提升了涂层的弹性模量 , 经

过氧乙炔烧蚀试验 , 改性涂层的氧化层结构更完

整 , 烧蚀率更低。Tan 等 [161]利用 VPS 制备了含

有不同体积分数 (5%、10%和 15%)Hf6Ta2O17 的

HfC-TaC-Hf6Ta2O17 涂层。添加 Hf6Ta2O17 有助于降

低涂层的孔隙率 , 其中 , Hf6Ta2O17 体积分数为

10%的涂层孔隙率最低, 并且在 4.2 MW/m2 的热

流密度下, 其线性烧蚀率最小(~0.4 μm/s)。Hu 等[147]

通过等离子喷涂工艺制备了 ZrC-Zr6Ta2O17 复合涂

层。经过 4.2 MW/m2 氧乙炔烧蚀 30 s 后 , 

ZrC-5%Zr6Ta2O17(体积分数)涂层表现出最优性能, 

其线性烧蚀率比 ZrC 涂层降低了 80%。这种优异的

抗烧蚀性能归因于低 Ta/Zr 比例(<1 : 11)使其表面

形成了适量 Ta 固溶的 Zr-Ta-O 复合氧化层。而氧化

层适度烧结可以阻挡氧气渗透, 同时氧化层的熔点

较高, 能抵抗高温高速气流冲刷。第一性原理计算

表明, ZrO2中少量溶解的 Ta 在保持高熔点的同时削

弱了 Zr–O 共价键。相比之下, ZrC-20%Zr6Ta2O17(体

积分数)涂层由于低熔点相过多而引起氧化层局部

熔融和结构破坏, 削弱了涂层的高温稳定性和结构

完整性, 而 ZrC 涂层则存在多孔和未充分烧结的氧

化层, 如图 7 所示。 

3.3  多层复合涂层的烧蚀行为 

多层复合涂层技术通过材料选择和结构设计, 

整合了多种增强机制, 为提高 C/C 复合材料在极端

环境下的防护性能提供了新的思路。增强机制包括: 

引入能够形成致密氧化物层的元素, 阻挡氧气渗入; 

利用多层结构的界面偏转来阻碍裂纹扩展, 提高涂

层的韧性; 通过逐层调整热膨胀系数, 缓解热应力, 

防止涂层开裂和剥落。 

Li 等[148]采用等离子喷涂工艺制备了由不同功

能亚层组成的多层涂层: ZrC-SiC 缓冲层、ZrC-Al2O3

氧扩散阻挡层、ZrC-MoSi2 自修复层和抗气流冲刷的

ZrC 外层。经历三次 60 s 的 2200 ℃氧乙炔烧蚀循环

后, 涂层结构仍保持完整, 表现出优异的抗烧蚀性

能, 如图 8 所示。在最初烧蚀过程中, 外层氧化形成

的 ZrO2 膨胀开裂。随着烧蚀时间延长, 外层氧化层

逐渐致密化, 但裂纹向内层扩展。多层结构有效抑制

了裂纹扩展, 保持了基体附近涂层的完整性。此外, 

形成的液态 ZrO2-Al2O3 相和向内层扩散的 SiO2  
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图 7  在 4.2 MW/m2 的热流密度条件下烧蚀 30 s 后 ZrC-Zr6Ta2O17 涂层中心区域的横截面 BSE 图像[147] 

Fig. 7  Cross-sectional BSE images of the ZrC-Zr6Ta2O17 coatings in central region after  
30 s ablation at a heat flux of 4.2 MW/m2[147] 

(a, b) ZrC coating; (c, d) ZrC-5%Zr6Ta2O17 coating; (e, f) ZrC-20%Zr6Ta2O17 coating 

 

 
 

图 8  烧蚀不同时间后多层涂层的截面 SEM 照片[148]  

Fig. 8  Cross-sectional SEM images of the multilayer coatings 
after different ablation time[148]  
(a) 60 s; (b) 60 s×2; (c) 60 s×3; (d) 60 s×4 

 

进一步提高了烧蚀后涂层的致密度。Li 等 [114]采

用 CVD 沉积了 SiC/ZrC/SiC/ZrC/SiC/ZrC 多层涂

层, 该涂层为 20~30 μm 厚的 ZrC 和 SiC 交替层状

结构。经 2.4 MW/m2 氧乙炔烧蚀后, (SiC/ZrC)3 交

替涂层比 SiC/ZrC 双层涂层表现出更优异的抗烧

蚀性能。烧蚀后 ,  中心区域保留了 3 层堆叠的

ZrO2 层, SiC 层消耗形成的空隙容纳了 ZrO2 的体

积膨胀, 释放了热应力, 阻止了 ZrO2 层破裂, 起

到了抗冲刷作用。Kong 等 [115]采用 CVD 制备了不

同亚层数量的 TaC/SiC 交替涂层, 总厚度保持在

75~80 μm。结果表明, 4 层亚层的涂层质量烧蚀率

最低(0.18 mg/s), 线性烧蚀率为–0.76 μm/s。相比之

下, 2 层亚层的涂层层间热膨胀系数不匹配, 导致热

应力不完全松弛, 出现了涂层剥落和严重的 SiC 消 

耗, 抗烧蚀性能较差; 6 层亚层的涂层中各亚层厚度

较薄, 其内部 SiC 层易被机械剥蚀并暴露在氧乙炔

火焰中, 因此抗冲刷能力下降。该研究凸显了亚层

数量和厚度优化的重要性。Feng 等[162]采用等离子

喷涂工艺制备了由含有不同摩尔百分数第二相的

HfC-2.5%Hf6Ta2O17 (HTO)、HfC-40%SiC (HS40)、

HTO 和 HfC-60%SiC (HS60)亚层组成的多层涂层。

结果表明, 多层涂层的抗烧蚀性能优于单层 HTO

和HS40涂层, 经 2.4 MW/m2氧乙炔焰烧蚀 120 s后, 

多层涂层仍保持完整的轮廓, 几乎没有缺陷, 而单

层涂层出现了驼峰、裂纹和剥落等问题。Hu 等[163]

采用等离子喷涂工艺制备了(ZrC-TaC)/(ZrC-SiC)多

层涂层。经过八次 60 s 循环烧蚀后, 多层涂层的线

性烧蚀率比单层涂层降低了 75%。ZrC-SiC 界面层

有效抑制了表面 Zr-Ta-O 氧化物层中 Ta 的过度富集, 

提高了其耐温性和抗剥落性。与单层涂层相比, 多

层涂层在烧蚀后形态更完整, 裂纹和孔隙更小, 展

现出稳定的抗烧蚀性和裂纹偏转性。 

3.4  不同热流密度下涂层的烧蚀行为 

热流密度指单位时间内通过单位面积的热量, 

是评价材料抗烧蚀性能的关键参数, 可以直观地反

映高温气流对材料的烧蚀作用强度[164]。在氧乙炔和

等离子体烧蚀试验中, 随着烧蚀距离缩短, 热流密

度急剧上升, 烧蚀程度加剧[165-166]。此外, 热流密度

还受到烧蚀角度、喷枪类型、气体流量、等离子体

功率等因素的影响[167]。 

Wang 等 [168]研究了 CVD ZrC 涂层在 2.4~ 

4.2 MW/m2 热流密度氧乙炔烧蚀试验中的烧蚀行为

和结构演变。烧蚀后, 涂层呈现三层结构: 多孔的

ZrO2 外层、致密的 ZrCxOy 过渡层和未氧化的 ZrC



10 无 机 材 料 学 报 第 40 卷 
 
 
 

    

内层。在较低的热流密度(2.4 MW/m2)下, 涂层表面

温度为 2273 K, ZrO2 颗粒未充分烧结, 形成了疏松

的多孔表层。在较高的热流密度(3.2~4.2 MW/m2)下, 

ZrO2 颗粒熔化, 形成连续的多孔 ZrO2 玻璃相层, 随

着热流密度增加, 微孔数量增多, 烧蚀率也随之增

大。氧气的持续扩散加速了 ZrC → ZrCxOy → ZrO2

氧化过程, ZrO2外层厚度增加, ZrC 和 ZrCxOy层变薄, 

其中致密的 ZrCxOy 过渡层起到了阻止氧气扩散的

作用。Jia 等[169]研究了 APS 制备的 ZrC-SiC 涂层

在不同热流密度下的烧蚀行为。在 2.4 MW/m2 热

流密度的氧乙炔烧蚀试验中涂层表现出良好的抗

烧蚀性能, 与 ZrC 单组元涂层相比, 烧蚀 120 s 后, 

线性烧蚀率降低了 96.4%, 质量增加率提高了

383.3%。然而, 在 4.2 MW/m2 的高热流密度下, 由于

氧化层无法承受火焰产生的强大剪切力, 涂层系统

在经历 60 s 的烧蚀后受到严重破坏。Li 等[114]研究了

CVD (SiC/ZrC)3 多层复合涂层在 2.4、4.2 MW/m2

两种热流密度氧乙炔烧蚀试验中的不同烧蚀机制。

在 2.4 MW/m2 的热流密度下, 涂层经历逐层氧化和

烧蚀, 外层的 ZrC 氧化后形成多孔的 ZrO2 层, 内层

的SiC部分氧化成SiO2, 并在高温下蒸发, 消耗掉SiC

层。尽管如此, 涂层的四层结构仍然保持完整, 表明该

涂层在这一热流密度下的耐长时间烧蚀性能良好。

但当热流密度提高到 4.2 MW/m2 时, 烧蚀加剧, SiC

层快速氧化并损耗, 形成分层间隙, 这些间隙释放

了热应力, 减少了向内层传递的热量。ZrC 层氧化后

形成了致密、稳定的层状 ZrO2, 有效抵御了高热流

密度下的剧烈火焰冲击。Luo 等[136]通过 APS 在具有

ZrC-SiC 过渡层的 C/C 复合材料表面沉积了 ZrC-TaC

涂层, 并在 3.2、4.2 MW/m2 两种热流密度下进行了

氧乙炔烧蚀测试。在 3.2 MW/m2 的热流密度下, 烧蚀

后涂层保留了明显的双层结构, ZrC-SiC 内层氧化程

度较低, 氧含量少, 而且未检测到 Ta 元素。但由于

层间结合力较弱, 冷却过程中部分氧化物脱落。在

4.2 MW/m2 的高热流密度下, 烧蚀之后在表面产生

了多孔的Zr-Ta-O氧化物层, 氧气通过孔隙和晶界侵

入, 导致内部的 ZrC-SiC 层严重氧化。 

表 2 和图 9 总结了单组元、多元复合以及多层 
 

表 2  不同类型涂层的烧蚀率 

Table 2  Ablation rates of different types of coatings 

No. Coating 
Mass ablation 
rate/(mg·s–1)

Linear ablation 
rate/(μm·s–1)

Ablation type
Heat flux/ 
(MW·m–2) 

Ablation 
time 

Ref.

C1 APS ZrC 1.378 –1.928 Oxy-acetylene* 2.4 60 s [127]

C2 CVD HfC 0.630 1.020 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [113]

C3 CVD TaC 1.500 3.240 Oxy-acetylene* 2.4 30 s [115]

C4 APS HfC –0.260 –2.100 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [141]

C5 APS ZrC 0.060 2.250 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [169]

C6 CVD HfC 2.020 1.250 Oxy-acetylene* 2.4 90 s [155]

C7 APS ZrC 4.020 –8.330 Oxy-acetylene* 2.4 60 s [170]

C8 APS ZrC 2.020 5.750 Oxy-acetylene* 4.2 40 s [171]

C9 APS ZrC 0.270 0.530 Plasma torch** 10.0 90 s [172]

C10 APS ZrC-SiC 0.290 0.080 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [169]

C11 APS HfC-TaC 0.680 –0.580 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [74]

C12 APS HfC-Hf6Ta2O17 –0.320 –1.350 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [141]

C13 CVD HfC-SiC 0.153 –0.998 Oxy-acetylene* 2.4 60 s [78]

C14 APS HfC-ZrC-TiC 0.180 0.710 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [135]

C15 APS (Hf1/4Zr1/4Ta1/4Ti1/4)C 0.810 0.190 Oxy-acetylene* 2.4 180 s [173]

C16 APS ZrC-SiHfOC 0.099 0.200 Plasma torch** 10.0 90 s [172]

C17 CVD (ZrC/SiC)3 0.750 –0.028 Oxy-acetylene* 2.4 60 s [114]

C18 CVD SiC/TaC/SiC/TaC 0.180 –0.760 Oxy-acetylene* 2.4 30 s [115]

C19 CVD (SiC/HfC)3 0.241 0.120 Oxy-acetylene* 2.4 120 s [113]

C20 APS ZrC-SiC/ZrC-Al2O3/ZrC-MoSi2/ZrC 0.231 0.156 Oxy-acetylene* 2.4 60 s × 3 [148]

C21 APS ZrC/TaC/ZrC 1.040 –1.170 Oxy-acetylene* 2.4 60 s [170]

C22 APS ZrC/ZrC-LaB6/ZrC-SiC –1.070 –2.890 Oxy-acetylene* 4.2 40 s [171]

C23 APS ZrC-SiC/ZrC-ZrO2/ZrO2-Y2O3 –0.460 –0.950 Oxy-acetylene* 2.4 90 s × 2 [174]

C24 CVD (SiC/HfC)4/SiC 0.640 0.530 Oxy-acetylene* 2.4 60 s × 3 [153]

*Oxy-acetylene ablation test: 1) 2.4 MW/m2, C2H2 of 0.167 L/s at 0.095 MPa, O2 of 0.244 L/s at 0.4 MPa; 2) 4.2 MW/m2, C2H2 of 0.31 L/s at 0.095 MPa, 
O2 of 0.42 L/s at 0.4 MPa; Ablation distance: 10 mm (China GJB 323A-96A) 
**Plasma torch ablation test: 10 MW/m2, Ar of 1 L/s at 3 MPa, H2 of 0.033 L/s at 3 MPa, ablation distance of 40 mm 
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图 9  不同类型涂层的烧蚀率[74, 78, 113-115, 127, 135, 141, 148, 153, 155, 169-174] 

Fig. 9  Ablation rates of different types of coatings[74, 78, 113-115, 127, 135, 141, 148, 153, 155, 169-174] 

 
复合三种碳化物 UHTCs 涂层的线性烧蚀率(Rl)和质

量烧蚀率(Rm)。线性烧蚀率为正值, 表示烧蚀后涂

层变薄, 负值则表示烧蚀后涂层发生了膨胀。质量

烧蚀率为正值, 意味着烧蚀后涂层质量减少, 负值

则表示烧蚀后涂层质量增加。通常情况下, 烧蚀率

的绝对值越大, 涂层的热防护性能越弱。例如, 线性

烧蚀率为负值且绝对值较大时, 表明烧蚀后涂层显

著膨胀, 引起较大的应力而导致表面氧化层脱落。

从图 9 可以看出, 单组元涂层线性烧蚀率和质量烧

蚀率的绝对值均大于其他两种复合涂层, 分布也更

为分散, 抗烧蚀性能较差。通过添加第二相形成多

元复合涂层, 或采用多层结构设计, 可以有效提升

碳化物 UHTCs 涂层的抗烧蚀性能, 提高其在极端

环境下的应用潜力。 

4  总结与展望 

碳化物 UHTCs 涂层具有优异的高温力学性能

和化学稳定性, 是高超声速飞行器热防护系统的理

想材料。近年来, 研究人员采用化学气相沉积、等

离子喷涂和固相反应法等工艺在 C/C 复合材料表面

制备了单一组分涂层、多元复合涂层和多层复合涂

层等多种防护涂层。涂层的微观结构、组分和层间

结构设计显著影响其抗烧蚀性能。目前 , 碳化物

UHTCs 抗烧蚀涂层的研究还面临诸多挑战和机遇。  

1)对烧蚀机理的认识有待深化。烧蚀过程涉及

热传导、化学反应、相变、气体流动等多种物理化

学现象的强耦合, 目前碳化物 UHTCs 涂层的烧蚀

理论和模型还不够完善。未来可采用实验和理论计

算相结合的方法, 在宏观、介观、微观等不同层次

上系统研究涂层材料在极端环境下的烧蚀行为, 针

对烧蚀过程的热响应、化学反应、相变、传质传热

等典型现象开展机理研究, 阐明其内在规律和影响

因素, 揭示烧蚀的微观机制, 建立更加精细和全面

的烧蚀理论和模型。 

2)涂层的微观结构和组分设计有待进一步优

化。目前单一组分碳化物 UHTCs 涂层在高温烧蚀

环境下仍存在不足, 如氧化后保护层烧结性差、易

开裂剥落等。引入第二相形成多元复合涂层可在一

定程度上改善这些问题, 但涂层的致密性、均匀性、

结合强度以及抗烧蚀性能等还有待进一步提升。未

来可探索更多新型添加相(如硼化物、氮化物、MAX

相等)与碳化物基体复合 , 优化涂层组分; 采用纳

米、亚微米等不同尺度增强体, 调控涂层的微观结

构; 探究高熵碳化物 UHTCs 涂层体系。 

3)多层复合涂层的亚层界面结合与应力调控有

待加强。目前多层复合涂层的抗烧蚀性能虽然优于

单层涂层, 但不同亚层间物理化学性质差异大, 在

制备和烧蚀过程中容易产生应力集中、界面开裂、

层间剥离等问题, 削弱了多层涂层的防护效果。未

来应深入研究多层涂层失效的微观机制, 优化设计

界面过渡层, 调节不同亚层的物性差异。通过优化

组分选择、层间结合和亚层厚度等设计来调控界面

应力分布, 提高多层复合涂层的结构完整性和服役

可靠性。 

4)大尺寸和异型构件表面高质量涂层的制备工

艺有待攻克。目前碳化物 UHTCs 抗烧蚀涂层制备

工艺主要局限于实验室研究, 要实现工程化应用就

必须在深入理解涂层沉积/生长机制的基础上, 优化

现有工艺参数, 开发新型涂层制备技术, 实现不同

尺度构件表面涂层的可控制备。同时, 建立标准化

的涂层性能评价和寿命预测体系, 开展涂层在模拟

实际热环境下的服役行为研究, 为工程应用提供可

靠的数据支撑。 
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