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SiB4 微粉在化学气相渗透 SiC 过程中的变化
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文摇 摘摇 采用 SEM、EDS、XRD 分析了 SiB4微粉化学气相渗透(CVI)SiC 后的组成和结构,并用热力学计算

研究了 SiB4微粉在 CVI SiC 过程中变化的原因。 结果表明:在 CVI SiC 过程中 SiB4微粉不发生分解,但在近表

层处氧化生成 SiO2和 B2O3。 用 SiB4浆料浸渍结合 CVI 工艺对 C / SiC 基体进行自愈合改性时,难以形成均匀致

密的基体。
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Changes of SiB4 Powder During Process of
Chemical Vapor Infiltration of SiC
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Abstract摇 The phase composition and microstructure of SiB4 powder during the process chemical vapor infiltra鄄
tion (CVI) of SiC were analyzed by EDS,SEM,XRD. Thermodynamic calculation was carried out in order to investi鄄
gate the changes of SiB4 powder. The results show that the SiB4 particles do not decompose during CVI SiC process,but
they are oxidized to form SiO2and B2O3 near the external surface of the specimen. Therefore, the matrix of C / SiC com鄄
posite modified by SiB4 particles,by using CVI combining with slurry infiltration processes,is not homogeneous and
compact. The uneven oxidation makes it difficult to study the oxidation mechanism of C / SiC-SiB4composite.
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1摇 引言

提高 C / SiC 复合材料使用寿命的关键是保护界

面和纤维。 然而,C / SiC 在制备温度以下存在孔隙和

裂纹,在使用环境中,氧化介质能通过这些缺陷引起

界面和纤维的氧化,从而缩短其使用寿命[1]。 对 C /
SiC 基体进行自愈合改性是提高其抗氧化能力的有

效途径,改性方法主要有两种:一是采用化学气相渗

透(CVI)形成多元多层自愈合结构[2-5];二是引入含

硼的微粉,形成弥散自愈合结构[6]。 研究表明[ 7 ]:采
用浆料浸渍法将 SiB4微粉渗入 C / SiC 纤维束间,再用

CVI SiC 致密化制备 C / SiC-SiB4,弥散的 SiB4微粉能

有效地提高 C / SiC 在静态空气中的抗氧化能力。 为

了进一步了解 C / SiC-SiB4 氧化机理,需研究 SiB4 微

粉在 CVI SiC 过程中的变化。
Si-B 化合物主要有 SiB3、SiB4、SiB6、SiBn(n = 14、

15、40 等)。 通常认为 SiB3、SiB4为菱面体结构,晶格

属于 D5
3d-R3 m 空间点阵,它们具有非整比性,其中

部分 B 原子可替代 Si,按化学计量比,化学式在

SiB2. 8到 SiB4. 0之间,许多研究者认为 SiB3、SiB4 是同

一种化合物,将它们表示为 SiB4依x
[8-10]。 升温时,它

们分解成 Si 和 SiB6,不同研究者得出的分解温度不

同(从 1 100 ~ 1 390益),在分解温度以下,SiB4 能稳

定存在[11]。 CVI SiC 过程属于高温、低压、强腐蚀环

境,目前未见 SiB4微粉在 CVI SiC 过程中变化的相关

研究。 本文采用 SEM、XRD 及热力学计算研究 SiB4
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微粉在 CVI SiC 过程中的变化。
2摇 实验

将 5 g SiB4 微粉 (德国 MaTecK 公司,纯度为

99郾 5% ,D50为 1. 0 滋m)放入内径为 40 mm 的模具,模
压成圆片试样,压力为 5 MPa。 将试样置于多孔 SiC
板上,放入气相沉积炉中,采用低压 CVI(即 LPCVI)
法渗透 SiC。 CVI SiC 的工艺为:用 Cl3CH3 Si 为反应

气,H2为载气,通过鼓泡方式将反应气带入到反应室

内,选用 Ar 气为稀释气体,Cl3CH3Si 、H2、Ar 流量分

别为 35、350 及 350 mL / min,沉积温度为 1 000益、压
力为 5 kPa、时间为 80 h。

采用扫描电子显微镜和能量散射谱 ( SEM 和

EDS,日本日立公司,S4700)分析试样断面显微形貌

和元素组成。 采用 X 射线衍射仪(XRD,日本理学公

司,Rigaku D / max -2400)进行物相分析,测试采用

CuK琢 辐射,管电压为 40 kV,管电流为 100 mA,扫描

速率为 4毅 / min,步长为 0. 02毅,扫描角度为 20毅 ~ 80毅。
3摇 结果与讨论

3. 1摇 组成及形貌

从 SiB4微粉 CVI SiC 前后的 XRD 结果(图 1)可
知,SiB4微粉在 CVI SiC 后的主要成分为 SiB4和 SiC,
表明 SiB4在 1 000益的沉积条件下能稳定存在,而不

分解成 Si 和 SiB6。

图 1摇 SiB4微粉 CVI SiC 前后 XRD 图

Fig. 1摇 XRD of SiB4 raw powders before and after CVI SiC

SiB4微粉 CVI SiC 后的断面形貌及能谱如图 2 所

示。 从图 2 可见,在试样最外层由 Si、C 两种元素组

成[图 2(b)],近表面处 SiB4微粉较为致密且氧含量

较高,而试样内部氧含量较低。 结合 XRD 图可知,最
外层为 SiC 涂层,它在沉积过程中并不产生氧化。 与

CVI SiC 前 SiB4 微粉能谱(图 3)对比可知,近表面

SiB4微粉在 CVI SiC 过程中发生氧化,且氧气来源于

沉积过程的原料气或沉积炉中吸附的氧。 若 SiB4的

氧化是由于微粉在空气中吸附的氧气,则 CVI SiC 后

试样中微粉的氧含量必然均匀,显然这与实验结果不

符。 进一步研究发现,用 SiB4微粉对 C / SiC 基体进行

自愈合改性[7],采用浆料浸渍结合 CVI 工艺制备 C /

SiC-SiB4复合材料纤维束间基体的线扫能谱(图 4)
结果与图 2 相似,即近试样表面纤维束间的基体较为

致密且氧含量较高,而试样内部氧含量较低。 当近试

样近表面 SiB4微粉氧化生成玻璃态物质后使沉积气

体难以进一步渗入试样内部,不利于形成均匀致密的

基体。

(a)摇 SEM photograph

(b)摇 EDS of point A in figure (a)

(c)摇 EDS of point B in figure (b)

(d)摇 EDS of point C in figure (c)
图 2摇 SiB4微粉 CVI SiC 后的形貌及能谱

Fig. 2摇 SEM photograph and EDS of SiB4 powder
after CVI SiC
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图 3摇 SiB4微粉 CVI SiC 前能谱

Fig. 3摇 EDS of SiB4 powder before CVI SiC

图 4摇 C / SiC-SiB4复合材料纤维束间基体能谱

Fig. 4摇 EDS of C / SiC-SiB4composite

3. 2摇 热力学计算

当氧化产物为无定形态时难于用常规手段进行

检测。 为了解 SiB4在 CVI SiC 过程中氧化的原因以

及氧化产物,对 SiB4在 1 000益时的氧化反应进行热

力学计算。 由于热力学数据表中只有 SiB3,可用 SiB3

替代 SiB4进行计算[ 12 ]。 计算时考虑 SiB3 -O2体系产

物可能产物共有 24 种(见表 1)。 为了保持热力学数

据的统一性,所有的热力学数据均来源于 NIST -
JANAF[ 13 ]。

表 1摇 计算 B、Si、O 的主要种类

Tab. 1摇 B, Si, O species of interest for calculation

Si—B Si—O O Si B B—O

SiB3(s) SiO2(s) O (g) Si (s) B (s) B2O3(l)

SiB6(s) SiO2(l) O2(g) Si ( l) B (l) B2O3(g)

SiB14(s) SiO (g) O3(g) Si (g) B (g) BO (g)

Si2(g) B2(g) BO2(g)

Si3(g) B2O (g)

B2O2(g)

摇 摇 首先假设 1 mol SiB3与不同摩尔量的氧气反应,
即 SiB3 / O2摩尔比为分别为 1 颐0. 1、1 颐1 和 1 颐10 三种

情况,按 Gibbs 自由能最小化原理[14],计算在 1 000
益下不同氧分压对氧化主要产物的影响,结果如图 5
所示。 可以看出,SiB3 / O2 摩尔比一定,氧分压不同

时,氧化产物也不同。 当 SiB3 / O2 摩尔比为 1 颐 0. 1
时,在不同氧分压下,凝聚相中均无氧化物存在。 当

SiB3 / O2摩尔比为 1 颐1 时,氧分压对氧化产物的影响

分为 4 个区域:氧分压小于 1 mPa(lgp = -3),主要产

物为 B(s)、SiO(g)、BO(g)、B2O2(g);氧分压为 1 ~
3 mPa(lgp = -2. 52),除 B(s)、SiO(g)、BO(g)、B2O2

(g)外,还生成 SiB14(s);氧分压在 3 ~ 100 mPa(lgp =
-1),主要产物为 SiO(g)、BO(g)、SiB14(s);氧分压大

于 0. 1 Pa,主要产物为 SiO2(s)和 B2O3( l)。 当 SiB3 /
O2摩尔比为 1 颐10 时,氧分压对氧化产物的影响可分

成 3 个区域:氧分压小于 13 mPa(lgp = -1. 88),主要

生成 B2O3(g)、SiO2(s)、BO2(g);氧分压在 13 Pa ~ 1
kPa(lgp=0),主要生成 B2O3 (l)、SiO2 (s)、B2O3 (g),
氧分压大于 1 Pa,主要生成 B2O3(l)、SiO2(s)。

(a)摇 1 mol SiB3+0. 1 mol O2

(b)摇 1 mol SiB3+1 mol O2

(c)摇 1 mol SiB3+10 mol O2

图 5摇 不同 SiB3 / O2摩尔比时,氧分压

对反应产物的影响(1 000 益)
Fig. 5摇 Effects of oxygen partial pressure on products
during oxidizing with different mole ratio of SiB3 to O2

从以上分析可知,氧分压相同时,氧化产物随

SiB3 / O2摩尔比的变化而变化。 CVI SiC 过程中气体

流量 Cl3 CH3 Si = 35 mL / min、H2 = 350 mL / min、Ar =
350 mL / min,沉积时压力为 5 kPa。 对气体的成分分
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析表明,Ar、H2纯度分别是逸99. 99% 和逸99. 999% ,
氧体积分数分别为 1. 0伊10-5和 1. 0伊10-6,由此可计

算出 CVI 过程中氧分压约为 2. 6伊10-2 Pa( lg(p)抑-
1. 6)。 从图 5 中可以看出,当 O2含量较少(SiB3 / O2

摩尔比较大)时,凝聚相中无氧化物存在,只有 SiB3

和 SiB6。 随着 O2含量增加,凝聚相变成 SiB14,当氧含

量足够大时生成 B2O3(l)和 SiO2(s),反应式为:
SiB3+ O2 = 3 / 2 B2O3(l) + SiO2(s)

XRD 中无 SiB6、SiB14等的原因可能是含量较少。
由于沉积过程中气体通过 Kundsen 扩散而存在浓度

梯度,CVI SiC 时试样近表层处氧含量高,生成 B2O3

(l)和 SiO2(s),而内部氧含量低,不易产生氧化反应。
在 C / SiC-SiB4 制备过程中,由于 SiB4 氧化不均

匀,难以对氧化的量进行计算,因而,对 C / SiC-SiB4

氧化机理的深入研究存在一定的困难。
4摇 结论

(1)SiB4微粉在 CVI SiC 过程中并不产生分解,
但存在氧化不均匀现象,近表层处由于氧含量较高,
SiB4被氧化成 SiO2和 B2O3,而内部由于氧含量较低,
SiB4氧化不明显。

(2)用 SiB4浆料浸渍结合 CVI 法对 C / SiC 基体

进行自愈合改性时,近表面 SiB4微粉的氧化使纤维束

间难以形成均匀致密的基体。
(3)C / SiC-SiB4 复合材料制备过程存在不均匀

的氧化,对其在空气中抗氧化行为的深入研究存在一

定的困难。
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