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摘要: SiC/ SiO2复合涂层是显著改善先进高温气冷用石墨抗氧化性能的一个理想涂层体系,但目前其优化的化学气相

沉积工艺还未见诸报道。本研究利用 H SC-CH EMISTRY 4. 1分析了化学气相沉积工艺对制备的 SiC/ SiO 2复合涂层的

影响。分析结果表明:载气中加入足够的氢气对制备不含杂质的 SiC/ SiO 2复合涂层很有必要; 合适的沉积温度为 1100

~ 1200� ; 最佳反应物浓度为: SiCl4摩尔分数为 1% ~ 2% , 沉积 SiC 涂层时 CH 4与 SiCl4的摩尔比为 1, 沉积 SiO2涂层时

水蒸气与 SiCl4摩尔比为 2,通过逐渐改变 CVD 气氛中的水蒸气与 CH4的比例来沉积 SiC/ SiO 2梯度过渡层。
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Abstract: SiC/ SiO 2 composite coat ing is an ideal co at ing system to g reat ly improve the oxidat ion re-

sistance of g raphite used in advanced high temper ature gas-coo led reactor, but it s opt imum chem ical

vapor depo sit ion pro cess has not been reported. The inf luence of chemical vapo r deposit ion pro cess on

the phase composit ion of SiC/ SiO2 composite coating w as studied w ith HSC-CHEM ISTRY 4. 1. It is

found that the addit ion o f enough hydrogen into carrier g as is necessary to obtain SiC/ SiO2 composite

coat ing w ithout any impurit ies; the opt imal deposit ion temperature is 1100-1200 � ; and the opt imal

reactant concentrat ion is: 1%-2% for SiCl4 , the concentration of CH 4 is same as that of SiCl4 fo r de-

positing SiC and the concentrat ion of H 2O is 2 t imes of that of SiCl4 fo r deposit ing SiO2 ; gr adually

chang ing the ratio of w ater vapor to CH 4 for deposit ing g raded SiC/ SiO 2 tr ansit ion layers.

Key words: SiC/ SiO2 composite coat ing ; chem ical vapor deposit io n; thermodynamics analysis

� � 高温气冷堆具有固有安全性好、经济性好、能提供

用于高效率发电和高温工艺热的高温核热、可采用多

种燃料循环等优点, 国际上把高温气冷堆作为第四代

先进反应堆的主要候选堆型进行研发[ 1]。中国对高温

气冷堆研发也给与了很大的投入, 在 2000 年建成

10MW高温气冷实验堆,目前正在开展 200MW 级(电

功率)的高温气冷堆示范电站的研究、设计和建造。

� � 石墨是建造高温气冷堆的关键材料, 其性能对高

温气冷堆的性能影响很大。石墨的缺点是在超过

500 � 时容易与氧化性气体发生反应而失效, 在反应堆
出现一回路破口事故或蒸汽发生器管道破裂、甚至于

断管事故时,石墨的氧化将会显著降低反应堆的安全

性
[ 2]
。因此,提高石墨的抗氧化性能对改善高温气冷

堆的安全性具有非常重要的意义。
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� � 此外,石墨还是冶金、化工、电力、电子、航空航天、
机械等工业部门的重要导电材料和结构材料,用于这

些领域的石墨也需要对如何改善其抗氧化性能进行研

究。另外, C/ C复合材料等新型炭材料在高温领域的

应用也面临着与石墨相似的问题, 并且改善其抗氧化

性能的方法与石墨类似, 改善石墨抗氧化性能的研究

成果也可以为改善这类材料的抗氧化性能提供借鉴。

� � 目前清华大学已经开发出利用反应涂覆法、泥浆-
凝胶法和先驱体转化法等在石墨基体上制备 SiC抗氧

化涂层的工艺, 使石墨在空气中的抗氧化性能得到明

显提高
[ 3- 5]
。然而, SiC的氧化行为研究表明,当气氛

中的氧化性气体分压比较低时, SiC 会转变为气态的

SiO 而呈现活性氧化状态; 涂覆 SiC 涂层的石墨需要

长期在低氧分压气氛中服役,因此, SiC涂层在正常工

况下会发生损耗,不能保证在长期服役后的事故工况

下保护石墨免于剧烈氧化 [ 6]。前期的理论分析和氧化

实验表明 SiC/ SiO2复合涂层在高温气冷堆正常服役

工况和事故工况下能够保证其长期热稳定性[ 7- 9] , 但

利用目前方法制备的 SiC/ SiO 2复合涂层的 SiO2层较

薄
[ 9]
,不能满足未来超高温气冷堆的要求,因此需要探

讨能够制备出厚 SiO 2层的 SiC/ SiO 2复合涂层工艺。

� � 化学气相沉积可以获得满足理想设计要求的

SiC/ SiO 2复合涂层,但目前这方面的研究还未见诸报

道。通过热力学计算可以获得给定系统在不同条件下

的平衡相组成, 为化学气相沉积( CVD)工艺的改进提

供理论基础。本工作利用 HSC-CHEM IST RY 4� 1(针
对化学反应和平衡组成计算开发的集成化热力学数据

库)分析了不同 CVD工艺对应的涂层平衡相组成,并

在此基础上探讨 CVD工艺对 SiC/ SiO 2复合涂层的影

响。

1 � HSC-CHEMISTRY 4. 1的计算原理及分析
过程

� � HSC-CHEM IST RY 4. 1 是 Outokumpu 研究中

心针对化学反应平衡计算开发的集成化热力学数据库

软件,集成了包括 15000 多种无机物热力学性质的热

力学数据库和多元多相平衡计算软件。其计算原理是

首先拟合出体系中各相的热力学性质表达式,在满足

物料平衡方程的前提下使恒温、恒压体系的吉布斯自

由能最小, 从而得到体系的平衡相组成。在计算过程

中,只需要输入原始物质( SiCl4 , CH 4 , H 2O, H 2和 Ar)

的数量和反应系统的总压,软件会自动调用数据库中

相关相的热力学数据, 根据系统吉布斯自由能最小原

理给出一定总压和温度对应的平衡组成。

� � 本工作利用 HSC-CH EM ISTRY 4. 1计算了不同

工艺条件下固相产物的各组分含量, 通过比较不同工

艺条件对应的涂层各组分含量来分析不同工艺条件的

影响。

2 � CVD工艺参数的影响

� � 前期的热力学分析表明在 CH 4与 SiCl4的摩尔比

为 1时可以得到比较理想的 SiC 涂层; 在水蒸气与

SiCl4的摩尔比为 2时可以获得比较理想的 SiO 2涂层,

且此时 SiCl4的转化率较高。通过逐步减少 CH 4与

SiCl4的摩尔比,同时增加水蒸气与 SiCl4的摩尔比,可

以用 CVD 方法获得由 SiC 逐渐向 SiO 2过渡的 SiC/

SiO 2梯度复合涂层。因而, 本节的 CVD工艺为:通过

CH 4与 SiCl4的摩尔比由 1逐步减少到 0和水蒸气与

SiCl4的摩尔比由 0逐步增加到 2 来实现涂层的梯度

过渡,每层的 CVD 工艺均使得 CH 4摩尔数与水蒸气

摩尔数的 50%之和等于 SiCl4摩尔数, 通过改变其他

参数来探讨 CVD参数对制备的 SiC/ SiO2复合涂层的

影响。

2� 1 � 载气的影响
� � 当 SiCl4摩尔分数为 1%和沉积温度为 1100 � 时,

不同载气中(纯 Ar ,纯 H 2 , H 2摩尔分数为 50%的 Ar-

H 2混合气体)制备的 SiC/ SiO2复合涂层的 SiC, SiO2 ,

游离碳和游离硅含量见图 1。当载气为氩气时, CVD

气氛中的水蒸气与 CH 4摩尔比较小时涂层中存在较

多的游离碳和游离硅;且随着水蒸气与 CH 4摩尔比的

增加, 涂层中的 SiC 含量不是单调变化, 这不利于

SiC/ SiO 2复合涂层的制备。当载气含有足够的氢气

时,涂层中的游离碳和游离硅为0,涂层的SiC和SiO2含

量随 CVD气氛中的水蒸气和 CH 4摩尔比的变化而单调

变化,适合于 SiC/ SiO2复合涂层的制备。因此,为了获

得理想的 SiC/ SiO 2复合涂层,载气中必须含有足够的氢

气;在下面的讨论中,载气均选择为氢气。

2� 2 CVD温度的影响
� � 当载气为氢气和 SiCl4摩尔分数为 1%时, 不同温

度下制备的 SiC/ SiO 2复合涂层的 SiC和 SiO2含量见

图 2。当沉积温度低于 1000 � 或者高于 1300 � 时,

SiC/ SiO 2复合涂层的 SiC 和 SiO2含量随水蒸气与

CH 4摩尔比的变化速率较大, 过高的沉积温度和过低

的沉积温度都不利于 SiC/ SiO 2复合涂层的组织分布

控制,理想沉积温度为 1100~ 1200 � 。
2� 3 反应物浓度的影响
� � 当载气为氢气和沉积温度为 1100 � 时, 反应物浓

度对制备的SiC / SiO2复合涂层的SiC和SiO2含量的
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图 1 � 在不同载气中制备的 SiC/ SiO 2复合涂层相组成 � ( a) SiC; ( b) S iO2 ; ( c)游离碳; ( d)游离硅

Fig� 1 � Phase com posit ion of SiC/ SiO 2 composite coat ings deposi ted in dif ferent carrier gas

( a) SiC; ( b) SiO 2; ( c) f ree carbon; ( d) free sil icon

图 2 � 在不同温度下制备的 SiC/ SiO2复合涂层相组成 � ( a)SiC; ( b) SiO 2

Fig� 2 � Phase compos ition of SiC / SiO 2 compos ite

coat ings depos ited at di ff erent temperature

( a) SiC; ( b) SiO 2

影响见图 3, 图例中的数字为 SiCl4在氢气中的摩尔分

数。当反应物浓度较高时( SiCl4摩尔分数为 5%) ,

SiO 2倾向于在水蒸气与 CH 4浓度比值较低时就开始

生成纯 SiO 2层,且在涂层中出现游离碳和游离硅, 这

些不利于涂层组织分布的控制和性能的改善。当反应

物摩尔分数较低时, SiC/ SiO 2复合涂层中没有杂质相

出现,且组织分布的控制较容易;但反应物浓度太低会

导致涂层的沉积速率过低,为了获得合适的沉积速率,

在保证涂层具有理想组织分布和性能的前提下应采用

较高的反应物浓度。因此, SiCl4摩尔分数在 1%~ 2%

范围内比较理想。

� � 从上述讨论可知,当载气为氢气且 SiCl4摩尔分数

为 1%~ 2%时, 通过逐渐改变 CVD气氛中的水蒸气

与 SiCl4摩尔比(从0到 2)和 CH4与SiCl4的摩尔比(从

1到 0) ,在 1100~ 1200 � 范围内可以获得具有理想组

织分布的 SiC/ SiO2梯度复合层。

3 � 结论

� � ( 1)载气中加入足够的氢气对制备不含杂质的

SiC/ SiO 2复合涂层很有必要。
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图 3 � 反应产物浓度对制备的 S iC/ SiO 2复合涂层

相组成的影响 � ( a) SiC; ( b ) SiO 2

Fig� 3 � In flu ence of the reactant concent rat ion in CVD

atmosp here on the ph ase composit ion of

SiC/ S iO2 composi te coat ings � ( a) SiC; ( b) S iO2

� � ( 2)过高的沉积温度和过低的沉积温度均不利于

SiC/ SiO 2复合涂层的组织分布控制,合适的沉积温度

为 1100~ 1200 � 。

� � ( 3)过高的反应物浓度导致涂层中容易出现杂质

相和不利于浓度控制, 最佳反应物浓度为: SiCl4摩尔

分数为 1%~ 2%, 沉积 SiC 涂层时 CH 4与 SiCl4的摩

尔比为1,沉积 SiO2涂层时水蒸气与SiCl4摩尔比为 2,

通过逐渐改变 CVD 气氛中的水蒸气与 SiCl4摩尔比

(从 0到 2)和 CH 4与 SiCl4的摩尔比(从 1到 0)来沉积

SiC/ SiO 2梯度过渡层。

参考文献

[ 1] � ION S, NICHOLLS D, MAT ZIE R, et al. Peb ble bed m odu lar

r eactor-the f irs t gen erat ion � reactor to be const ru cted[ J] . Nu-

clear Energy, 2004, 42( 1) : 55- 62.

[ 2] � L UO X W, ROBIN J C, YU S Y. Ef fect of temperature on

graphite oxidat ion behavior[ J] . Nuclear E ngineering an d Design ,

2004, 227: 273- 280.

[ 3] � TANG C H, GU AN J . Improvem ent in oxidat ion resistance of

th e nuclear graphite by react ion- coated SiC coat in g[ J] . J ou rnal of

Nu clear Materials, 1995, 224: 103- 108.

[ 4] � ZHU Q S, QIU X L, MA C W. T he oxidation resistance im-

provemen t of mat rix graph ite of spherical fuel element by slip-ge-

lat ion proces s[ J] . Journal of Nuclear M aterial s, 1998, 254: 221

- 225.

[ 5] � FU Z Q, TANG C H , LIANG T X. St ructure of SiC coat ings

f rom polycarbosilane on graphite for fuel elem ent mat rix of high

temperature gas-cooled reactor[ J] . S urface and Coatin g Technol-

ogy, 2006, 200: 3950- 3954.

[ 6] � 朱庆山. 高温气冷堆球形燃料元件基体石墨抗氧化研究(博士学

位论文) [ D] . 北京:清华大学核能技术设计研究院, 1997.

[ 7] � FU Z Q, LIANG T X, ROBIN J C, et al. T he stabil ity of SiC

coat ing and SiO 2 /S iC mult il ayer on the surface of g raphi te for

H T GRs at normal service condit ion[ J] . Applied Surface Science,

2005, 240( 1- 4) : 349- 354.

[ 8] � FU Z Q, T ANG C H, LIANG T X, et al. Oxidation of SiC an d

decompos ition of SiO 2 at low part ial pressu re of oxygen in H e-O 2

s ystem[ J] . Nu clear Engineerin g and Design , 2004, 234( 1- 3 ) :

45- 49.

[ 9] � 付志强. 高温气冷堆燃料元件基体石墨的 SiC/ SiO 2抗氧化涂层

研究(博士学位论文) [ D] . 北京:清华大学核能技术设计研究院,

2005.

基金项目:中国地质大学(北京)科学技术基金( 200503 ) ;科学钻探国家

专业实验室开放课题( NLSD200605)

收稿日期: 2007-09-17;修订日期: 2008- 03-25

作者简介:付志强( 1970 � ) ,男, 副教授, 博士,主要从事表面工程及新

型能源材料研究,联系地址: 北京市海淀区学院路 29号中国地质大学

(北京)工程技术学院( 100083)。E- mail : fuzq@ cugb. edu. cn

�

(上接第 67页)

参考文献

[ 1] � 陶春虎,颜鸣皋,张卫方,等.定向凝固和单晶叶片的损失与预防

[ J ] .材料工程, 2003, ( s uppl) : 15- 20.

[ 2] � 陶春虎,张卫方,李运菊,等.定向凝固和单晶高温合金的再结晶

[ J ] .失效分析与预防, 2006, 1( 4) : 1- 9.

[ 3] � 张卫方,李运菊,赵爱国,等.定向凝固合金叶片裂纹与断裂综合

分析[ J ]� 航空材料学报, 2003, ( 23) : 127- 131.

[ 4] � 张卫方,李运菊,刘高远,等.机械预变形对定向凝固合金持久寿

命的影响[ J] .稀有金属材料科学与工程, 2005, 34( 4) : 569- 572.

[ 5] � 张宏伟, 陈荣章.表面再结晶对 DZ25G 合金薄壁性能的影响[ J ] .

材料工程, 1996, ( s uppl) : 98- 101.

[ 6] � 郑运荣, 阮中慈, 王顺才. DZ22合金的表层再结晶及其对持久

性能的影响[ J] . 金属学报, 1995, 31( sup pl) : 325- 329.

收稿日期: 2007-10-28;修订日期: 2008- 01-10

作者简介:贾波( 1966 � ) ,男,高工,博士生,主要从事定向凝固高温合金

的再结晶研究,联系地址:北京市 81信箱 4分箱 李春光 转( 100095)。

�

71� 化学气相沉积法制备 SiC/ SiO2梯度复合涂层的热力学分析


