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摘  要：在金属反应熔渗法(RMI)制备的 C/C-ZrC-Cu 复合材料上采用大气等离子喷涂法(APS)得到厚度为 1.3 mm

的 W 涂层。运用扫描电镜−能谱(SEM-EDS)，X 射线衍射(XRD)测试技术分析研究了等离子喷涂 W 与 C/C-CuZr

复合材料界面相组成。结果表明：C/C 复合材料反应熔渗法采用 Cu-48.9%Zr(摩尔分数)粉末制备出均匀的熔渗组

织，这是因为 Zr 提高了 Cu 在 1300 ℃的 C/C 复合材料中的润湿性，在熔渗过程中生成了正交晶系相 Cu10Zr7。W

涂层与 C/C-ZrC-Cu 复合材料的结合类型以扩散结合为主，其界面区内主要是 W 和 C 通过包晶反应生成 WC 扩散

层，反应扩散层厚度约为 10 um。 
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喉衬是冲压发动机喷管中烧蚀最为严重的部位，

需要在承受高温热载、高速粒子热冲击和热化学腐蚀

等恶劣环境下保证其使用性能。因此，喉衬需要选择

比热容大、导热系数低、烧蚀速率小、密度低且能够

在高温下保持稳定的物理和化学性能的材料[1−3]。C/C

复合材料以其低密度、高比强度、耐烧蚀、耐热冲击、

低热膨胀、抗热震以及抗高温蠕变性能成为冲压发动

机喷管喉衬的首选材料之一，但 C/C 复合材料在空气

中 400 ℃以上开始氧化，其结构稳定性被破坏，限制

了材料在高温下的应用[4]。因此一般采用基体改性或

表面涂层的方法来提高 C/C 复合材料高温抗氧化和耐

烧蚀性能。实验表明，SiC[5]、ZrC[6]、ZrB2
[7]、Mo2C

[8−9]

等高温陶瓷改性可显著提高 C/C 复合材料的高温抗氧

化性。与基体改性技术相比，涂层技术同样能有效地

隔离材料和外部有氧氛围的扩散接触，可长时间更高

温度段的氧化防护，从而提高材料耐烧蚀性能[10]。陈

照峰等[11]采用双辉离子技术在C/C复合材料上制备了

Ir 涂层，在 2000 ℃具有稳定抗氧化性；MUMTAZ 等[12]

采用溅射的方法在 C/C 复合材料制备 Ir 涂层。研究制

备方法包括化学气相沉积[13−15]、涂覆反应烧结(或包

埋)[16]、反应浸渗[17]和热喷涂[18−20]等，涂层体系包含

TiC[21−22]、ZrC[23]、ZrC-SiC[24−25]、TaC[26]、HfC[27]等。

涂层和基体相结合的方法能够对 C/C 复合材料起到双

层保护的作用，本实验选取 Cu-48.9%Zr 合金粉末采用

RMI 法预先制备出 C/C-ZrC-Cu 复合材料，然后采用

APS 技术在所得复合材料制备 W 涂层。运用

SEM−EDS、XRD 测试技术并结合平衡合金法分析研

究 W 涂层与 C/C-ZrC-Cu 复合材料界面相组成。熔渗

剂中 Zr 含量(质量分数)为 60%时 C/C 复合材料耐烧蚀

性的陶瓷相 ZrC 含量达到最高[28]，有利于提高材料整

体的耐烧蚀性能，C/C 复合材料中的热解炭为 ZrC 的

生成提供 C 源。 

 

1  实验 

 

以聚丙烯腈基(PAN)炭纤维(Cf)针刺无纬布为预

制体，然后通过化学气相沉积(CVD)得到密度为 1.6 

g/cm3 的 C/C 复合材料坯体。其中坯体密度采用表观

密度即坯体质量除以坯体体积。采用纯度≥99.9%(质

量分数 ) 的 Zr 金属粉末和 Cu 金属粉末按照

Cu-48.9%Zr(摩尔分数)比例配料后通过高能球磨机

混合均匀，Zr 和 Cu 粉末的颗粒大小如图 1 所示。样

品熔渗过程及涂层界面相关金属和化合物晶体结构

如表 1 所列，相关金属和化合物的物理性能如表 2

所列。 
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表 1  样品中的金属及其化合物晶体结构参数 

Table 1  Crystallographic parameters of metal and compounds found in samples 

Compound Crystal class Pearson symbol Space group 
Lattice parameter/Å 

Ref. 
a b c 

W Cubic cI2 Im 3 m 3.192 − − [29] 

Cu Cubic cF4 Fm 3 m 3.636 − − [29] 

C Cubic cF8 Fd 3 mS 3.566 − − [30] 

α-Zr Hexagonal hP2 P63/mmc 3.236 − 5.189 [29] 

β-Zr Cubic cI2 Im 3 m 3.644 − − [31] 

ZrC Cubic cP2 Pm 3 m 2.924 − − [32] 

ZrO2 Cubic cF12 Fm 3 m 5.031 − − [33] 

WC Cubic cF8 Fm 3 m 4.239 − − [34] 

Cu10Zr7 Orthorhombic oS68 Cmca 12.686 9.314 9.347 [35] 

 

表 2  样品中相关金属和化合物的物理性能 

Table 2  Physical properties of related metal and compounds in samples 

Compound Melting point/K Density/(g∙cm−3) Thermal expansion/(10−6K) Thermal conductivity/(W∙m−1ꞏK−1) Ref. 

W 3695 19.25 4.5 173  

Cu 1357 8.96 16.5 401  

C 3827 2.25 1.0 150  

Zr 2128 6.25 5.7 22.6  

WC 2870 15.63 6.9 — [36] 

ZrC 3540 6.59 7.3 20 [36] 

ZrO2 2700 5.60 5.6 2.0 [36] 
 

 

 

图 1  W、Cu 和 Zr 粉末的 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of W (a), Cu (b) 

and Zr (c) powders 



第 28 卷第 11 期                         周  哲，等：C/C-ZrC-Cu 复合材料等离子喷涂 W 组织结构 

 

2259 
 

将所得混合均匀金属合金粉作为高温熔渗渗剂，

采用石墨发热体的高温真空电阻炉(最高温度 2200 ℃)

进行 RMI 高温处理。工艺流程为：将 C/C 复合材料坯

体竖直放置于石墨纸盒中央后加入球磨后的

Cu-48.9%Zr 合金粉末，轻轻震动密实直到金属粉末加

至刚好盖住表面 C/C 坯体为准。为防止高温处理后石

墨纸破裂污染炉体，将石墨纸盒放于石墨罐内后一同

放置在高温炉中进行熔渗处理，熔渗温度为 1300 ℃，

真空度为 1×10−3 Pa，室温到 800 ℃采用速度为

10 ℃/min 升温，800 ℃到 1300 ℃采用 5 ℃/min 升温，

在 1300 ℃保温 1~2 h，最后得到坯体密度为 3.5 g/cm3

的 C/C-ZrC-Cu 复合材料。实验等离子喷涂所用的钨

粉为不规则的多角形颗粒，粒度为 44~75 um，纯度为

99.95%。为防止喷涂过程中粉末堵塞送粉软管，需先

将其置于干燥箱中 100 ℃下干燥 1 h。采用 DH−1080

等离子喷涂设备(最大功率 80 kW)进行等离子喷涂成

形，喷涂工艺参数为：电压 70 V，电流 650 A，主气

(Ar)60 L/min，次气(H2)15 L/min，送粉速率 10 g/min，

喷涂距离 120 mm，厚度 1 mm。工艺流程为：丙酮净

化样品表面→表面喷砂粗化→工件 200 ℃预热→   

喷涂。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  C/C 熔渗 Cu-48.9%Zr 形貌与组织 

图 2(a)和(b)所示为C/C复合材料熔渗Cu-48.9%Zr

前后表面的宏观照片，可看出图 2(b)中熔渗后的

C/C-ZrC-Cu复合材料相对图 2(a)中C/C复合材料明显

致密，呈现金属光泽。样品表观密度增加到 3.74 g/cm3。

熔体渗入到相邻炭纤维束熔体间隙中完全铺满了 C/C

多孔预制体的孔隙。表明该 C/C 复合材料与

Cu-48.9%Zr 粉末在 1300 ℃下有良好的润湿性。除此

之外，材料表面呈现条纹状沟壑为 C/C 复合材料无纬

布层间间隙和少量孔洞。这是因为：1) 通过 CVD 处

理后的 PAN 基 Cf 预制体不可避免存在闭孔，熔融后

的 Cu-48.9%Zr 粉末很难渗入，最后形成封闭小气孔；

2) Cf预制体中存在不同形状大小和方向的孔隙，熔融

固体的前沿随孔隙通道方向的变化而变换向，熔渗过

程中需要克服黏滞力、摩擦力和拐弯阻力。随着熔渗

深度的增加，当液体受到的外界压力和自身重力小于

临界阻力时，熔体的渗入被中止，就会在溶体流动毛

细管内形成封闭孔洞。 

图 3(a)所示为C/C复合材料熔渗Cu-48.9%Zr粉末

后微观形貌的 SEM 像，图 3(b)和(c)所示分别为图 3(a)

中所对应位置 ZrC 和 Cu10Zr7的 EDS 结果。由图 3(a)

可知，熔渗所得 C/C-ZrC-Cu 复合材料致密度高，未

见明显的孔隙，结合图 3(b)中 EDS 分析结果可知，炭

纤维附近包裹浅灰色相为含有 49.18%Zr 的体心立方

结构 ZrC，呈海绵状分布在纤维束间，且有微裂纹。 

 

 
图 2  C/C 复合材料表面坯体宏观图片和 C/C-ZrC-Cu 复合

材料宏观图片 

Fig. 2  Macro morphology of C/C composite (a) and Macro 

morphology of C/C-ZrC-Cu composite (b) 

 

大块状灰色相为面心立方结构Cu，熔融Cu和C/C

坯体不润湿，而 Zr 的加入提高了 Cu 在 1300 ℃时在

C/C 复合材料中润湿性。这是由于：C/C 复合材料中

炭纤维周围的热解炭提供 C 源和 Zr 反应生成 ZrC，而

ZrC 和 Cu 的润湿角比 Cu 和 C 和润湿性要小，因此提

高了 Cu 在 C/C 复合材料中的润湿性。结合图 3(c)中

EDS 结果可知，在 Cu 相边缘的暗灰色相为含有

40.2%Zr 的正交晶系相 Cu10Zr7，表明 CuZr 合金粉末

在熔渗过程中生成化合物 Cu10Zr7。C/C-ZrC-Cu 复合

材料中没有出现氧化物以及与设计元素不一致的元素

出现，表明熔渗过程中未造成样品的污染。图 4 所示

为熔渗 Cu-48.9%Zr 粉末后 C/C-ZrC-Cu 复合材料的 
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图 3  C/C-ZrC-Cu 材料 SEM 像和 ZrC 及 Cu10Zr7能谱结果 

Fig. 3  SEM image of C/C-ZrC-Cu(a), EDS results of ZrC (b) 

and Cu10Zr7 (c) in C/C-ZrC-Cu 

 

XRD 谱，其结果和 SEM-EDS 结果一致，进一步证实

了样品中 Cu10Zr7相的存在，原料粉末中的 Zr 粉和炭

纤维束周围的热解炭反应生成 ZrC。 

 

2.2  C/C-CuZr 等离子喷涂 W 形貌与组织 

图 5 所示为等离子喷涂后 W 涂层表面 SEM 像。

由图 5 可见，等离子喷涂沉积层表面呈现凹凸起伏状

形貌，其中还有大块状 W 颗粒，涂层结合处可见细小

孔隙及纳米级尺寸缝隙。这是因为当高速熔融粒子碰

撞到已形成的涂层表面时，由于基材表面粗糙及熔融 

 

 

图 4  C/C-ZrC-Cu 复合材料 X 射线结果分析 

Fig. 4  XRD pattern of C/C-ZrC-Cu campsite 

 

 

图 5  等离子喷涂 W 涂层表面 SEM 像 

Fig. 5  SEM image of W coating surface 

 

粒子间结合不完全，涂层中不可避免存在孔隙。产生

孔隙主要原因是由于熔融液滴在基体或已形成的涂层

表面的不完全填充、铺排，未完全熔化粒子不充分扁

平化形成的边界处孔隙；其次冷却凝固过程中钨颗粒

产生收缩，撞击过程有气体的卷入。另外，等离子喷

涂成形时，位于等离子焰流外围的钨颗粒未能充分吸

收热量，导致其仅表面熔化，碰撞到基体前几乎完全

凝固，造成沉积层中出现较为明显大块的 W 颗粒。 

图 6(a)所示为 C/C-ZrC-Cu 复合材料等离子喷涂

W 横截面形貌。由图 6(a)可见，涂层厚度约为 1.3 mm，

涂层表面有孔隙，涂层和基体结合处在低倍 SEM 观

察下并没有看到扩散层，有少量的 Cu 向涂层内渗透

以及部分涂层嵌入 C/C-ZrC-Cu 复合材料表面孔洞内，

界面呈现凹凸起伏状。图 6(b)所示为涂层和基体界面

高倍 SEM 像。通过 SEM−EDS 分析可知，界面区内

发生了反应扩散，反应扩散层厚度约为 10 μm，生成

物质主要是 WC，其中 WC 中 C 含量(摩尔分数)约为
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49.5%，且没有发现其他扩散产物，可知 W 涂层与 Cu

和 ZrC 并未相互扩散。在 W 涂层处可以发现其中也

有不少孔洞以及块状白色相，EDS 证明白色相是 W。

这是因为等离子喷涂过程中，W 颗粒的大小不一致，

而且喷射过程出来的位置也不同，导致熔融 W 颗粒凝

固的速率和位置不同，从而在 W 涂层中出现了不同于

大块涂层的白色相 W。在 C/C-ZrC-Cu 基体中还发现

了白色颗粒状 ZrO2，这是由于大气等离子喷涂过程是

在含有氧气的环境中进行的，熔融态 W 颗粒从喷枪口

喷射达到基体表面时，虽然 W 颗粒本身温度已大幅度

降低， 但 W 颗粒沉积在复合材料表面时仍然含有较

多热量，从而导致 C/C-ZrC-Cu 复合材料中 ZrC 和残

余 Zr 与 O2反应生成颗粒状 ZrO2。 

 

 

图 6  样品横截面 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of cross-section of sample: (a) Low 

magnification; (b) High magnification 

 

图 7 所示为 C/C-ZrC-Cu 复合材料等离子喷涂 W

截面 XRD 谱。结果再次证实 ZrO2和 WC 的存在，另

外还发现了 Cu10Zr7的峰值，但是在 SEM−EDS 分析结

果中并没有发现，可以推测出在高温熔融 W 颗粒的影

响下导致 Cu10Zr7减少。而且也没有 W 的氧化物，其

主要原因是选择的 W 粉颗粒粗大，不易被氧化；喷涂

采用的工作气体是氩气和氢气，氩气具有保护作用，

而氢气则能防止 W 粉氧化和将氧化物还原，这与本来 

 

 

图 7  样品横截面 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of cross-section of sample 

 

孔隙中就有空气的 C/C-ZrC-Cu 基体中 ZrC 能够氧化

生成 ZrO2不同。 

 

2.3  C/C-ZrC-Cu 复合材料 W 涂层制备过程中反应

机理分析 

在制备 C/C-ZrC-Cu 复合材料过程中，由图 2(a)

可知，C/C 复合材料坯体内部纤维束之间有很多孔隙，

熔融 Cu-48.9%Zr 粉末通过纤维束之间相当于毛细管

的孔隙渗入到 C/C 复合材料坯体中。在不考虑相互反

应能、重力和黏性流动阻力情况下，熔渗的驱动力主

要是熔体在 C/C 坯体孔隙中受到的毛细管力，只有当

熔融体与 C/C 坯体润湿的情况时，即熔体与 C/C 坯体

之间的润湿角小于 90°时，熔体才能在毛细管力的作

用下渗入到 C/C 坯体的孔隙中。根据实验所得结果可

知，熔渗效果较好，熔体渗透 C/C 坯体内部(见图 2(b))，

这是因为 Zr 的加入改善了熔体和 C/C 坯体的润湿性。

在熔体润湿 C/C 坯体的情况下，熔体内部以及熔体和

C/C 复合材料在高温下发生相互反应。其中相关反应

如下： 
 

)Zr%1.42(ZrCuZr)(Cu 710Congruent
 L         (1) 

 
)Zr%50(CuZrZr)(Cu

Congruent
 L            (2) 

 
Zr)CuZr(47.5%ZrCuZr)(Cu 710Eutectic

 L    (3) 
 

)Zr%50(ZrCuZrCuCuZr 75710Eutectoid
        (4) 

 
)C%50(WC(C)(W)

Peritectic
 L              (5) 

 
由图 8 中 Cu-Zr 二元相图[37]和图 3(a)以及式(1)可

知，熔体内部在 1164 K 时 42.1%Zr 成分下由液相 L

生成中间化合物 Cu10Zr7；在 1208 K 时 50%Zr 成分下 

1208 K 

1163 K 

985 K 

3047 K 

1164 K 
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图 8  Cu-Zr 二元相图 

Fig. 8  Phase diagram of Cu-Zr binary system 

 

由液相 L 生成中间化合物 CuZr；在 1163 K 时 47.5%Zr

成分下液相 L 通过共晶反应生成 CuZr 和 Cu10Zr7。随

着温度降低，在 985 K 时 50%Zr 成分下式(2)和(3)生

成的 CuZr 相共析反应生成 Cu10Zr7和 Cu5Zr7。实验过

程中并没有检测到 CuZr 和 Cu5Zr7，而只发现了

Cu10Zr7，这是因为：1) 整体粉末虽然采用 Cu-48.9%Zr

比例混合，但是熔渗过程中局部成分和设计设计成分

上存在偏差，从而导致生成了更多的 Cu10Zr7，且 CuZr

相共析反应完全生成 Cu10Zr7 和 Cu5Zr7。但是相对

Cu10Zr7的量来说，Cu5Zr7可以忽略不计从而导致结果

中并没有检测到 Cu5Zr7。 

为了研究熔渗后Cu-Zr合金相和W涂层之间相关

系，采用平衡合金法制备了 W5Cu55Zr40(摩尔分数，%)

三元合金，其中 Cu 和 Zr 粉比例和熔渗所配比例接近。

样品在 800 ℃退火 60 天所得 W-Cu-Zr 三元相关系如

图 9 ( a ) 所 示 。 由 图 9 ( a ) 可 知 ， 样 品 达 到

(Cu10Zr7+(W)+(Cu))三相平衡时，其中白色颗粒相为

(W)，由图 9(b)中 EDS 结果可知其能够分别固溶

1.48%Cu 和 1.04%Zr。结合图 9(c)中 EDS 结果可知，

暗灰色相(Cu)能够分别固溶 0.53%W 和 0.71%Zr。介

于(W)和(Cu)相之间灰色相为 Cu10Zr7，EDS 结果(见图

9(d))表明其中 Zr 含量为 40.18%。根据图 9(a)中

W-Cu-Zr 三元系相关系，结合 SEM−EDS 分析结果同

样再次证明 Cu10Zr7的存在。由图 6(b)可知，等离子喷

涂 W 和 C/C-ZrC-Cu 复合材料基体之间发生扩散，生

成 10 μm 左右的 WC 扩散层。由 W-C 二元相图[38]中

的反应式(5)可知在 3047 K 时 50%C 成分下 C 与 W 通

过包晶反应生成 WC 扩散层。这是因为喷涂过程中， 

 

 

图 9  W5Cu55Zr40合金在 800 ℃相平衡关系的 SEM 像和 EDS 结果 

Fig. 9  Phase equilibrium of W5Cu55Zr40 alloy at 800 ℃ and EDS results: (a) SEM image; (b) EDS result of (W); (c) EDS result of 

(Cu); (d) EDS result of Cu10Zr7 
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虽然熔融体没有刚出来时的温度高，但是喷射到基体

时仍具有较高温度，另外，由于 C/C 复合材料中熔渗

了 Cu 和 Zr 元素，它们能够降低扩散温度。 

 

3  结论 

 

1) C/C 复合材料反应熔渗法采用 Cu-48.9%Zr 粉

末制备出组织均匀的复合材料，Zr 的加入提高了 Cu

在 1300 ℃时在 C/C 复合材料中润湿性，样品密度由

1.60 g/cm3增加到 3.74 g/cm3，熔渗过程中生成了包围

在 Cu 附近的低熔点正交晶系相 Cu10Zr7，原料粉末中

的 Zr 粉和炭纤维束周围的热解炭反应生成 ZrC。 

2) 在RMI制备的C/C-CuZr 复合材料上采用APS

方法成功得到厚度为 1.3 mm 的 W 涂层，喷涂后截面

基体部分出现白色颗粒状 ZrO2，界面结合处发现 WC

层。 

3) W 涂层与 C/C-ZrC-Cu 复合材料的结合类型以

扩散结合为主还包括机械结合，其界面区内主要是液

相 L 通过包晶反应生成 WC 扩散层，反应扩散层厚度

约为 10 μm。W-Cu-Zr 平衡合金法进一步证实 Cu10Zr7

与 W 和 Cu 以及基体 ZrC 共存。 
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Microstructure of W coating by atmosphere plasma spraying on 
C/C-ZrC-Cu composite 

 

ZHOU Zhe, GE Yi-cheng, WANG Yuan, GONG Jie-ming, YI Mao-zhong 
 

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

 

Abstract: W coating with thickness of 1.3 mm was successfully deposited by the atmosphere plasma spray (APS) 

technology on C/C-ZrC-Cu composite which was fabricated by reactive metal infiltration (RMI). Phase composition of 

interface between W coating and C/C-ZrC-Cu composite was investigated using a combination of X-ray diffraction 

(XRD) and scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray analysis (SEM-EDS). The results show that good 

performances of C/C-ZrC-Cu composite are obtained by reactive infiltration method with using powders of Cu-48.9% Zr, 

and Zr element can increase the wettability of Cu in C/C composite at 1300 ℃, the orthorhombic phase Cu10Zr7 is found 

in the composite. The type of bonding between W coating and C/C-ZrC-Cu composite is diffusion bonding on the main 

area of the interface. The diffusion bonding of WC layer is produced by peritectic reaction of phase W and C, and the 

thickness of reaction-diffusion layer is about 10 μm. 

Key words: C/C-ZrC-Cu composite; RMI; APS; W coating 
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