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SiC纤维表面 CVD SiC涂层对其单丝强度的影响
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摘  要:采用化学气相沉积( CVD, Chemical Vapor Deposition)工艺在 KD-I 型SiC纤维表面制备了 SiC涂层,

选择 2h、4h、6h 和 8h 四个时间点研究了沉积时间对纤维性能的影响。结果表明: 具有 CVD SiC涂层的 SiC 纤

维较无涂层的纤维来说强度有所下降;在所研究的沉积时间范围内,随着沉积时间的增加, 涂层的厚度有所增

加,涂层由不连续的岛状转变为连续层状, 纤维的单丝强度出现了先升后降的趋势。
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Abstract: The SiC coating was deposited on the SiC fiber through CVD routine, and the effect of deposition time on the fiber

performances was investigated at initializations such as 2h, 4h, 6h and 8h. The results indicate that the fiber without coating showed

better mechanical properties than those with coatings. The coating , of which the thickness increased with the lengthening of deposition

time, altered from island appearance to continuous layer appearance at the same time. Furthermore, the single fiber strength displayed a

raise- and-down tendency.
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SiC纤维是近年来受材料界关注的高性能陶瓷纤维, 它不仅比强度大、比模量高、线膨胀系数小,还

具有抗氧化、抗腐蚀、抗蠕变、易编织等特性, 是广泛应用于尖端科技领域的高性能复合材料的理想增强

纤维
[ 1- 3]
。其中, SiC纤维增强陶瓷基复合材料广泛应用在宇航、船舶、导弹、原子能、微电子以及高温应

用等众多领域尤其是核反应堆系统里, 是目前材料科学领域研究的热点之一
[ 4- 6]
。

但是这种材料在制备过程中也存在着一些问题,由于纤维和基体之间结合过强且热膨胀系数不匹

配导致二者间界面相容性差, 材料的韧性下降。为保证复合材料的性能, 常采取涂层的方法, 使其形成

一层过渡层,达到使纤维和基体彼此适应的目的
[ 7- 8]
。涂层制备方法很多, 包括: PVD(物理气相沉积

法)、CVD(化学气相沉积法)
[ 9- 10]

、电镀、化学镀、PIP(先驱体浸渍裂解法)
[ 11- 12]

和 So11Gel法等[ 13]
。涂层

的目的是为了改变纤维的表面性质以获得纤维与基体之间的弱界面,使复合材料在断裂过程中能够产

生裂纹偏转、纤维剥离及拔出,以提高材料的强度和断裂韧性等
[ 14- 15]

。采用 CVD工艺制备纤维涂层可

以避免PIP工艺中挥发物的排除、有机材料的收缩等问题, 完整性和均匀性均较好, 故明显优于 PIP 涂

层工艺。张洪刚等通过对增强体 SiC 纤维进行 1h、2h、3h、4h、5h的涂层后采用 PIP方法制备 SiCfPSiC单

向复合材料,研究了涂层时间对复合材料力学性能的影响
[ 9]
,其实验结果表明,当涂层时间为 2h时SiCfP
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SiC复合材料的力学性能最好, 强度达到了 701MPa。一般认为, 对纤维涂层的作用主要表现在两个方

面:涂层对纤维表面状态的改善和涂层对纤维与基体间界面的调节。本文主要研究涂层对纤维强度的

影响,以此来判断以上两个作用哪个是主要的。据此,本文采用 CVD工艺
[16]
在纤维表面制备了 SiC涂

层,分析了涂层前后纤维单丝强度和微观组织的变化。

CVD SiC涂层过程中的重要工艺参数有:沉积时间、沉积温度、放样位置、稀释气体种类及流量以及

沉积压力等。由于 CVD过程是由气相析出固相沉积物的过程,中间既涉及化学反应又涉及晶体生长,

受动力学的因素影响很大,因此本实验在后四个工艺参数不变的情况下只改变沉积时间,研究了沉积时

间对增强纤维强度的影响。

1  实验部分

111  原 料

所用纤维为国防科技大学产的 KD-I 型 SiC 纤维, 纤维性能如表 1 所示。所用沉积先驱体为

CH3SiCl3 ,载气 H2 ,稀释气体 Ar。

表 1 SiC 纤维基本性能

Tab. 1 Basic properties of SiC fiber used

产地 纤维型号 拉伸强度PMPa 模量PGPa 密度P( g#cm- 3) 直径PLm

国防科技大学 KD- 1 2000- 2300 170- 180 21 5- 218 10

112  实验过程

11211  纤维 CVD SiC涂层制备

将SiC纤维束放入 CVD沉积炉中适当位置分别沉积 2h、4h、6h和 8h。沉积温度、放样位置、稀释气

体种类和流量以及沉积压力等参数见文献[ 16]。

11212  纤维单丝强度试样制备

由于对SiC纤维单丝强度的测试方法还不存在国家标准,参考 GB3362- 81碳纤维单丝拉伸性能检

测方法,制样时首先将所制得的束丝剪成约 45mm长的束丝段,分离出单丝。以环氧树脂加入固化剂聚

氨脂作粘结剂, 将单丝两端粘结于坐标纸框上。纸框外尺寸为 25mm @ 35mm,内尺寸为 15mm @ 25mm。

固化一定时间后就制成了待测试样。

113  性能测试及显微结构分析

11311  纤维单丝强度性能测试

纤维单丝性能测试采用国产YG001型单纤维电子强力仪。纤维单丝断裂之后,用千分尺测量单丝

纤维直径。

测量长度: 25mm; 夹头下降的平均速率: 2mmPmin; 每组纤维的测试样本个数: 30。
纤维单丝强度计算公式:

R=
P max

D
2 @ 4

P

式中, R:单丝强度( GPa) ; Pmax :最大负载( cN) ; D :纤维直径(Lm)。

11312  纤维涂层显微结构分析

在 JSM- 820 ( JEOL)型扫描电镜下观察纤维单丝断口形貌及其表面涂层。

2  结果与讨论

211  涂层时间对单丝强度的影响

如表 2所示为经过不同时间进行涂层的 SiC纤维单丝性能。从表中可知, CVD SiC涂层处理显著地

增大了SiC纤维单丝的直径, 且随着涂层时间的增加涂层厚度有所增加, 但是经过涂层的纤维其单丝强
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度下降了; 随着涂层厚度的增加,纤维的单丝强度却出现了先升后降的趋势, 由表中可知单丝断裂拉应

力的变化趋势与此相同, 可以认为纤维单丝强度的变化与纤维直径的增加没有绝对直接的关系。

表 2 纤维单丝性能随涂层时间的变化

Tab. 2  Single fiber-properties of different coating time

CVD时间Ph 纤维强度PGPa 断裂拉应力PcN 涂层厚度PLm 强度保留率P%

0 21 05 2810 0 100

2 11 58 2612 0167 5810

4 11 73 17716 11162 8419

6 11 78 20111 12177 8311

8 01 87 158168 1716 3612

212  涂层的显微形貌

图 1  不同沉积时间的纤维断口形貌对比
Fig. 1  SEM images of fracture interface of SiC fibers

with different deposition-time

A- 2h; B- 4h; C- 6h; D- 8h

图 1为不同沉积时间的纤维断口扫描照

片。可见, 以 CH3SiCl3 为先驱体通过化学气相

沉积工艺, 本实验成功制备了较为均匀的 SiC

纤维表面涂层。随着沉积时间的增加, 涂层的

厚度逐渐增大; 但是 2h的涂层尤其薄, 仅为约

0167Lm,此时制备得到的涂层较易剥落, 因此
可在陶瓷基复合材料中发挥界面解离的增韧

机制,起到很好的调节界面作用。

随着沉积时间增加至 4h和 6h 时, 涂层的

厚度有所增加且涂层较为致密,断口处比较平

坦;但当沉积时间增加至 8h时,涂层表面变得

凸凹不平, 涂层内部有大量的裂纹和孔洞产

生, 断口处不整齐, 留下大量碎屑。4h、6h 和

8h涂层明显比 2h涂层厚很多,这可能是因为

沉积一定时间之后沉积速率变快造成的, 所得

到的 CVD SiC微观结构不均匀、堆积不紧密,导致内部产生裂纹和孔洞。从照片上可以看出,沉积 8h使

这种现象最明显,这就是沉积了8h涂层的纤维单丝强度比较低的原因。

图2为不同沉积时间的纤维表面涂层形貌。从扫描照片上可以看到,在涂层时间较短( 2h)时, 得到

的涂层在纤维表面呈小岛状分布, 这种分布形式不可避免地在纤维表面产生了表面应力。在纤维受到

拉应力时, 应力集中的小岛边界区域首先开裂,随后裂纹会沿着与纤维垂直的方向向其内部扩展,造成

纤维单丝的断裂。这样, 涂层改善纤维表面状态、消除纤维表面缺陷的作用表现得并不明显, 反而使纤

维表面产生了大量的应力集中,加速了应力下纤维表面的裂纹产生。随着纤维涂层时间的延长,小岛之

间逐渐连接起来成为致密的连续涂层,涂层的作用得到了体现,到沉积时间为 6h的时候,纤维的单丝强

度为 1178GPa,但仍低于涂层前的纤维强度, 这是因为在沉积涂层过程中纤维会不可避免地受到损伤,
并且沉积的涂层是脆性相所致。

随着涂层时间的继续延长,纤维涂层逐渐变厚,一根单丝试样实际上也就成为一块只有一根 SiC纤

维增强相的CVD SiC 复合材料。当涂层越来越厚, 意味着复合材料中的纤维含量越来越少,脆性相越来

越多, 根据复合材料强度的混合法可以知道, 其单丝强度会进一步下降,这种情况在沉积时间为 8h 的时

候最为明显。

由以上分析可以看出,纤维经过 2h涂层后的单丝强度最差,而此时的涂层较薄, 容易剥离。所以,

CVD SiC 涂层对 SiC纤维增强的复合材料性能的提高主要是通过改善陶瓷颗粒与纤维的结合性能、得到
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图 2  不同沉积时间的表面涂层形貌对比

Fig. 2 SEM images of interface SiC coating with different deposition-time

A- 2h; B- 4h; C- 6h; D- 8h

一个比较适中的界面来实现的。

3  结 论

以CH3SiCl3为先驱体,采用 CVD工艺制备得到较均匀的 SiC 纤维表面涂层, 沉积时间分别为 2h、

4h、6h和 8h。有涂层的纤维较无涂层的纤维来说强度有所下降。在所研究的沉积时间范围内, 随着沉

积时间的增加, 涂层的厚度有所增加,涂层由不连续的岛状转变为连续层状,涂层由较为致密、平坦变为

凹凸不平, 纤维的单丝强度出现了先升后降的趋势。CVD SiC界面涂层对复合材料性能的改善主要通

过界面调节来实现。
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