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C /SiC复合材料渗 N i对热物理性能的影响

许　漂　　成来飞　　张立同　　徐永东　　童长青　　张　青
(西北工业大学超高温结构复合材料国防科技重点实验室 ,西安　710072)

文　摘　采用液相浸渍还原法将 N i渗入 C /SiC复合材料 ,用 SEM、XRD技术分析材料的微观结构及组

成。采用热膨胀仪和激光脉冲导热仪对材料的热膨胀和热扩散性能进行研究。结果表明 : N i在复合材料内部

呈颗粒聚集体态 , CVD SiC涂层过程中 , N i与 SiC基体反应生成 N i2 Si。渗 N i后复合材料线胀系数变化趋势在

200～700℃内与 C /SiC原料的一致 , 800℃出现肩峰 ;再经沉积 SiC涂层后线胀系数增大 ,但整体变化趋势仍与

原料的一致。渗 N i后材料的热扩散系数明显高于 C /SiC材料。N i的渗入对 C /SiC复合材料的三点弯曲强度

基本无影响。
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Influences of Nickel Infiltration in C/SiC Composite on Its Thermophysical Properties

Xu Piao　　Cheng Laifei　　Zhang L itong　　Xu Yongdong　　Tong Changqing　　Zhang Q ing
(National Key Laboratory of Thermostructure Composite Materials, Northwestern Polytechnical University, Xi’an　710072)

Abstract　 C /SiC - N i is obtained through introduction of metal nickel into C /SiC composite material by liquid

infiltration and reduction p rocess. The m icrostructure and composition of C /SiC - N i are observed and analyzed by u2
sing SEM and XRD technique respectively. In addition, the effects of temperature on coefficient of thermal expansion

(CTE) and thermal diffusivity of the composite are also investigated with thermal dilatometer and laser flash appara2
tus. It is shown that metal nickel exists in the composite in the form of granule agglomerate. N ickel reacts with silicon

carbide to form N i2 S during CVD SiC coating p rocess. After infiltration of nickel, the change trend of CTE is sim ilar

to that of C /SiC within the range of 200 - 700℃, while a peak appears in the curve at 800℃. The CTE is increased

after subsequent deposition of SiC coating, though the overall trend curve remains the same as that of C /SiC. After

nickel introduced, the coefficient of thermal diffusivity of the C /SiC composite materials is evidently imp roved, but

mechanical strength is almost not affected.

Key words　 L iquid infiltration and reduction, Thermal expansion, Thermal diffusivity

1　前言

C /SiC复合材料作为航空航天领域常用的高温

结构材料 ,具有耐高温、高比强度、高比模量 ,抗氧化

好等 [ 1 ]。N i基合金可以作为焊料实现陶瓷材料之间

以及陶瓷与金属材料的连接 [ 2 ] ,也可用作 C /SiC复

合材料的连接材料。N i基合金与 C /SiC材料润湿性

良好 ,在与 C /SiC材料的高温连接过程中 , N i基黏结

剂熔渗进复合材料孔隙中 ,并发生化学反应 ,从而得

到较高的连接强度 [ 3 ]。因此将 N i渗入 C /SiC复合材

料 ,研究 N i与 C /SiC复合材料的高温反应情况 ,以及

渗入 N i对 C /SiC复合材料物理性能的影响都具有重

要意义。

本文以 N i(NO3 ) 2·6H2 O为原料 ,采用液相浸渍

还原的方法将 N i渗入 C /SiC复合材料 ,结合 SEM、

XRD技术分析材料的微观形貌及组成 ,并对 C /SiC

渗 N i过程中的反应机理及渗 N i后复合材料的热膨

胀、热扩散性能进行了研究。

2　实验
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2. 1　原料

实验所用二维 C /SiC复合材料以 PAN基二维碳

布叠层为预制体 ,分别在 800和 1000℃采用低压化

学气相渗透 (LPCV I)法沉积碳界面层和 SiC基体制

得 [ 4 ]。渗 N i原料采用天津市环海化工厂生产的硝酸

镍 (分析纯 )。

2. 2　C /S iC渗 N i工艺

将 C /SiC试样在常温下置于真空干燥器中抽真

空 10 m in,注入饱和的 N i (NO3 ) 2·6H2 O溶液 ,真空

下浸渍 30 m in后 ,取出试样于 80℃在干燥箱中干燥 ,

再将试样放入Φ25 mm ×400 mm石英管并置于管式

炉中 , H2气氛下升温至 700℃并保温 1 h, H2气氛下冷

却到室温 ,取出试样并去除试样表面还原物质 ,重复

浸渍还原的过程数次。将得到的试样在 1 000℃下沉

积 SiC涂层 ,沉积时间为 120 h,即得到 C /SiC渗 N i

复合材料。制备工艺流程如图 1所示。

图 1　C /SiC渗 N i工艺流程

Fig. 1　Process route for infliltration of N i into

C /SiC composite

2. 3　测试与表征

采用 X射线衍射仪 (XRD , R igaku2D /max22400,

CuKα射线 ,管电压为 40 kV,管电流为 100 mA )对所

制得材料进行物相分析 ,扫描速率为 4°/m in,步长为

0. 02°,扫描角度范围为 20°～80°。采用扫描电镜

(含能谱 ) ( SEM , H itachi - S4700)观察微观形貌。分

别采用热膨胀仪 (NETZSCH - D IL 402C)、激光导热

仪 (激光脉冲 LFA - 427)测试线胀系数与热扩散系

数 ,测试过程中以 A r为保护气氛 ,测量温度范围从室

温到 1 000℃,升温速率分别为 3℃ /m in、5℃ /m in。

热膨胀仪测试误差在 400℃以内小于 5% , 400℃以上

小于 2%。热膨胀分析所用试样尺寸为 20 mm ×5

mm ×3 mm,热扩散分析试样尺寸为 Ф12. 7 mm ×2

mm圆柱体。用阿基米德排水法测量材料开孔率。

采用万能实验机 ( SANS CMT 4304)测试试样的三点

弯曲强度 ,试样尺寸为 40 mm ×5 mm ×3 mm,跨距为

20 mm,加载速度为 0. 5 mm /m in。

3　结果与讨论

3. 1　增重率与开孔率变化

图 2为浸渍还原后试样的增重率及开孔率随循

环次数的变化曲线。增重率计算公式为 :

w = (m 1 - m 0 ) /m 0 (1)

式中 , m 1为渗 N i后试样质量 , m 0 为 C /SiC原料质

量。

由图 2可见 ,随循环次数的增加 ,试样增重率呈

线性增加趋势 ,而开孔率逐渐降低。浸渍还原 11次

后 ,试样增重率增至 25. 4% ,气孔率由初始值 19. 3%

下降为 14. 2%。循环次数达 8次后 ,开气孔率随循

环次数变化缓慢。这是由于浸渍还原后 ,金属在靠近

试样表面处堆积较多 ,封填了溶液进入试样内部的孔

隙。因此随浸渍还原次数增多 ,溶液难以渗入试样内

部而吸附在试样表面上 ,致使开孔率变化缓慢。

图 2　增重率与开孔率随循环次数变化曲线

Fig. 2　 Influence of infiltration time on mass

gain and porosity rate

3. 2　显微结构

图 3为 N i质量分数为 25. 4%的 C /SiC断面成分

及形貌图 ,由能谱分析可见复合材料断面的主要元素

成分为 N i、C、Si[图 3 ( a) ] ,金属盐已完全还原为 N i。

由图 3 ( b)可见 , N i已填充到 C纤维束之间 ,但仍有

较大的孔隙未能完全填充 , N i基体内部以及渗入的

N i与纤维束之间仍有孔隙存在。渗入的 N i形成 1～

10μm的不规则颗粒聚集体 [图 3 ( c) ]。此外 ,液相

浸渍的方法还能将 N i渗入纤维束内部 [图 3 ( d) ] ,且

填充较为致密。这是由于单丝纤维之间的孔隙很小 ,

液相浸渍过程中 ,溶液通过单丝纤维之间的毛细管作

用扩散到纤维束内部。因此 ,还原后大量的 N i基体

留在了纤维束内部 ,使得纤维束内部致密度较高。由

图 3 ( d)还可以看出 , N i (NO3 ) 2·6H2 O溶液的渗入

使少量纤维受到损伤 ,但是由于渗入的镍盐含量较

少 ,因此对力学性能影响很小。
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( a) 　EDS分析

( c) 　图 ( b)中 A区域的放大

( b)　SEM分析

( d)　图 ( b)中 B区域的放大

图 3　C /SiC渗 N i后材料断面 SEM及 EDS分析

Fig. 3　SEM and EDS images of cross2section of composite

3. 3　材料组成及反应机理

图 4为 C /SiC渗 Ni后材料在沉积 SiC前后的衍射

图。可见 ,沉积 SiC前 ,即浸渍还原后 ,材料的物质组成为

Ni、SiC、C,沉积 SiC后物质组成为 Ni2 Si、SiC、C。

图 4　CVD SiC前后及热处理后复合材料的组成

Fig. 4　XRD pattern of composite

①CVD SiC前 ;②CVD SiC后 ;③热处理后。

从 N i (NO3 ) 2 ·6H2 O得到 N i的过程包括 N i

(NO3 ) 2·6H2 O分解为 N iO、N iO还原为 N i两个过

程。一般认为 , N i (NO3 ) 2·6H2 O于 65℃开始熔融 ,

95℃以上失去部分结晶水。在 450℃以上得到最终

分解产物 N iO
[ 5 ]

,在 700℃H2气氛下还原 1 h后 N iO

全部还原为 N i。反应方程式为 :

2N i(NO3 ) 2 2N iO + 4NO2 +O2 (2)

N iO + H2 N i + H2 O (3)

图 4曲线②中 N i2 Si的生成说明在沉积 SiC过程

中 N i可能与原基体 SiC或新沉积的 SiC发生了反应。

为进一步研究 N i在 CVD SiC过程中的反应情况 ,将渗

N i后的试样在等同与 CVD SiC的温度 (1 000℃)下高

温处理 10 h,得到的衍射图谱如图 4曲线③所示 ,其物

质组成与图 3曲线②相同 ,说明在该温度下 , N i与 SiC

基体反应生成 N i2 Si,反应结束后 ,试样中的 N i全部转

化为 N i2 Si。其反应为 :

N i + SiC N i2 Si + C (4)

影响该反应的动力学因素有两个 :界面处 SiC的

分解以及 N i与 Si原子通过反应层的扩散 [ 6～7 ]。

从热力学角度分析 ,在 800～1 000℃内 , SiC的

自由能较高 ,因此与金属结合时表现为不稳定的化学

特性。另外 ,镍硅化物的自由能较低 ,因此生成的硅

化物能稳定存在。表 1为反应 ( 4)中反应物及产物

在 1 000℃下自由能值 ,计算得到反应ΔG为 - 69. 06

kJ /mol。由 1 170℃N i - Si - C三元相图 [ 8 ] (图 5)可

见 , N i2 Si、SiC、C三者可稳定存在。S. Ngtae Kim
[ 9 ]等

人研究表明 , 900℃时 , N i与无定形 SiC反应产物也有
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N i2 Si存在。因此 ,本实验温度 1 000℃下的反应产物

N i2 Si可以与 SiC、C稳定共存 ,与实验结果一致。
表 1　反应物及产物 1 000℃自由能

Tab. 1　G ibbs free energ ies of reactan ts

and products a t 1 000℃

材料 G / kJ·mol - 1

SiC - 127. 621

N i - 64. 105

N i2 Si - 304. 790

C - 20. 099

图 5　C - N i - Si系统 1 170℃三元相图

Fig. 5　Ternary phase diagram of

C - N i - Si system at 1 170℃

3. 4　热物理性能

3. 4. 1　热膨胀性能

C /SiC原料、C /SiC 渗 N i ( N i 质量分数为

2514% )材料以及渗 N i并沉积 SiC涂层后复合材料

线胀系数随温度的变化曲线如图 6所示。由曲线①

可见 ,在测量温度范围内 , C /SiC原料线胀系数随温

度的升高呈逐渐升高趋势。C /SiC渗 N i材料 (曲线

②)在 200～700℃内热膨胀变化趋势与原料曲线一

致 ,在 700～800℃内线胀系数迅速增大 ,随后逐渐下

降 ,接近原料曲线。沉积 SiC涂层后 ,材料的线胀系

数随温度的变化规律 (曲线 ③)与原料相同 ,但线胀

系数值有所增大。

图 6　C /SiC渗 N i后材料线胀系数随温度变化曲线

Fig. 6　CTE vs temperature of C /SiC after N i infiltration

复合材料的线胀系数可以表示为 :

α=
6αi EiV i

6 EiV i

(5)

式中 ,αi为材料内质点 i的线胀系数 , Ei为材料内 i相

的弹性模量 , V i为材料内 i相的体积分数。渗 N i后材

料由 N i、SiC基体、C纤维组成。在 200～1 000℃内 , N i

的线胀系数为 (15. 57～17. 46) ×10 - 6 /K,远高于 C /

SiC原料。由于线胀系数的差异 ,从制备温度冷却到

室温时 ,在 N i与 C /SiC材料界面处会产生热应力。

随着温度的升高 , N i与 C /SiC材料同时膨胀 ,但由于

N i位于复合材料孔隙中 ,含量较少且结构不致密 ,材

料内部的微裂纹及孔隙为复合材料的膨胀提供了空

间 ,因此渗 N i后材料的热膨胀与原料 C /SiC相差不

大。制备温度 (700℃)以后 ,界面热应力消除 , N i的

热膨胀占主导因素 ,随温度升高增加速率较快 , 800℃

以后 , N i的膨胀受 C /SiC材料抑制 ,线胀系数下降至

接近 C /SiC原料曲线。另外 ,高温下 (800～1 000℃)

虽有 N i2 Si产物生成 ,且 N i2 Si在 870～1 070℃下线

胀系数为 19 ×10
- 6

/K,但由于含量较少 ,因此对材料

的线胀系数影响不大。沉积 SiC涂层后 (曲线 ③) ,

由于低温测试误差的影响 ,线胀系数变化规律在整个

温度范围内与原料曲线①一致 ,但数值略高于原料曲

线①。这是由于沉积 SiC使材料致密度提高 ,而 N i

相对含量较少 ,且 SiC线胀系数高于 C /SiC渗 N i材

料所致 ,同时使曲线②中 800℃处的峰消失。

3. 4. 2　热扩散性能

图 7为 C /SiC原料、C /SiC渗 N i(N i质量分数为

25. 4% )并热处理 ( 1 000℃ /10 h)后、渗 N i并沉积

SiC涂层后复合材料的热扩散系数随温度的变化曲

线 ,分别以①、③、④表示。

图 7　C /SiC渗 N i后材料热扩散系数随温度变化曲线

Fig. 7　Thermal diffusivity vs temperature of

C /SiC after N i infiltration

为了更好地研究渗 N i对 C /SiC复合材料热扩散

性能的影响 ,同时测试 C /SiC原料沉积 SiC涂层后材

料的热扩散系数 (曲线②)。①～④四种试样的开孔
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率分别为 18. 7%、13. 0%、14. 3%、12. 7%。由图可

见 ,四种材料的热扩散系数从小到大依次为 ①、②、

③、④。可以看出 , C /SiC材料渗 N i可明显提高材料

的热扩散性能。

C /SiC材料渗 N i并热处理后 ,在原纤维编织孔

隙处生成的 N i2 Si使得材料热扩散率高于 C /SiC原

料。金属间化合物 N i2 Si中存在电子导热 ,而 C /SiC

复合材料热传导则是通过声子的相互作用实现 [ 10 ]
,

电子的导热能力优于声子。因此 , N i2 Si的热扩散性

能优于 C /SiC复合材料 ,这是渗 N i后材料热扩散性

能提高的主要原因。另外 ,渗 N i后材料的致密度较

C /SiC材料高 ,晶粒间联通状态较好 ,晶格缺陷少 ,对

声子及电子的散射降低 ,也使得热扩散系数升高。沉

积 SiC涂层后材料致密度进一步提高 ,使热传导路径

更为连贯 ,热扩散率上升 ,而材料中 N i2 Si的存在使

热扩散率远高于 C /SiC沉积涂层后的材料。因此 C /

SiC渗 N i可以显著提高材料的热扩散率 ,这将有助

于提高 C /SiC材料的抗热震性能。

3. 5　三点弯曲强度

实验测得 C /SiC原料三点弯曲强度为 204. 9

MPa,渗 N i并沉积 SiC涂层后试样的三点弯曲强度为

190. 1～226. 7 MPa,可见 ,渗 N i后材料的三点弯曲强

度变化不大。这是由于溶液浸渍还原法渗入的 N i呈

颗粒聚集体态 , N i基体中仍有孔隙存在 ,因此 , N i并

不能与 SiC形成良好的界面结合 , N i的渗入对 C /SiC

复合材料的三点弯曲强度基本无影响。

4　结论

用液相浸渍还原法将 N i渗入 C /SiC复合材料 ,

N i在复合材料内部呈颗粒聚集体态。沉积 SiC涂层

时 N i与原 SiC基体反应生成 N i2 Si。渗 N i后材料的

线胀系数变化趋势在 200～700℃内与 C /SiC原料的

一致 ;但由于 N i与 C /SiC材料之间的相互作用 ,曲线

于 800℃时出现肩峰。因 SiC线胀系数高于 C /SiC渗

N i材料 ,渗 N i并沉积 SiC涂层后复合材料线胀系数

增大 ,但整体变化趋势仍与原料的一致。由于 N i2 Si

导热能力优于 C /SiC材料 ,使 C /SiC原料、C /SiC渗

N i并热处理后以及渗 N i并沉积 SiC涂层后复合材料

的热扩散系数依次升高。
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