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C/C 复合材料表面 CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层的组织

郭    麒，孟天旭，席    雯，丁文强，于盛旺，刘小萍
(太原理工大学 材料科学与工程学院，太原 030024)

摘     要 : 在 H2+Ar 等离子刻蚀后的 C/C 复合材料表面进行等离子渗 Co 和 CoNiCrAlTaHfY 共渗复合处理，形成

CoNiCrAlTaHfY/Co 多元复合涂层，通过与刻蚀前后制备的 CoNiCrAlTaHfY 涂层对比分析，研究了刻蚀与 Co 过渡层对

CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层组织、成分及结合强度的影响。结果表明，刻蚀前、后形成的 CoNiCrAlTaHfY 涂层厚度

分别为 10 μm 和 14 μm。刻蚀处理后，原棒状炭纤维与紧密包裹其的碳基体分别被刻蚀成针状和薄壁管，在炭纤维与

基体碳之间形成孔隙，比表面积也相应增大，促进元素形核和扩散，使涂层与基体结合强度增加。在刻蚀表面与

CoNiCrAlTaHfY 多元涂层间增加 Co 过渡层，形成的 CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层厚约 30 μm，复合涂层成分连续，组

织均匀致密，由 CrCoTa，Al2Ta，Cr2Ta，AlxCry，AlCo2Ta，Co，AlxNiy 组成，Co 过渡层与 CoCrAlTaHfYNi 表层分别以

三维岛状和柱状生长。CoNiCrAlTaHfY表层/Co过渡层/基体间的互扩散导致涂层与基体间的结合力明显提高。
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Microstructure of CoNiCrAlTaHfY/Co Composite Coating Formed on C/C Composites

GUO Qi, MENG Tian-xu, XI Wen, DING Wen-qiang, YU Sheng-wang, LIU Xiao-ping
(School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024)

Abstract: The CoNiCrAlTaHfY/Co composite coatings were prepared in H2+Ar etched surface of C/C composites by duplex
plasma alloying of Co and CoNiCrAlTaHfY. Effects of etching and Co transition layer on the microstructure, composition and
bonding strength of CoNiCrAlTaHfY/Co composite coatings were investigated by comparing with CoNiCrAlTaHfY coatings
formed on C/C composites. The results show that the thickness of CoNiCrAlTaHfY coatings with and without etching is
10 μm and 14 μm respectively. After the etching process, the original rod-like carbon fibers and the carbon substrate tightly
wrapped are respectively etched into needle-like manner and thin-walled tubes, forming pores between the carbon fibers and
the substrate carbon. The increased specific surface area promotes the nucleation and diffusion of the elements, improving the
bonding between the coating and the substrate. The CoNiCrAlTaHfY/Co composite coatings of 30 μm are formed on etched
C/C composites after adding the Co transition layer. The compact composite coatings are composed of CrCoTa, Al2Ta, Cr2Ta,
AlxCry, AlCo2Ta, Co and AlxNiy. The Co transition layer and the CoNiCrAlTaHfY top layer grow in a columnar manner and
three-dimensional island respectively. The mutual diffusion among the CoNiCrAlTaHfY toplayer/Co transition layer/substrate
results in a stronger adhesion between the coating and the substrate.
Keywords: C/C composites; plasma alloying; plasma etching; Co transition layer; CoNiCrAlTaHfY/Co composite coating
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0    引　言

C/C 复合材料是 20 世纪 60 年代后期发展起

来的一种以碳纤维增强碳基体的复合材料，具有

比重小、比强度高、热膨胀系数小、化学稳定性好

等一系列优良性能[1]。但 C/C 复合材料在 500 ℃
以上的含氧环境中会发生严重氧化，限制了其在

航空航天及军工领域中的应用。在 C/C 复合材料

表面制备抗氧化涂层是防止其高温氧化的方法之

一[2]。目前，C/C 复合材料表面常用的涂层制备方

法主要包括包埋、刷涂、等离子喷涂、化学气相沉

积 (CVD) 等，并根据涂层结构分为单涂层和复合

涂层两种[3]。单一涂层对调控涂层和基体之间热膨

胀系数和模量的匹配效果有限，涂层易出现裂纹

甚至剥落。Li H 等[4]用包埋法在 C/C 复合材料表

面制备 SiC 涂层，工艺过程简单，但涂层与基体

结合强度较低。刷涂法制备的 MoSi2 涂层一般用

于较低温度环境，并且涂层的均匀性问题仍需要

进一步验证[5]。

用等离子喷涂法可在 C/C 复合材料表面形成

W涂层，但该方法对于多元涂层的制备较为困难[6]。

CVD 法可以沉积出致密、结合良好及厚度可控的

涂层，但由于其成本较高而没有被广泛应用，目

前主要用于制备碳化硅、氮化硅等涂层[7]。双辉等

离子表面冶金技术 (双辉技术) 具有渗速快、成分

可控、与基体冶金结合、容易实现多元共渗等特

点，通过在钢、钛合金、金属间化合物等基材表

面单元素、多元素共渗和复合渗，极大地改善了

材料表面性能[8-10]。

MCrAlY(M=Ni、Co 等) 合金是常见的高温防

护涂层或热障涂层的粘结层，具有良好的塑性及

抗氧化性能，常用于航空航天领域的热端部件以

及一些气化炉烧嘴等部件[11]，NiCoCrAl 涂层可显

著提高 TiAl基合金的抗氧化性能[12]。Co25Ni19Cr22
Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%) 合金中，Co、Ni 元素主要

影响抗热腐蚀性能；Al、Cr 提高涂层抗氧化和抗

腐蚀性能。在高温氧化环境下，Al 在界面能形成

一层致密的 Al2O3 膜，可阻止涂层的氧化；Cr 不
仅能生成 Cr2O3 保护膜，且可以促进 Al2O3 膜的

生成。当 Cr 原子数分数为 15%~33% 时生成的

α-Cr 相，可降低涂层的热膨胀系数。除上述元素

外，涂层中加入 Hf 可提高 Al2O3 的粘结力，并减

小 Al2O3 的生长速度；加入 Ta 能抑制 Ni 的内扩

散，降低涂层的热膨胀系数。Y 元素能优先在界

面处偏析，抑制有害杂质元素在晶界的偏析及

Al 原子沿晶格的扩散，使 Al2O3 呈细晶结构，从

而降低涂层的氧化速率，提高涂层机械强度[13-14]。

然而，直接在 C /C 复合材料的表面制备

CoNiCrAlTaHfY 涂层由于基体中 C 与 Cr 极易形

成碳化物及涂层与基体热膨胀系数 (CTE) 差异较

大，在工艺冷却过程中，涂层出现大面积裂纹甚

至剥落现象。在 CoNiCrAlTaHfY 涂层与 C/C 复合

材料基体之间增加过渡层，能有效缓减涂层与基

体之间的应力变化。为了更进一步提高涂层的结

合强度，在制备过渡层之前对 C/C 复合材料基材

进行表面刻蚀。Vietzke 研究了 H 原子与预先被高

能离子轰击过的石墨表面的相互撞击作用，表明

被高能离子轰击过的石墨表面比未轰击过的表面

的刻蚀率大一个数量级[15-16]。微波等离子体刻蚀作

为等离子体表面改性中的一种方法，通过等离子

体中的活性离子和离子团对材料进行刻蚀，具有

工艺参数控制灵活，刻蚀精度高等优点[17]。且刻

蚀只发生在工件表面，并不影响基材内部力学性

能，可以有效减缓甚至消除其对基材的损伤。

文中利用双辉技术在 C/C 复合材料表面制备

CoNiCrAlTaHfY/Co 多元涂层。在渗金属之前，先

通过微波等离子体化学气相沉积 (MPCVD) 刻蚀、

清洁和活化 C/C 复合材料表面，并在刻蚀后的基

材表面渗 Co，形成 Co 过渡层，随后在 Co 过渡

层上进行 CoNiCrAlTaHfY 多元共渗，在 C/C 复合

材料表面形成 CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层，并

分析涂层组织结构及其生长机制。

1    试　验

1.1    试验材料

C/C 复合材料基材密度 1.60 g/cm 3，维度

2.5，试样尺寸 15 mm×15 mm×5 mm。分别用 320、
600、1 000、1 500 和 2 000 号碳化硅水砂纸将试

样打磨平整，然后依次用去离子水、无水乙醇超

声清洗干净，在烘箱内于 130 ℃ 下干燥 3 h 备用。

将纯度为 99.99%、尺寸为Ф 3 mm×26 mm 的

64 根 Co 丝均匀穿插于尺寸为 100 mm×100 mm×
4 mm 石墨板材上制得 Co 靶 (如图 1(a))。多元共

渗靶为 Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%) 板，

尺寸为 80 mm×80 mm×3 mm(如图 1(b))。
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1.2    工　艺

图 2 为 C/C 复合材料表面 CoNiCrAlTaHfY 复

合涂层制备流程图。试样首先进行表面刻蚀处

理，然后在刻蚀试样表面双辉渗 Co 后进行

CoNiCrAlTaHfY 共渗复合处理，并分别与未刻

蚀、刻蚀试样表面直接渗 CoNiCrAlTaHfY 涂层进

行比较分析。

1.2.1    基材刻蚀处理

将 C/C 复合材料试样放入微波等离子体化学

气相沉积设备中，抽真空至 1Pa 以下，用 H2∶

Ar=50∶1 的混合气体对试样表面进行溅射、刻蚀

处理。微波源产生微波通过波导管传输，再经过

模式转换器进入反应腔，在基台和试样上方耦合

成强聚焦电场，在负压条件下强电场激发 H2、

Ar 反应气体形成 H+、Ar+等离子体[18]。高性能惰

性气体 Ar+等离子体物理轰击 C/C 复合材料表面

(溅射刻蚀)，同时产生的 H+等离子体活性游离基

与 C/C 复合材料中的 C 反应，形成 CxHy (CH4、

CH3 等) 挥发性碳氢化合物 (等离子体刻蚀)[19]。其

中 H2 流量 200 mL/min，Ar 流量 4 mL/min，压强

6.9 kPa，功率 2 kW，温度 850 ℃，刻蚀时间 2 h。
1.2.2    涂层制备

(1) Co过渡层制备

将 C/C 复合材料试样和纯度为 99.99% 的

Co 靶分别置于双辉等离子渗金属设备的阴极上，

试样表面与靶之间的距离 20 mm，抽真空至 5 Pa
以下时通入 Ar。工艺参数：Ar流量 60 mL/min，压

强 35 Pa，靶与试样电压差 250 V，阴极脉冲电源

频率 60 kHz，占空比 0.8，试样温度 850 ℃，保温

1.5 h，Ar气氛下冷却 2 h，关闭 Ar，随炉冷至室温。

(2) CoNiCrAlTaHfY多元涂层制备

将渗 Co后试样与 Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf
0.5Y(a/%) 靶分别于渗金属设备中的两阴极相连，

保持试样与靶间距 18 mm，抽真空至 5 Pa 以下，

通入 Ar。Ar 流量为 55 mL/min，压强 35 Pa，靶

与试样电压差 200 V，阴极脉冲电源频率 60 kHz，
占空比为 0.8，试样温度 900 ℃，保温 3 h，保持

Ar通入冷却 2 h后，随炉冷却至室温。

1.3    涂层组织表征

采用 TSCAN Mira3 LMH 扫描电子显微镜

(SEM) 表征涂层表面及截面形貌和结构并分析涂

层生长机制，并用 EDS 分析涂层的成分和元素；

用 DX-2700X 型 X-射线衍射仪 (XRD) 分析涂层的

物相组成；用 HT3001A 自动划痕仪对涂层与基体

结合强度进行测试分析。

2    结果与分析

2.1    刻蚀对涂层的影响

图 3(a) 为 C/C 复合材料基材未进行刻蚀处理

 

 
图 1   Co靶和 Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%)靶材示意图

Fig.1   Schematic diagram of Co wire target and Co25Ni19Cr22
Al2.5Ta2.5Hf0.5Y (a/%) plate target
 

 

 
图 2   试验流程图

Fig.2   Experimental flow chart
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表面 SEM 形貌，图 3(b) 为 C/C 复合基材经 H2+
Ar 在 850 ℃ 刻蚀 2 h 后的表面 SEM 形貌。由图 3
可知，经砂纸抛光过的基材除了自身固有的一些

微孔洞等缺陷外，表面光滑平整，碳纤维被碳基

体紧紧包裹，而刻蚀处理后的 C/C 复合材料表面

粗糙，比表面积增大，表面碳纤维被刻蚀成针

状，而包裹碳纤维的基体碳被刻蚀为管状，为涂

层与基体的结合提供了有效的比接触面积，有效

促进涂层生长前期的非均匀形核。

图 4 为 C/C 复合材料表面直接制备和 C/C 复

合材料刻蚀后多元共渗形成的 CoCrAlTaHfY 涂层

形貌。如图 4(a) 所示，在未刻蚀的 C/C 复合材料

基材上直接进行 CoNiCrAlTaHfY 多元共渗，形成

厚度约 10 μm 的涂层。该涂层与基材结合较差，

在涂层与基材界面出现尺寸约为 10 μm 的裂缝，

甚至局部出现剥落现象；由图 4(a) 左下角所示的

涂层表面形貌可知，在涂层表面存在数量较多且

尺寸较大的贯穿性裂纹 (约 5 μm)。如图 4(b) 所

示，与 C/C 复合材料直接渗金属相比，刻蚀后渗

CoNiCrAlTaHfY 形成的多元涂层致密均匀，涂层

与基体结合紧密，界面处没有出现明显的分层裂

纹，且涂层厚度也有所增加 (约 14 μm)。表面裂纹

数量和尺寸 (约 1~2 μm) 明显减少，未发现延展性

裂纹存在 (图 4(b) 左下角插图)。但涂层与基体界

面处仍存在部分微孔洞。

表 1 为 C/C 复合材料表面直接制备的涂层成

分，多元涂层中含有 Co、Ni、Cr、Al、Ta、Hf、

Y、C元素。与 Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%)

靶成分相比较，涂层表面 Co 原子数分数由靶材

的 28.5% 减小到 26.3%，Ni 和 Cr 原子数分数与靶

成分基本相同，分别为 27.2% 和 19.5%，而 Al 原

子数分数从靶材的 22% 增加到 22.4%，涂层与基

体界面处 Cr含量较高。

Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%) 靶中各

金属元素的溅射产额 (溅射率) 不同，Ar+的轰击能

 

 
图 3   C/C复合材料表面 SEM形貌

Fig.3   Surface morphologies of C/C composites
 

 

 
图 4   C/C 复合材料直接多元共渗和表面刻蚀后多元共渗形成

的 CoNiCrAlTaHfY涂层组织

Fig.4   Microstructure of CoNiCrAlTaHfY coating directly formed
on C/C composites and etched C/C composites
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量、Ar+入射角度、靶材温度等因素都相同的情况

下，靶中主要元素溅射率从高到低依次为 Ni、
Cr、Co、Al。所以在渗金属过程中，Ni、Cr 会优

先溅射沉积，而在溅射过程中，由于溅射产额差

别会造成靶材表面的成分偏离，在随后的某一段

溅射过程中，Al 成为主要溅射元素，所以 Al 元
素含量会比靶材含量增加，而靶材表面的成分偏

离会在随后的溅射过程中实现自动补偿。但因

Cr 是强碳化物形成元素，优先沉积在基材表面的

大部分 Cr 与 C 反应，快速形成致密碳化物，并随

着渗金属时间的增加，在界面处形成碳化铬的富

集层，使 Co、Ni 等其它元素与 C 互扩散速度降

低，同时造成涂层与基体间的热膨胀系数不匹

配，导致冷却过程中由于应力集中出现大量贯穿

性裂纹甚至剥落现象[20-21]。

由表 2 中 C/C 复合材料表面刻蚀后多元共渗

形成的 CoNiCrAlTaHfY 涂层成分分布可知，刻蚀

后制备的 CoNiCrAlTaHfY 多元涂层表面，主要元

素 Co、Ni、Cr、Al 与直接渗 CoNiCrAlTaHfY 多

元涂层原子数分数基本相近，分别为：27.5%Co，
26.3%Ni，22.1%Cr，23.1%Al(原理同表 2)。靶材

主要元素 Co 和 Ni 在整个涂层分布较为均匀，

Co 保持平衡分布，Ni、Al 呈均匀递减趋势，但在

涂层-基体界面处，Co 原子数分数增加到 31.4%。

这是由于在等离子体刻蚀过程中，基材受到高能

H+、Ar+的轰击，使 C/C 基材表面的部分 C 被轰击

溅射出来，形成 CH4、CH3 等挥发性碳氢化合物[19]，

基材表面形成微缺陷；另外，入射的 H+、Ar+打断

表面 C−C 键和离子能达到范围内的 C−C 键，而

未发生反射的那部分 H+将“注入”到 C/C 基材内

部，与这些断裂的键形成 C−H活化官能团[19]。

C−C 键的连续断裂和 C−H 活化官能团的连

续形成导致了其在表面或表面以下区域产生较多

的活化官能团。同时刻蚀在 C/C 复合材料表面形

成宏观微缺陷或微损伤，增加了基体表面粗糙

度，比表面积也相应增大，导致渗入基体中的

Co 等元素增多且在基体中的扩散距离增加，使得

刻蚀表面形成的涂层与基体结合紧密。相比于

C/C 复合材料基材直接渗金属，刻蚀后多元共渗

涂层中 Cr 含量有所降低，这是由于涂层表面仍存

在部分微裂纹，而 Cr 较其它元素更容易与从裂纹

中扩散出来的 C结合形成碳化物。

 

表 1    C/C 复合材料直接多元共渗形成的 CoNiCrAlTaHfY 涂层成分

Table 1    Composition of CoNiCrAlTaHfY coating directly formed on C/C composites (a/%)

Position Co Ni Cr Al Ta Hf Y C

Sp.1 26.3 27.2 19.5 22.4 0.1 0.2 0.1 4.2

Sp.2 22.9 21.9 26.3 16.2 0 0.3 0.1 12.3

Sp.3 22.3 19.6 32.5 14.2 0.2 0.2 0.1 9.3

Sp.4 22.6 17.4 36.4 10.9 0.1 0 0 12.6

Sp.5 27.4 23.4 18.2 15.2 0 0 0 15.8

Sp.6 0.1 0 0.1 0.1 0 0.2 0 99.5

Sp.7 0.2 0 0 0 0 0 0 99.8
 

 

表 2    C/C 复合材料表面刻蚀后多元共渗形成的 CoNiCrAlTaHfY 涂层成分

Table 2    Composition of CoNiCrAlTaHfY coating formed on etched C/C composites (a/%)

Position Co Ni Cr Al Ta Hf Y C

Sp.1 27.5 26.3 22.1 23.1 0.1 0.1 0.1 0.7

Sp.2 26.7 21.5 30.3 18.8 0.4 0.7 0.1 1.5

Sp.3 30.2 14.5 34.8 17.3 0.4 0.2 0.1 2.5

Sp.4 29.7 12.7 35.8 16.8 0.2 0.5 0.2 4.1

Sp.5 31.4 12.5 27.8 16.3 0.9 0.6 0 10.5

Sp.6 0.3 0 0 0.1 0 0 0 99.6

Sp.7 0.1 0.6 0 0.4 0 0.1 0 98.8
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2.2    Co 过渡层的影响

图 5 为 C/C 复合材料刻蚀后渗 Co 涂层形貌

及成分。经刻蚀+渗 Co 处理后，在 C/C 复合材料

表面形成 Co 涂层 (约为 12 μm)，该涂层致密均

匀，未发现微观裂纹，且将 C/C 基体紧密包裹在

其内 (见图 5(a))。

由图 5(b) 所示的 EDS 成分可知，在 Co 涂层

和 C/C 复合材料基体界面处，Co 元素含量不断降

低，C 元素的含量不断增加，呈梯度变化，表明

在渗 Co 初期，Co 元素和 C 元素发生了互扩散，

在 C/C 复合材料基体表层形成一定浓度梯度的

Co 的扩散层 (大约 5 μm)。MPCVD 刻蚀后 C/C 复

合材料表面大量微缺陷或微孔洞 (如图 3 ( b )

所示) 为 Co 向基体内部扩散提供了通道，有效提

高了 Co 的扩散速率。而 Co 作为非碳化物形成元

素，通常不与 C 发生反应，大量的 Ar+离子和溅

射出来的 Co(离子、原子、原子团) 对整个 C/C 复

合材料基体表面产生较大的轰击作用，这种轰击

作用一方面将 C/C 复合材料基体加热到指定温

度，另一方面也在基体近表面一定范围内产生大

量的空位、位错等缺陷，为 Co 原子向基体内的扩

散提供更加便捷的通道。Co 元素凭借本身较强的

高温扩散能力，向 C/C 复合材料基材内部适当扩

散，最终在 Co 沉积层和 C/C 复合材料基体界面

处形成扩散层[22]。

图 6 为 C/C 复合材料经刻蚀+渗 Co 后表面形

成的 CoNiCrAlTaHfY/Co 涂层形貌。如图 6 所

示，CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层厚度约 30 μm，

与基体结合紧密, 在涂层表面存在瘤状颗粒，致密

均匀的堆积，未发现裂纹、孔洞等缺陷，Co 过渡

层与 CoNiCrAlTaHfY 多元涂层之间没有明显分界

线，呈连续性均匀分布。

表 3 为 C/C 复合材料经刻蚀+渗 Co 后表面形

成的 CoNiCrAlTaHfY/Co 涂层成分分布。由表 3

可知，CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层中表面成分原

子数分数为 2 1 . 2%Co、 2 0 . 5%N i、 2 0%C r、

34.7%Al，其中 Co、Ni 含量较低，Al 浓度增加较

多。Co 过渡层为 Co 沉积层，含 C 量极低，在相

同的渗金属条件下，沉积到 Co 过渡层表面的靶中

合金元素量与直接共渗基本相同，但是由于过渡

层基体元素 Co 与欲渗元素 Co、Ni、Al、Cr 无限

固溶或存在一定固溶度，渗金属过程中吸附在表

面的合金元素尤其是 Co、Ni 元素，将以较快的速

度扩散进入 Co 过渡层内，并与过渡层中的 Co 一

起向基体迁移，导致复合涂层中表面 Co、Ni 元素

含量较直接多元共渗层含量降低。

 

 
图 5   C/C 复合材料表面刻蚀后渗 Co 涂层形貌及 EDS 线扫描

Fig.5   Morphology and composition of Co coating formed on
etched C/C composites
 

 

 
图 6   C/C 复合材料表面刻蚀+渗 Co 后 CoNiCrAlTaHfY/Co 涂

层形貌

Fig.6   Morphology of CoNiCrAlTaHfY/Co coating chromized on
etched C/C composite
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2.3    生长方式对涂层的影响

图 7 为 C/C 复合材料表面刻蚀并渗 Co 后表

面 XRD 图谱。图中只有明显的 Co 峰，Co 的三强

峰分别出现在约 44.2°，51.5°，75.8°，分别代表

(111)、(200) 和 (220) 晶面的衍射峰值，不同于面

心立方结构的 α-Co 晶粒密排面 (111)，说明 Co 涂

层没有发生晶面择优取向生长, 且涂层是多晶态

的 Co。复合涂层与 Co 过渡层的 XRD 图谱中无基

体 C 的衍射峰，一方面说明 X 射线未到达基体，

另一方面说明涂层中 C含量极少。

图 8 为 Co 涂层表面和断口形貌。Co 涂层表

面没有明显的不规则颗粒存在，整个 Co 涂层光滑

平整。由图 8(b) 断口截面可以看出，Co 涂层以柱

状晶方式生长，柱状晶之间界面明显但结合紧

密。这是由于在渗 Co 过程中，由靶溅射出来的

Co 原子或离子首先在 C/C 基体表面不平处聚集形

核，由于 Co 元素之间的结合优于 Co 与基体的结

合，Co 核心继续捕获 Co 粒子而长大，逐渐形成

遍布于基体表面的颗粒状薄膜。凸出于基体表面

的颗粒由于更容易捕获溅射出来的 Co 粒子而优先

成长，使表面的凸凹程度越发增强。随着溅射时

间的增加，不断接受从靶溅射出来的 Co 粒子从而

不断向外生长，且由于温度较高，彼此之间相互

扩散效果强烈，所以最终成长为紧密的柱状晶。

图 9 为 C/C 复合材料表面 CoNiCrAlTa- HfY/

Co 多元复合涂层表面和断口形貌，显然复合涂层

 

表 3    C/C 复合材料表面刻蚀+渗 Co 后 CoNiCrAlTaHfY/Co 涂层成分

Table 3    Composition of CoNiCrAlTaHfY/Co coating chromized on etched C/C composite (a/%)

Position Co Ni Cr Al Ta Hf Y C

Sp.l 21.2 20.5 20.0 34.7 1.3 0.5 0   1.8

Sp.2 22.1 17.2 25.2 28.1 0.2 0.2 0.1 6.9

Sp.3 44.0 12.5 17.1 14.2 2.4 0 0.1 9.7

Sp.4 73.1 10.6 6.7 4.3 0.4 0.2 0.1 4.6

Sp.5 85.5 0.1 1 0.1 0.1 0 0   12.9

Sp.6 0.5 0.2 0.1 0.1 0 0 0   99.1

Sp.7 0.3 0 0 0 0 0 0   99.7
 

 

 
图 7   C/C复合材料表面刻蚀后渗 Co涂层的 XRD图谱

Fig.7   XRD patterns of Co coating formed on the etched surface of
C/C composite
 

 

 
图 8   C/C复合材料表面刻蚀后渗 Co涂层的表面和截面形貌

Fig.8   Surface and cross section morphologies of Co coating formed on the etched surface of C/C composite
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组织较 Co 过渡层更加细小和致密。由图 9(a) 可
知，复合涂层呈现明显的岛状生长，岛与岛之间

的界面明显，界面处致密且无贯穿性裂纹，每一

个小岛又是由许多的小的颗粒聚集而成 (涂层下部

分是 Co 过渡层明显的柱状晶)。Co 涂层以岛状生

长，当岛数目达到饱和时，小岛之间相互合并扩

大，留下一些孤立的孔洞，孔洞扩散聚集形成明

显的界面缺陷。由图 9(b) 可以进一步看出，涂层

的生长方式属于三维岛状生长。涂层截面晶粒呈

柱状，柱状晶粒直径约 2  μm，当沉积粒子在

Co 过渡层上表面出现稳定的形核 (类似于 Co 晶粒

在基体表面的形核过程) 后会出现岛状生长，并且

在三维尺度生长形成多个岛，多个岛相互扩张最

终形成涂层。凸出于基体表面的岛屿颗粒更容易

捕获溅射出来的粒子而有限长大，使表面的凹凸

程度越发增强从而形成微观锥状晶结构。由

图 10 所示的 XRD 图谱可知，复合涂层物相比较

复杂，主要由 CrCoTa，Al2Ta，Cr2Ta，AlxCry，
AlCo2Ta，Co，AlxNiy 等组成。

2.4    涂层结合强度

图 11 分别为 C/C 复合材料直接 CoNiCrAl

TaHfY 多元共渗、刻蚀+多元共渗、刻蚀+渗

Co+CoNiCrAlTaHfY 多元共渗后表面划痕形貌和

对应的声发射信号强度。由图 11(a) 可以看出，

C/C 复合材料直接渗 CoNiCrAlTaHfY 后表面裂

纹较多，在划痕试验开始阶段，划痕边缘开始

出现许多裂纹及碎屑，声发射信号在载荷为

8~11 N 时出现突变，涂层出现大面积剥落。刻

蚀后渗 CoNiCrAlTaHfY 多元涂层在载荷增加的

过程中，裂纹减少。当载荷达到 24~25 N 时，

声发射信号出现突变，涂层被划穿，结合表面

划痕形貌可知此时涂层出现了裂纹与剥落现

象，如图 11(b) 所示。C/C 复合材料刻蚀+渗 Co+

多元共渗后划痕结果如图 11(c) 所示，在划痕实

验初始阶段，划痕宽度随加载载荷的增加不断

增大，但划痕边缘整齐，未观察到剥落碎屑，

此时声发射信号强度曲线变化较小，未出现明

显的突变。当载荷加载到 37~38 N 时，声发射

信号发生突变，划痕边缘开始出现破裂，但没

发生明显的扩展性裂纹与剥落现象。划痕实验

结果表明，表面刻蚀有助于增强多元涂层与基

体的结合力，而在刻蚀基体与多元涂层之间加

入 Co 过渡层，能更有效的提高多元涂层与基体

之间的结合强度。由于 C/C 复合材料基材表面

存在许多宏观孔洞，加载头触及到基材自身孔

洞信号强度会强度会突然增大，因此，在划痕

实验开始到声发射信号发生突变之间存在部分

强度较高的峰值，这是由基材自身缺陷所致。

 

 
图 9   CoNiCrAlTaHfY/Co涂层表面和截面形貌

Fig.9   Surface and cross section morphologies of CoNiCrAlTaHfY/
Co coating
 

 

 
图 10   CoNiCrAlTaHfY/Co涂层的 XRD图谱

Fig.10   XRD patterns of CoNiCrAlTaHfY/Co coating
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3    结　论

(1) 选择 Co25Ni19Cr22Al2.5Ta2.5Hf0.5Y(a/%)
靶，用双辉等离子渗金属技术在 C/C 复合材料表

面直接多元共渗，形成 CoNiCrAlTaHfY 涂层厚度

约 10 μm，涂层裂纹较多，与基体结合差。这是

因为渗金属初期 Cr 与 C 在表面快速形成碳化铬富

集层，造成涂层与基体间的热膨胀系数不匹配。

(2) 渗金属前先对 C/C 复合材料表面等离子刻

蚀，经双辉多元共渗形成的 CoNiCrAlTaHfY 涂层

厚度约 14 μm。刻蚀使 C/C 复合材料基体比表面

积增大，促进元素非均匀形核及扩散，使多元涂

层组织较致密，在基体与涂层间形成扩散层。

(3) 用双辉技术在刻蚀后的 C/C 复合材料表面

制备 Co 过渡层，然后在其上 CoNiCrAlTaHfY 多

元共渗，形成 CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂层。复

合涂层厚约 30 μm，组织均匀致密，成分连续分

布，由 C rCoTa，A l 2Ta，C r 2Ta，A l xC r y，
AlCo 2Ta，Co，Al xNi y 组成。Co 过渡层和

CoNiCrAlTaHfY涂层分别呈柱状和三维岛状生长。

(4) 表面刻蚀增加了元素向 C/C 复合材料基体

的渗入，有助于改善 CoNiCrAlTaHfY 多元涂层与

基体的结合，而在刻蚀基体与多元涂层之间加入

Co 过渡层，由于 Co 与基体间、渗入元素与 Co 之

间扩散速度增加，使 CoNiCrAlTaHfY/Co 复合涂

层与基体之间的结合强度得到进一步提高。
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