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摘要: 用热压制备了 SiC/ C 功能梯度材料 ( Functionally G raded Mater ials, FGM )。评估了 SiC/ C FGM 的微观组织

和物理性能。其中 SiC/ C FGM 的耐等离子体冲刷行为显示了它们在核聚变实验装置中作为面向等离子体材料的良

好应用前景。
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Abstract: SiC/ C FGM was fabricated by hot pressing . T he m icrost ructures and phy sical propert ies

o f SiC/ C FGM are evaluated. Some plasma-r elevant per formances of SiC/ C FGM show their g ood

application perspect ive as plasma-facing materials in fusion experimental facilit ies.
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　　石墨已广泛应用于当今的托卡马克 ( T okamak)

核聚变实验装置中, 碳-碳复合材料还被国际热核实

验反应堆 ( Internat ional Thermal-Nuclear Experi-

mental Reactor , ITER)遴选为候选材料之一[ 1]。但碳

基材料在 600～1000K有太高的化学溅射产额以及在

大于 1200K 的等离子体腐蚀条件下出现辐射增强的

升华现象, 导致等离子体被碳严重污染, 为此人们正

在采取不同的措施来解决这个问题。用含 Si和 B 的

无机化合物与 He 在托卡马克装置中通过原位辉光放

电硅化和硼化制成的硅基、硼基膜能有效地减少等离

子体中的轻杂质 [ 2] , 但这种膜厚度有限, 只有 70-

100nm , 使用寿命太短, 而且用于高热流部件 (如偏

滤器等) 是无效的, 因为薄膜很快被腐蚀掉。

　　低 Z(原子序数)材料SiC用于聚变堆有一系列优

点, 如良好的高温性能、耐腐蚀、低密度, 特别是 SiC

辐照后的低活化。为减少等离子体被碳污染, 人们已

尝试用各种方法在碳基底上敷以 SiC涂层, 但由于热

膨胀系数不同及高温加热/冷却循环, 在碳基体与涂

层界面产生热应力从而导致 SiC涂层出现裂纹, 甚至

剥落。

　　日本科学家在 1986年首先提出了功能梯度材料

的概念 [ 3]。即选择两种不同性质的材料, 通过连续改

变材料的组成和结构, 得到呈连续、平衡变化的非均

质材料, 因而减少了由于热膨胀系数失配造成的热应

力, 避免裂纹生成及材料失效。

　　日本学者已用 CVD 或 CVI 方法制备出 SiC/ C

复合材料和梯度材料[ 4] , 但这种方法有周期长 (常需

要 100h) , 成本高以及难以获得厚的梯度层等缺点。用

粉末叠层-热压方法已制备出很多 FGM 体系, 但用热

压法制备 SiC/ C FGM 却鲜有报道。

　　本研究采用 FGM 这个材料新概念, 制备了结合

石墨的高抗热冲击性和 SiC 的高耐等离子体腐蚀性

能于一体的 SiC/ C FGM , 并且研究了这些材料与等

离子体冲刷相关特性的测试结果。

1　实验

　　实验所用原料采用市售 B-SiC粉、活性C 粉和 B

粉。原料的物理化学性能如表1所示, 其中活性C 粉

和 B粉用作 SiC 的烧结助剂。配料置于玛瑙罐乙醇介

质中球磨混合 6h, 在空气中烘干, 混合粉末过 100目

筛。制备 SiC 陶瓷时, 可将配料直接放入 <40mm 石墨

模具中; 而制备SiC/ C FGM 时, 须按照不同的分布系

数, 计算各梯度层的质量, 并将各梯度层的配料手工

叠层布料置于 <40mm 石墨模具中, 在 Ar 气氛,

25MPa压力、1950℃高温下保温 1h 的条件下热压烧

结, 获得 SiC/ C FGM。试样大小均为 <40mm×6mm。
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　　以该工艺分别制备了SiC 陶瓷, 两层的SiC/ C 非

FGM 和 4层、7层的 SiC/ C FGM。其组成成分分别

为:

　　SiC陶瓷: 95SiC+ 5 ( B+ C) (质量分数/ %)

　　SiC/ C非 FGM : 100SiC+ 100C

　　4层 SiC/ C FGM ( T 4) : 100C+ ( 60C+ 40SiC) +

( 20C+ 80SiC) + 100SiC (体积分数/ %)

　　7层 SiC/ C FGM ( T 7) : 100C+ ( 60C+ 40SiC) +

( 40C+ 60SiC) + ( 20C+ 80SiC) + ( 10C+ 90SiC) +

( 5C+ 95SiC) + 100SiC (体积分数/ %)

表 1　原料的物理化学性能

T able 1　The cha racter istics of star ting pow der s

粉末 粒度/ Lm 纯度/ %

B-S iC 0. 05～0. 5 > 97

活性 C < 1 > 95

B 2～3 > 90

　　以 SCAN360扫描电镜观察了 T 4和 T 7的微观

结构; 用淬水实验检查了样品的抗热震性能。与等离

子体冲刷性能有关的检测由核工业西南物理研究院

检测。

2　结果与讨论

2. 1　SiC/C FGM微观结构

　　图 1是SiC/ C FGM 的微观结构图。图 1a, b分别

是 T 4和T 7的微观结构图。从图中可见, SiC 呈梯度

变化, 界面结合清晰, 没有微观裂纹。C 含量较高的

层, C明显表现出定向排列平行于层面, 这与定向加

压有关。另外, 与 T 4相比, T 7由于各梯度层成分差

异较小, 其界面两侧结构组织的差异变小, 其整体的

结构组织变化也表现出渐变的特点。

2. 2　热震实验

　　尽管 FGM 是组成和结构呈连续、平衡变化的非

均质材料, 减少了由于热膨胀系数失配造成的热应

图 1　S iC/ C FGM 的微观结构　 ( a) FGM T4的微观结构; ( b) FGM T 7的微观结构

Fig. 1　Morphology of SiC/ C FGM　 ( a) M orphology of FGM T 4; ( b) Morpholog y of FGM T 7

力, 避免裂纹生成及材料失效。但是各过渡层之间的

热膨胀系数必然有差异, 从而导致在制备或服役中出

现热应力, 影响材料的整体性能。从微观结构来看, 在

制备过程中产生的热应力不足以影响材料的整体性

能。为检查热应力对材料服役过程的影响, 对 SiC/ C

非 FGM , T4和 T 7进行淬水实验, 样品在硅钼炉中加

热到 500℃并保温 2min, 然后在室温下循环淬水。

　　根据材料抗热冲击断裂的有关理论:

　　$T max　= R′S×
1

0. 31rmh

式中: R′为热应力断裂抵抗因子, S 为材料的形状因

子, rm 是材料的半厚, 这些是材料固有特性, 测试条

件对其不产生影响; h 是表面热传递系数, 淬水情况

下, h为 0. 4～4. 1, 而从 1000℃和 500℃向 0℃辐射

时, h 值分别为 0. 00398和 0. 0147[ 5]。等离子体面对

材料的工作条件是面对 500～1500℃的高温热流辐

射, 所以淬水实验条件远比材料服役条件苛刻, 有益

于检测热应力对材料性能影响状况。

　　实验结果表明, 对于两层 SiC/ C非 FGM 淬水 5

次后就已出现裂纹并剥落,而SiC/ C FGM T 4淬水 33

次后出现裂纹并剥落, 而 T 7淬水 52次以后, 尚完好

无缺, 宏观上未见任何裂纹。证明随着梯度层的增加,

热应力的影响逐渐减小, 当材料层数增加到 7层以上

时, 热应力对材料服役性能已无明显影响。

2. 3　化学溅射

　　将 SiC陶瓷放入分析室 (极限真空: 1. 33×10- 8

Pa) , 加热至 800℃, 保温 20～30m in除气, 降至室温

后, 重新升温, 并用 3keV, 4. 6×1015 ( s- 1 . cm - 2) 的

离子束辐照样品, 同时用置于样品前方 1cm 处的四极

质谱计采用载波技术原位检测 D
+
束辐照样品感生的

SiD+
4 / CD +

4 随温度的变化情况。
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　　化学溅射的实验结果如图 2所示。以 B+ C 为烧

结助剂的 SiC 陶瓷在 D
+ 辐照下化学溅射率在 500K

时, SiD 4和 CD4分别为 2. 8和 10 ( arb. ) , SiD 4+ CD 4

产额为 SMF-石墨的 CD 4产额的 47% ; 700K 时, SiC

陶瓷 SiD4 + CD4 产额为 SMF-石墨的 CD4 产额的

47%; 温度继续提高, SiC 陶瓷的化学溅射产额只有

SMF-石墨的 20%～30%。这一结果与 HL-1M 中现

在采用的原位硅化涂层一致, 但由于 SiC/ C FGM 厚

度为毫米量级 (如 1mm) , 按 HL-1M 中每次放电对

PFM 的刻蚀率 0. 5nm 计算, SiC/ C FGM 可经历2×

106 次放电。这与原位硅化涂层可经历几次放电相比

是有很大提高的[ 6]。

图 2　S iC陶瓷与 SMF-800石墨的化学溅射产额与温度的关系

Fig. 2　T he chem ical sput terin g yields

of SiC and graph ite SMF-800

2. 4　热解吸

　　热解吸实验流程为: 实验样品 ( <10mm) →机械

抛光→超声清洗→化学溅射装置主真空室→除气处

理→注入H 离子→测样品的热解吸性能, 具体参数如

下:

　　真空除气: 1273K , 2h, 10- 6
Pa;

　　注入H 离子: T r oom , E= 2. 5kV , I= 10LA, 用束

流积分器记录注入剂量;

　　热解吸: 在连续升温过程中 ( T r～1300K) , 用四

极场质谱仪测试其气体释放量随温度的变化关系。

　　热吸附的实验结果如图 3所示。SiC陶瓷的 CD 4

放气率远远低于 SMF 石墨的 CD4 放气率, 同时 SiC

陶瓷的 SiD 4放气率远小于 SiC 陶瓷的 CD 4放气率,

它们均相差一个数量级。SiC陶瓷的 D2和 CD 4的峰值

温度也明显大于石墨的 D2和 CD 4的峰值温度, 证明

SiC陶瓷的 D 2和 CD 4的升华激活能远远高于石墨。

2. 5　原位辐照

　　将 SiC/ C FGM T 7和 SMF-800石墨置入 HL-

1M 装置进行综合性能测试, 其辐照参数为: 30eV,

3. 6×1020 H
+ ·cm

- 2。经 HL-1M 等离子体原位辐照

后, SEM 观察表明, SiC/ C FGM 的SiC 层完好无损,

如图 4c 和 d所示。显示了良好的耐辐照和热冲击性

能, X射线衍射表明其衍射峰没有变化, 辐照前后 SiC

层组织结构无明显变化。而 SMF-800石墨的微观结

构则有明显变化, X 射线衍射显示辐照后石墨衍射峰

图 3　SiC陶瓷和石墨的热解吸谱　 ( a) SMF-800石墨; ( b) SiC陶瓷

Fig . 3　T he th ermal des orpt ion spect ra of SiC ceramic and graph ite　 ( a) graphite SMF-800 ; ( b ) SiC ceramic

变宽, 表明晶体缺陷明显增加。

3　结论

　　 ( 1) 在 25MPa 压力、1950℃高温下热压烧结制

备了块体SiC/ C FGM, 其 SiC 层的厚度大于 1mm。

( 2) 随着 SiC/ C FGM 梯度层的层数增加, 其残

余热应力对材料服役状况下性能的影响逐渐减小, 当

梯度层为 7层以上时, 热应力对在聚变堆服役条件下

的材料性能无明显影响。

( 3) SiC/ C FGM 的等离子体冲刷性能检测结果

显示该材料体系能够满足核聚变堆苛刻的工作条件,

可望用作下一代等离子体面对材料。
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图 4　SMF-800石墨和 SiC / C FGM T 7辐照前后的微观结构

( a) 辐照前的石墨; ( b) 辐照后的石墨; ( c) 辐照前的 T 7; (d ) 辐照后的 T 7

Fig. 4　SEM micrographs of graphite SMF-800 and SiC/ C FGM before and af ter plasma irrad iat ion

( a) graphite before plasma irradiat ion; ( b) gr aphi te af ter plasma irrad iat ion;

( c) T 7 befor e plasma irradiat ion; ( d) T 7 af ter plasma irradiat ion
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清华大学朱宏伟、吴德海

等人首次直接合成 20cm 超长 CNT s

　　清华大学机械工程系博士研究生朱宏伟与指导

教师吴德海教授于 2002年 5月 3日在世界著名杂志

《Science》(美国《科学》)上发表了题为《Direct Synph-

esis of Long Single - Walled Carbon Nanotube

Strands》的学术论文, 该文标志着清华大学在世界上

首次直接合成了 20 cm 超长单壁碳纳米管束。

为实现高纯超长单壁碳纳米管的批量制备, 该课

题组对立式催化裂解设备进行改进并精确控制工艺

参数, 首次直接合成了 20cm 超长单壁碳纳米管束。超

长单壁碳纳米管束, 看上去类似头发丝, 在 1150℃的

氢气中催化裂解正已烷、二茂铁和步吩的混合溶液,

得到这种超长产物。管束中的单壁碳纳米管定向性良

好, 纯度高达 85 %, 且生长连续, 长径比> 108是迄

今为止世界上最长的碳纳米管。同时, 该方法设备简

单、成本低、产物纯度高、产量大, 适于实现工业化。

与传统的化学气相沉积( CVD)方法相比较, CVD

合成 CNT s仍然处于实验室阶段, 存在产量低、纯度

差、定向性不好、工艺参数难以控制等缺点, 导致单

壁碳纳米管的价格居高不下, 为科研与应用带来极大

的障碍。此外, CV D方法所制备的单壁碳纳米管的长

度均为微米量级。立式浮动催化裂解法是大批量连续

制备多壁碳纳米管和碳纳米纤维的一种有效方法。该

方法设备简单、成本低、产量大, 可实现连续生产。

由于单壁碳纳米管束的本征超长性和结构完整

性, 使其具有独特的电学、力学性能和化学稳定性, 在

气体储存、复合材料、量子导线、电子器件和催化剂

载体等方面将具有广泛的应用。例如, 其密度仅为钢

的六分之一, 抗拉强度为钢的 100倍; 载流密度为铜

线的 1000倍。通过优化工艺参数, 可以进一步控制超

长单壁碳纳米管束的直径和长度, 从而用作宏观 “纳

米管电缆”, 甚至可以制成宏观碳纳米管超导线。另

外, 单壁碳纳米管电机制动器产生的应力比普通肌肉

高, 应变比高模量的铁电体大很多, 能够获得更高的

能量转换效率, 将使人造肌肉梦想成为现实。

(曹茂盛)
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