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炭/炭复合材料表面氢刻蚀改善等离子体渗Cr层的

抗氧化性能

刘小镇，刘小萍，孟天旭，郭    麒，于盛旺，黑鸿君，王振霞
(太原理工大学 材料科学与工程学院 表面工程研究所，太原 030024)

摘    要: 用双层辉光等离子渗金属技术，在炭/炭复合材料表面制备Cr涂层，改善其抗高温氧化性能。渗Cr前先用微

波等离子体对炭/炭复合材料表面进行氢刻蚀处理，提高Cr涂层与基体间的结合力。用扫描电子显微镜、能谱仪和X-射

线衍射仪分别对刻蚀、渗Cr及氧化后炭/炭复合材料表面形貌、成分及组织结构进行分析。结果表明：经过900 ℃、1 h刻

蚀后，炭/炭复合材料表面形成蜂窝状结构，经后续950 ℃、2 h渗Cr处理后，在刻蚀后的炭/炭复合材料表面形成厚约5 μm

的Cr/CryCx复合涂层，涂层表面致密均匀，无裂纹和剥落；900 ℃高温循环氧化2.4 h后的失重率为2.79%，抗高温氧化

能力较基材得到明显改善。
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Oxidation Resistance of C/C Composites by Hydrogen Etching and
Plasma Cr Alloying

LIU Xiao-zhen, LIU Xiao-ping, MENG Tian-xu, GUO Qi, YU Sheng-wang, HEI Hong-jun, WANG Zhen-xia
(Research Institute of Surface Engineering, School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology,
Taiyuan 030024)

Abstract: The Cr coating was prepared on C/C composite by double glow plasma surface technology to improve its high
temperature oxidation resistance. The bonding strength between Cr coating and C/C composite substrate was enhanced by
using hydrogen etching in microwave plasma prior to plasma Cr alloying. The morphologies, composition and microstructure
of the composites after etching, Cr alloying and oxidation testing were analyzed by scanning electron microscope(SEM),
energy spectrometer(EDS) and X-ray diffraction(XRD). The results show that honeycomb-like structure is formed on the
surface of C/C composites after H-etching at 900 ℃ for 1 h. A uniform, compact and crack-free Cr/CryCx coating with
thickness of 5 μm is formed on the surface of C/C composites after plasma chromizing at 950 ℃ for 2 h. The oxidation
resistance of the composites is significantly improved by hydrogen etching and plasma Cr alloying. The weight loss of the
Cr/CryCx coated specimen is 2.79% after cyclical oxidation at 900 ℃ for 2.4 h.
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0    引　言

炭/炭复合材料具有高强度、抗热震、耐烧蚀、

高热导率、吸振性好等优异性能，且在高温下仍能

保持室温力学性能，特别是强度随温度升高表现

出不降反升的特性，使其作为热结构件具有其它

材料难以比拟的优势[1-3]。但是，炭/炭复合材料高

温抗氧化能力不足限制了其在航空、航天等高温领

域中的应用。因此，改善炭/炭复合材料的高温抗

氧化性能，是提高它在高温服役领域适用性的关

键。表面施加抗氧化涂层是提高炭/炭复合材料抗

氧化性能的有效方法，目前资料介绍的炭/炭复合

材料涂层制备方法主要包括包埋法、料浆涂覆烧结

法、溶胶-凝胶法、喷涂法等方法[4]。利用这些方法

形成的涂层与基体多为物理结合，在高温服役条

件下，存在因涂层与基体热膨胀系数不匹配导致

涂层失效的现象。Li H等[5]用包埋法制备SiC涂层

前对炭/炭复合材料表面进行微氧化处理，使其表

面粗化，使涂层与基体结合强度和其抗氧化性能

都得到提高。但该方法在微氧化过程中，碳与氧

反应迅速，氧化程度难以控制，会对基体造成一

定程度的损伤，影响其高温性能。

以反应等离子体为基础的干法刻蚀，主要包

括化学刻蚀和物理刻蚀两方面的作用，在SiO2光

波导制作[6]、SiC器件[7]等方面都得到成功应用。利

用等离子体改性材料表面时，可以同时实现表面

清洗、表面刻蚀、表面交联等作用，能够显著提高

表面化学极性和反应活性，提高表面粗糙度，提

高界面结合性能[8-9]。在刻蚀处理过程中，等离子

体中的活性粒子轰击基材表面，使基材中的一些

共价键被打开，生成新的自由基和活性位置，活

化后的基材表面能与活性粒子迅速结合生成活性

化学基团[10]。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[11]。且刻蚀只发生在工

件表面，并不影响基材内部力学性能[12]，可以有

效减缓甚至消除其对基材的损伤。

CryCx相具有高硬度、高熔点、高强度和一定的

韧性，高温下与氧反应，生成致密稳定的氧化物

层，具有优于其他金属碳化物的抗氧化性能 [13]。

通过CVD法制备的碳化铬层，不仅抗腐蚀性好，

而且在900 ℃有氧环境中表现出良好的抗氧化性

能 [ 1 3 ]。吴守军等 [ 1 4 ]采用粉体埋入辅助涂层法在

T/P24表面制备碳化铬涂层，750 ℃空气中氧化120 h
后，失重率仅0.3%左右。赵志星等[15]用熔渣法在

15CrMo钢表面制备的碳化铬涂层，经800 ℃空气

中氧化200 h后，增重仅为0.8 mg/cm2，抗氧化性

能提高近280倍。周正等[16]通过超音速火焰喷涂技

术在Q235钢表面制备Cr23C6-NiCr、Cr3C2-NiCr复合

涂层，两种涂层在800 ℃循环氧化后，表面均生

成均匀致密的Cr2O3钝化膜，抗氧化性能较基材得

到明显改善。

碳化铬具有上述一系列优异性能，且与钢材

具有非常接近的热膨胀系数，因而上述碳化铬涂

层主要用于提高钢材的耐磨、耐蚀及抗氧化性能

等，但在炭/炭复合材料上使用的情况却鲜有报

道。等离子体刻蚀因其优点而被广泛应用于材料

表面改性，如在炭纤维改性提高其与基质炭界面

结合性能[17-19]，但在改善炭/炭复合整体材料表面

活性，提高膜-基结合性能方面却少有研究。为提

高炭/炭复合材料的高温抗氧化性能，文中利用双

层辉光等离子表面合金化技术[20]在炭/炭复合材料

表面渗Cr，并针对涂层与炭/炭复合材料基体结合

强度差的问题，在渗Cr之前，采用微波等离子体

对炭/炭复合材料进行刻蚀处理，使其表面活化(粗
化)，之后对其进行双层辉光等离子渗Cr处理，形

成与炭/炭复合材料基体致密结合的Cr/CryCx涂

层，并对其微观组织形貌及抗氧化性能进行分析。

1    试　验

1.1    试验材料

选择纯度为99.99%的Cr板(60 mm×60 mm×
5 mm)为源极(靶材)。采用湖南南方搏云新材料有

限责任公司生产的2.5维炭/炭复合材料作为基材，

试样尺寸12 mm×12 mm×3 mm，用360、600、800、
1 000和1 500号的SiC水磨砂纸依次打磨试样表

面，之后放在无水乙醇中超声清洗，热风干燥。

1.2    基材刻蚀活化处理

将前期处理过的炭/炭复合材料试样放入自行

设计研制的微波等离子体实验装置(图1)中进行氢

等离子体刻蚀，其工作原理是：微波由天线耦合

进谐振腔后，通过装置的协调机构，在基台上方

耦合形成一个强电场区域，在负压条件下强电场

激发反应气体形成等离子体[21]。等离子体中的活

42 中  国  表  面  工  程 2017 年



性粒子在电磁场的作用下向基材运动，高速运动

的活性粒子一方面轰击基材，将C原子从基材中溅

射出来(溅射刻蚀)，另一方面，活性H离子与基材

中的C发生反应，同样也能将基材原子从表面去除

(化学刻蚀)。刻蚀工艺参数如下：功率为1 800~
2 000 W，炉内相应工作压强4.5~6.5 kPa，温度800~
1 000 ℃，刻蚀时间5~120 min。经对比发现，功

率1 900 W，压强6.2 kPa，刻蚀1 h效果较好，因此

选择该组工艺试样进行后续渗Cr试验。

1.3    涂层制备

分别在未刻蚀及刻蚀1 h后的炭/炭复合材料表

面进行渗Cr处理。渗Cr设备为自制真空渗金属炉

(图2)，试样和源极分别与两个阴极相连接 (负
压)，阳极(腔体)接地，氩气为工作和保护气体。

真空条件下，双层辉光放电将氩原子激化、电离。

阳极和源极、工件极电位不同，电离产生的氩离子

在外电场的作用下加速，轰击处于负电位的源极

和工件，源极电位更负，所以氩离子更多的轰击

源极，使其中合金元素被溅射出来，在辉光放电

空间中，与其他离子、中性粒子或电子发生碰撞，

从而使中性粒子也成为快速运动的粒子。且过程

中氩离子轰击源极和工件极，使其温度升高，被

溅射出的合金元素在辉光放电区域中粒子的相互

作用下向工件极运动，并吸附在工件表面，此过

程中，工件温度再次升高达到扩散所需温度，从

而吸附在工件表面的合金元素扩散进入工件内

部，可在材料表面形成具有特殊物理、化学性质及

较高力学性能且成分梯度变化的合金层 [ 2 2 ]。渗

Cr工艺参数为：试样-源极极间距约18 mm，两者

之间的压差为280 V，炉内气压35 Pa，试样加热温

度950 ℃，渗Cr保温时间为2 h。渗Cr结束后，关

闭试样与源极电源，氩气冷却1 h，之后关闭氩气

随炉冷却至室温。

1.4    涂层组织表征及氧化性能测试

用MIRA3型扫描电子显微镜(SEM)对涂层表

面及截面形貌进行表征，并使用其附带能谱仪

(EDS)测定元素成分及含量，用DX-2700X型X-射
线衍射仪 ( X R D ) 对涂层物相进行分析。用

HT3001A自动划痕仪对渗Cr涂层与基体结合强度

进行测试分析。

高温氧化试验在CRJK-4-10型箱式电阻炉中进

行，采用BP121S精密电子分析天平测定氧化前后

试样重量变化。循环氧化温度为900 ℃，每隔

0.15~0.6 h取出试样冷却至室温后称重，最后根据

试样重量变化绘制氧化动力学曲线。氧化失重率

按以下公式计算：

ω =
m0 − mi

m0
× 100% (1)

式中：m0为试样的原始质量，g；mi为试样氧

化一定时间后的质量，g。

2    结果与分析

2.1    涂层组织

图3(a)是经SiC水磨砂纸打磨过的未刻蚀的炭/
炭复合材料表面SEM形貌，未处理的试样表面平

整，碳纤维及基质碳难以分辨，部分区域存在微

裂纹。图3(b)~(f)是打磨过的炭/炭复合材料在相同

功率及工作气压(1 900 W，6.2 kPa)下刻蚀不同时

 
图 1   新型MPCVD装置示意图[21]

Fig.1   Schematic diagram of the new MPCVD reactor[21]

 
图 2   渗Cr原理示意图

Fig.2   Schematic diagram of principle for Cr-alloying
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间之后的表面形貌。从这些图中可以看出，随刻

蚀时间增加，试样表面形貌发生明显的变化。刻

蚀时间较短时(图3(b)，5 min)，碳纤维和碳基质同

时被刻蚀，碳基质与碳纤维界面处刻蚀较快。随

着刻蚀时间增加(图3(c)，15 min)，碳纤维与基质

碳刻蚀量增加，碳纤维与基质碳界面处刻蚀出明

显的凹陷，碳纤维刻蚀留露出光滑圆润的纤维

头。刻蚀时间进一步增加(图3(d)，30 min)，基质

碳刻蚀明显，纤维束内碳纤维之间的基质碳几乎

被刻蚀完全，留下孔隙，纤维束与纤维束之间还

有部分基质碳残留。刻蚀60 min(图3(e))时，碳纤

维之间的碳基质完全被刻蚀，只留下削尖的碳纤

维，碳纤维之间留下大量蜂窝状孔隙。当刻蚀时

间达到120 min(图3(f)时，表面因刻蚀产生大量碳

球(白色颗粒)，且有部分颗粒较大的碳球产生，说

明时间过长时，刻蚀对炭/炭复合材料造成损伤，

会对其高温力学及其他物理性能产生不利影响。

同时，长时间刻蚀导致孔隙变大，不利于后期渗

金属涂层制备时金属对孔隙的填充。因此，选择

基质碳刻蚀较完全且对炭/炭复合材料损伤较小的

刻蚀时间60 min的试样进行后续渗Cr试验。

图4是炭 /炭复合材料未刻蚀与刻蚀1 h后渗

Cr的表面及截面形貌。由图4(a)可以看出，未经刻

蚀的炭/炭复合材料直接渗Cr后，涂层与基体结合

较弱，在表面出现块状剥落现象，且在剥落部位

周边有延伸裂纹，同时在涂层与基体间有裂缝存

在(图4(b))。刻蚀后渗Cr试样表面完整，无剥落现

象产生(图4(c))，并且涂层与基体交界处无裂缝存

在，涂层与基体间钉扎结合(图4(d))，说明刻蚀形

成的微孔有助于提高涂层与基体的结合强度。由

图4(e)所示的截面元素成分分布可知，涂层除含少

量C元素外，主要含Cr元素。刻蚀后渗Cr层厚度与

未刻蚀渗Cr层厚度基本相同，约5 μm。

图5是炭/炭复合材料基材以及未刻蚀渗Cr和
刻蚀后渗Cr试样的XRD衍射图谱。炭/炭复合材料

基材仅由碳单质组成。未刻蚀直接渗Cr及刻蚀之

后渗Cr的各物相峰位较标准峰均有所偏移，且未

刻蚀较刻蚀处理后渗Cr偏移量大，说明未刻蚀渗

Cr涂层存在较大内应力，而内应力往往是导致涂

层产生裂纹甚至剥落的主要原因。通过XRD图谱

还可以看出，刻蚀处理未对表面物相组成产生影

响，刻蚀后渗Cr与未刻蚀渗Cr表面物相相同，主

要由Cr、Cr23C6、Cr7C3、Cr3C2及C组成。

结合炭/炭复合材料渗Cr表面XRD与截面成分

分析结果可知，涂层最外层为富Cr层，在其下是

Cr-C扩散层，即在炭 /炭复合材料基材上形成

Cr/CryCx复合层，其形成机理与双辉渗Cr过程有

关。渗金属初期，在负压条件下等离子体对基材

和Cr源极同时进行轰击，将炭/炭复合材料基材中

的C元素与源极中的Cr元素分别溅射出来，基材内

 
图 3   炭/炭复合材料基材及经不同时间刻蚀后的表面形貌

Fig.3   Surface morphologies of C/C composite material before and after etching for different time
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的C元素在高温下也同时向表面扩散。由于源极负

压高于基材极，Cr元素在电场的作用下吸附在基

材表面，部分Cr向基材内部扩散与基材中的C结合

形成碳化铬。因Cr是强碳化物形成元素，沉积在

基材表面的大部分Cr与C反应，快速形成致密的

CryCx层，导致C和Cr互扩散难以进行，致使Cr在
基材表面沉积。随着渗Cr时间的增加，形成Cr的
富集层，最终在炭/炭复合材料表面形成Cr/CryCx

复合涂层。在未刻蚀的炭/炭复合材料基材表面直

接形成的Cr/CryCx层，因与基体主要以硬度较高的

碳化铬层结合，在渗Cr后的冷却过程中与基体间

产生较大内应力，导致涂层出现裂纹或剥落现

象。而经刻蚀处理后，在炭/炭复合材料表面碳纤

维之间产生孔洞，促进Cr元素向基材内部扩散，

并在其内部形成钉扎结构，有助于提高渗Cr层与

基体的结合强度。

2.2    结合强度

合金层与基体的结合强度是对材料保护及使

用寿命起决定性作用的因素。图6是炭/炭复合材

料基材渗Cr和刻蚀后渗Cr试样的划痕形貌及声发

射信号、摩擦力随加载力的变化曲线。由图6(a)所
示的划痕形貌可以看出，未刻蚀直接渗Cr的试样

表面有诸多裂纹，在压头接触试样表面加载不

久，涂层便开始出现大面积剥落，说明Cr涂层与

基体结合力较弱。结合声发射曲线可知，出现较

强声发射信号所对应的加载力为5.6 N。图6(b)为
刻蚀后渗Cr试样表面划痕形貌及声发射曲线，当

载荷为13 N时出现明显裂纹或局部剥落，但没有

发生涂层大片剥落现象，说明刻蚀可以增强Cr涂
层与炭/炭复合材料基体间的结合力。试样的基体

强度对划痕试验检测具有一定的影响，由于C/C复

合材料强度、韧性和硬度较低，随压头加载力增

 
图 4   炭/炭复合材料渗Cr后形貌及元素分布

Fig.4   Morphologies and element distribution of Cr-alloyed C/C composites materials

 
图 5   炭/炭复合材料渗Cr后表面XRD图谱

Fig.5   XRD patterns of C/C composites and Cr-alloyed materials
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大，由于表面涂层厚度有限，涂层之下的炭/炭复

合材料基体所受的压力逐渐增加，当超过其抗压

强度时会发生受压破碎，故13 N可能是基体由于

受压变形发生破碎的加载力[23]。由此可见，刻蚀

可以有效地提高Cr涂层-炭/炭复合材料基体间的结

合强度。

2.3    涂层氧化性能

图7是炭/炭复合材料基材及其刻蚀后渗Cr试
样在900 ℃空气中暴露2.4 h的失重率及刻蚀后渗

Cr试样氧化后的XRD图谱。由图7(a)可以看出，经

刻蚀后渗Cr处理的试样较基材抗氧化能力得到很

大提高，经2.4 h高温循环氧化试验后，试样仅失

重2.79%。未经渗Cr的炭/炭复合材料在900 ℃空气

中迅速氧化，前期失重率成直线增长，1.2 h后氧

化失重率达到9.81%，之后氧化速率进一步增加。

而刻蚀后渗C r的炭 /炭复合材料在最初0 . 1 5  h
内显示增重，之后随着时间的延长重量缓慢降

低。炭/炭复合材料渗Cr后呈现重量先增后减趋势

的主要原因在于：在开始氧化时，环境中的O首先

与涂层表面的Cr反应生成Cr 2O3，形成致密的

Cr2O3膜，使氧化初期动力学曲线表现为增重。与

此同时，基材中的C在高温下向渗Cr层扩散，而涂

层中的Cr23C6高温下在热力学上倾向于与C进一步

反应形成含C量更高且更稳定的Cr3C2
[13]，Cr3C2的

临界氧化温度为750 ℃ [ 2 4 ]，而根据相同温度下

Cr2 3C6、Cr7C3、Cr3C2氧化反应的自由能可知，

Cr23C6在热力学上更易于氧化[14]，故O依次与涂层

表面的Cr及涂层中的Cr23C6、Cr7C3、Cr3C2反应，生

成致密的Cr2O3层，阻碍空气中的O向内扩散。由

于碳化铬在与氧的反应过程中生成CO2溢出，导

致氧化试样重量减少。另外，随氧化时间的延

长，氧化层厚度增加，氧化表面在循环加热冷却

过程中因应力增加局部出现微裂纹，为O提供了向

内迁移的通道，增加了与C反应的几率，也是氧化

减重的原因之一。由氧化表面XRD图谱(图7(b))可
知，试样氧化表面有Cr2O3、Cr、Cr7C3、Cr3C2、

C等物相存在，其中，Cr7C3、Cr3C2等Cr的碳化物

 
图 6   C/C复合材料渗Cr后的划痕形貌及声发射曲线

Fig.6   Scratch morphologies and testing curves of Cr-alloyed C/C composites materials

 
图 7   炭/炭复合材料及其刻蚀渗Cr后900 ℃空气中氧化2.4 h后的失重率及XRD图谱

Fig.7   Weight loss and XRD patterns of untreated and Cr-alloyed C/C composites after exposing in air at 900 ℃ for 2.4 h
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的存在说明Cr/CryCx复合层中，只有表面发生氧化

生成Cr2O3层，其内部仍然保留渗Cr层结构。

图8是炭/炭复合材料刻蚀渗Cr后在900 ℃空气

中氧化2.4 h后的表面形貌和成分。如图8所示，渗

Cr试样氧化后，表面致密均匀，局部因循环氧化

过程中产生的内应力而产生微裂纹。从图 8
右上角所示的局部放大图看出，除了裂纹部分，

涂层氧化表面依然致密均匀。在局部放大图上取

点进行能谱分析，测定元素成分及含量，数据如

表1所示。可知，氧化表面主要含有Cr、O及少量

C元素(能谱分析无法测定C元素含量)，说明氧化

层表面形成铬的氧化物，与XRD图谱相符合。

3    结　论

将微波等离子体刻蚀应用于炭/炭复合材料的

表面活化，是一种改善涂层与炭/炭复合材料基材

结合强度的新方法。通过微波等离子体刻蚀后双

层辉光等离子渗Cr，与未刻蚀直接渗Cr涂层组织

及高温氧化行为的对比分析，主要结论如下：

(1) 炭/炭复合材料表面经900 ℃刻蚀1 h后，表

层基质炭被完全刻蚀，形成尖状的炭纤维和大量

蜂窝状空隙，为后续Cr涂层制备过程中Cr粒子的

吸附和扩散提供大量缺陷。

(2) 刻蚀后的炭/炭复合材料经950 ℃、2 h等离

子渗Cr，在其表面形成厚度约5 μm的Cr/CryCx复合

涂层，涂层致密，与未刻蚀渗Cr涂层相比，刻蚀

后Cr涂层与基材间的结合强度得到明显改善。

(3) 刻蚀处理未对Cr涂层物相产生影响，未刻

蚀与刻蚀渗Cr后的炭/炭复合材料表面物相主要由

Cr、Cr23C6、Cr7C3、Cr3C2及C组成。

(4) 未处理的炭/炭复合材料基材在900 ℃空气

中迅速氧化，保温1.2 h后的失重率达9.81%。经刻

蚀渗Cr后的，炭/炭复合材料在900 ℃空气中氧化

2.4 h后，表面形成均匀致密的Cr2O3保护层，减重

仅2.79%，抗高温氧化能力较基材得到较大提高。
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