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不同制备工艺对 MoSi2涂层抗氧化性能的影响
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文 　摘 　为解决 MoSi2和 SiC线膨胀系数差异 ,在带有 SiC外涂层的 C /C复合材料表面采用等离子喷涂、

电弧沉积和固渗等工艺制备 MoSi2涂层。涂层表面形貌分析发现 ,等离子喷涂 MoSi2涂层多孔不致密 ,电弧沉

积 MoSi2涂层易开裂剥落 ;而固渗 MoSi2涂层致密均匀 ,且界面结合力好。氧化试验也表明 ,固渗 MoSi2涂层性

能较好。
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Abstract　 In order to settle the CTE m ismatch between MoSi2 and SiC, MoSi2 coating is p repared on SiC coated

C /C composites by p lasma sp ray, arc deposition and pack cementation. The surface morphologies ofMoSi2 coating ana2
lyzed by SEM demonstrate thatMoSi2 layer by p lasma sp ray or arc deposition is porous or cracking and spalling, while

cemented MoSi2 layer is uniform, compact and well bonding. The oxidation tests also show that MoSi2 coating by pack

cementation is the best.
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1　引言

C /C复合材料具有优异的热物理和高温力学性

能 ,已在航天航空领域得到广泛的应用 ,如航天飞机鼻

锥帽和机翼前缘、火箭发动机喷管、飞机刹车盘

等 [ 1～2 ]。但是 , C /C复合材料在 400℃开始氧化 ,使其

在高温有氧环境下的使用受到限制。目前 ,国内外在

C /C复合材料抗氧化涂层方面的报道很多 ,但主要集

中在 SiC和 Si3N4 涂层。MoSi2 具有高熔点 (2 030℃)、

高温稳定性和高温抗氧化性 ,并且具有优良的自愈合

性 [ 3 ]。

利用 MoSi2提高 C /C复合材料抗氧化性能的方

法主要有两种 [ 4～7 ]
:一种是把 MoSi2作为氧化抑制剂 ,

减少反应活性点 ,降低氧化速率 ;另一种是制备 Mo2
Si2涂层 ,提高材料的抗氧化能力。MoSi2与 SiC涂层

的线膨胀系数 (CTE)相差很大 ,如何在 SiC涂层上制

备高结合力的、致密均匀的 MoSi2涂层是解决问题的

关键。本文采用了不同工艺制备 MoSi2涂层 ,并研究

了工艺对其涂层质量的影响。

2　实验

2. 1　涂层制备

基材为带有 SiC涂层的 C /C复合材料 ,尺寸为

40 mm ×40 mm ×6 mm。分别用等离子喷涂和电弧

沉积 Mo层 ,然后在一定温度下真空硅化制备 MoSi2

涂层。以 MoSi2、Si、A l2 O3等为原料 ,先涂刷一层 Mo2
Si2、Si的混合物 ,干燥后在一定温度下高温固渗处

理 ,在 SiC - C /C复合材料表面制备 SiC夹杂 MoSi2涂

层。

2. 2　微观结构分析及氧化试验

使用 Leica S440扫描电镜对材料表面进行形貌

观察和微结构分析 ;使用日本理学 D /MAX - RB X -

射线衍射仪对物相进行分析 ;带有 MoSi2涂层的试样

在 1 650℃氧化炉内进行氧化试验。

3　结果与讨论

3. 1　等离子喷涂 M o层 ,硅化制备 M oS i2涂层

等离子喷涂金属 Mo层为物理沉积过程 ,其基本

原理如图 1。
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图 1　等离子喷涂 Mo层示意图

Fig. 1　Schematic diagram of p lasma sp rayed

molybdenum p rocess

　　在高温下 ,金属 Mo粉受热熔化 ,高速撞击到基

材表面形成 Mo层 ;然后在真空下包渗硅化制备 Mo2
Si2 涂层。表面形貌如图 2所示。

图 2　等离子喷涂 Mo层 ,硅化制备 MoSi2

Fig. 2　SEM m icrograph ofMoSi2 by silification of

p lasma sp rayed molybdenum

　　从图 2可见 ,涂层多孔不致密。这主要因为喷涂

的 Mo层是由无数变形粒子相互交错堆叠在一起的层

状组织结构 ,颗粒之间不可避免地存在孔隙或空洞 ;另

外 ,喷涂过程中涂层表面的部分气体来不及排出 ,导致

Mo层多孔不致密。由此进行真空包渗硅化制备的

MoSi2涂层也不致密 ,因为 Si只能和 Mo存在的区域反

应形成 MoSi2 ,而孔隙、空洞等缺陷仍将成为氧气向内

扩散的直接通道 ,影响涂层的抗氧化性能。

图 3为等离子喷涂法制备的 MoSi2涂层 ,表面加

涂玻璃密封剂进一步封孔 1 650℃ /30 m in氧化试验

后的实物照片。

图 3　等离子喷涂法制备的 MoSi2涂层

Fig. 3　SEM M icrograph ofMoSi2 by Plasma Sp ray

after 1 650℃ oxidation test

　　由于等离子喷涂法制备的 MoSi2涂层本身多孔

不致密 ,成为氧侵入的通道 ,已无法起到氧扩散阻挡

层的作用 ,因涂层自身的致密性是保证涂层具有较好

抗氧化性能的重要先决条件之一。

3. 2　电弧沉积 M o层 ,硅化制备 M oS i2涂层

在 SiC涂层表面沉积 Mo层后 ,真空硅化制备

MoSi2涂层 ,其形貌见图 4。

图 4　电弧沉积 Mo层 ,硅化制备 MoSi2

Fig. 4　SEM m icrograph ofMoSi2 by silicification

of arc deposited molybdenum

　　由图 4可知 ,通过此方法制备的 MoSi2涂层致密

平整 ,但是涂层有贯穿式大裂纹 ,并且容易脱壳。这

主要是因为 : (1)MoSi2和 SiC的 CTE不匹配 (C /C复

合材料、SiC和 MoSi2的 CTE分别为 1. 2 ×10 - 6 /K、5

×10 - 6 /K和 8. 3 ×10 - 6 /K) ,沉积过程中会产生很大

界面热应力 ; ( 2)沉积的 Mo涂层与 SiC基材主要靠

物理结合 ,结合强度低。

3. 3　固渗法制备 S iC夹杂 M oS i2涂层

为了释放界面热应力 ,减少裂纹和缺陷 ,设计了

SiC夹杂 MoSi2涂层 ,并对涂层的表面形貌和物相组

成进行分析。

与 SiC涂层制备过程类似 ,采用阶段升温方式。

在低温阶段 ,黏合剂炭化形成的无定形炭与熔融 Si

快速化合生成多孔 SiC,由于基材即为致密的 SiC,所

以结合力很好 ;另外 , Si与 C的润湿角几乎为零 [ 6 ] ,

因此 Si在 C表面能够很快铺展润湿。在高温阶段 ,

熔融 Si向内扩散 ,同时携带部分渗料成分填充 SiC

涂层中的孔隙 ,从而形成 SiC夹杂 MoSi2涂层 (图 5)。

图 5　SiC夹杂 MoSi2涂层的表面形貌

Fig. 5　SEM m icrograph ofMoSi2 /SiC coating
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　　由图 5可见 , SiC夹杂 MoSi2涂层致密均匀 ;经过

1 350℃氧化试验 , SiC夹杂 MoSi2涂层的氧化失重速

率仅为 0. 012 g/ (m
2·s) ,为单一 SiC涂层的氧化失重

速率的 1 /4 [ SiC涂层的氧化速率为 0. 047 g/ (m2·

s) ]。经 XRD分析 :涂层由 SiC、MoSi2和少量游离 Si

组成 (图 6) ,涂层灰白相间 ,白色相较均匀地分布在

灰色相中间。其中 ,白色相为 MoSi2和游离 Si,灰色

相为 SiC。

图 6　MoSi2 /SiC涂层的 X射线衍射图

Fig. 6　XRD ofMoSi2 /SiC Coating

4　结论

　　等离子喷涂的 Mo层结合力较好 ,但不致密 ;电

弧沉积的 Mo致密均匀 ,但容易剥落开裂 ,都直接影

响涂层的使用性能。采用固渗法制备的 SiC夹杂

MoSi2涂层致密均匀 ,结合力好 ,较好地解决了涂层间

界面物理匹配性能。1 350℃氧化试验表明 , SiC夹杂

MoSi2涂层比单一 SiC涂层具有较好的抗氧化性能。
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