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摘要: 用液相浸渗还原法将 N i渗入 C /S iC复合材料,研究复合材料中 N i对化学气相渗透 P yC过程的影响。用重

量分析法研究 N i的催化作用, 用扫描电子显微镜 ( SEM )、X射线衍射 ( XRD )技术分析材料的微观结构及组成。结

果表明, N i对化学气相渗透 P yC具有催化作用 ,它加速了 PyC的沉积, N i含量为 414%时增重率达最大值 91 98%。

沉积的 PyC为细小颗粒聚集体。 CV I过程中 N i与基体 SiC反应生成 N i2 S,i N i3 S i。
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  C /S iC复合材料作为高温结构材料具有一系列

优异特性, 广泛应用于航空、航天领域
[ 1]
。随着应

用范围的扩大, 工程应用对 C /SiC材料性能提出了

不同要求。用化学气相渗透 ( CV I)交替沉积热解 C

( PyC )和 SiC制备多层基体, 可以缓解纤维与基体

的模量失配、提高材料的韧性及抗烧蚀性能
[ 2 ]
。

( PyC /SiC ) n多层界面也在 S iC /S iC复合材料中得

到应用
[ 3, 4]
。 PyC的沉积速率较慢, 而金属 N i对

PyC的沉积具有催化作用, 在 CV I法制备 C /C复合

材料中, N i可使碳氢化合物在低温下分解, 从而实

现 PyC的低温沉积,并且可以明显提高 C基体的致

密化速率
[ 5, 6]
。但在 S iC基体中引入 N i后对后期沉

积 PyC的影响并未见相关报道。因此, 研究 N i在

C /S iC复合材料中对 PyC的沉积是否具有催化作

用,以及沉积过程中 N i是否与基体 S iC发生反应,

都具有重要意义。

  本研究用液相浸渍还原 ( L IR)法将 N i渗入 C /

S iC复合材料,研究了 N i对 CV I PyC的催化作用,并

结合 SEM, XRD分析 CV I PyC后材料的微观形貌及

反应产物,分析了 N i对 PyC沉积的催化机制。

1 试验部分

111 原料

  试验所用二维 C /S iC复合材料是以 PAN基二

维碳布叠层为预制体, 在 800e 采用低压化学气相

渗透 ( LPCV I)碳界面层后, 在 1000e 下用 LPCV I

S iC基体制得
[ 7]

, 加工成 40mm @ 5mm @ 3mm 的试

样,用阿基米德排水法测得开气孔率为 2714%。硝

酸镍 (分析纯, 天津市环海化工厂 )。

112 材料制备

  将 C /S iC试样置于真空干燥器抽真空 10m in,

注入饱和的 N i( NO3 ) 2 # 6H 2O ( N iNHH )溶液, 浸渍

30m in后,取出试样在干燥箱中 80e 干燥,再将试样

放入 <25mm @ 400mm石英管并置于管式炉中, H 2

气氛下升温至 700e 保温 1h后冷却到室温,重复浸

渍还原数次后,置于 CV I炉中在 800e LPCV I PyC。

113 测试与表征
  开气孔率用阿基米德排水法测量。物相分析采

用 X射线衍射仪 ( XRD, R igaku-D /m ax-2400, CuK A

射线,管电压为 40kV, 管电流为 100mA ),扫描速率

为 4b /m in, 步长为 0102b,扫描角度范围为 20~ 80b。

微观形貌观察采用扫描电镜 (含能谱 )分析 ( SEM,

H itach-i S4700)。

2 结果与讨论

211 L IR N i后试样重量变化

  图 1为 C /SiC试样 LIR N i后的重量及气孔率

变化曲线,增重率计算公式为:

  (m 1 - m 0 ) /m 0 ( 1)

其中 m 1 为渗 N i后试样重量, m 0 为 C /S iC原料重

量。

  由图 1可见 N i的含量随 LIR循环次数的增加
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图 1 L IR N i增重率与开气孔率随循环次数变化曲线

F ig. 1 Influence of infiltration tim es on mass ga in rate a

呈增加的趋势, 循环四次后 N i的质量百分含量为

1116%。试样气孔率随循环次数增加而逐渐降低,

经过四次循环后, 气孔率值由初始 2714% 减小至

26%,变化值为 114% , 可见经过四次渗 N i后试样

的气孔率变化不大。这是由于金属 N i的密度较大,

因此四次循环后渗入的 N i在试样中所占体积很少。

212 Ni含量对 CVI PyC增重的影响

  将上述 N i含量逐次增加的五种试样分别记为

1
#

(未渗 N i), 2
#

( N i质量百分含量 1198% ) , 3
#

( N i

含量 414% ), 4
#

( N i含量 8158% ), 5
#

( N i含量

1116% )。图 2为五种试样 CV I PyC 70h后增重率

变化曲线。不同 N i含量的试样 CV I PyC增重率计

算式为:

  (m2 - m 1 ) /m 0 ( 2)

其中 m 2为沉积 PyC后试样重量, m 1 为沉积 PyC前

试样重量, m0 为 C /S iC原料重量。沉积 70h后, 1
#

试样 PyC增重率为 1105%, 2
#
, 3

#
, 4

#
, 5

#
试样的增重

率分别为 8112%, 9198%, 911% , 6112% , LIR N i后

PyC沉积量远高于未渗 N i试样。N i含量为 414%

( 3
#

)时, PyC增重率达最大值, 比未渗 N i试样高

8193%。

  由图可以看出,随 C /S iC复合材料中 N i含量的

增加, CV I PyC的增重率变化呈先升高后降低的趋

势。当 N i含量低于 414%时, 随 N i含量增加, 颗粒

活性表面积相应增加, 使 PyC增重率上升; 但 N i含

量高于 414%时, 在高于 500e 的情况下 N i易烧结

重组
[ 8]
形成大的活性较低的颗粒聚集体, 反而使

PyC增重率下降。

213 沉积时间对 PyC增重的影响

  不同 N i含量的试样 CV I PyC增重量随时间的

变化曲线如图 3所示, 可以看出, 第一阶段 ( 0 ~

70h), 渗 N i试样的 PyC 增重率增幅 ( 6112% ~

图 2 CV I P yC试样增重变化曲线

F ig1 2 The e ffect o f N i conten t on PyC m ass g ain ra te

9198% )远大于 1
#

(未渗 N i)试样 ( 1105% ), N i加速

了 PyC的沉积。第二阶段 ( 70~ 140h) , 含 N i试样

的 PyC增重幅度 ( 1134% ~ 2196% )与未渗 N i试样

( 0189% )相比,两者差值减小, 催化作用明显减弱。

第三阶段 ( 140~ 210h), 1
#
试样的增重幅度最大, 而

其他试样的增重趋势较为平缓。这是因为, 一方面,

随沉积过程的进行, N i颗粒表面容易被沉积的 PyC

覆盖而失去活性, 而 N i含量高的颗粒间易发生烧

结, 这样形成的活性低的大颗粒更易被 PyC包覆失

活
[ 9]

, 因此渗 N i试样在第二、三阶段对 PyC的催化

作用减弱。另一方面, 2
#
, 3

#
, 4

#
, 5

#
试样在前两个阶

段沉积的 PyC量较多, 致密化程度较 1
#
试样高, 因

此其 PyC沉积量在第三阶段较 1
#
试样低。

图 3 CV I PyC增重随沉积时间变化曲线

F ig. 3 T he e ffect o f CV I tim e on P yC m ass ga in rate

214 N i对 CVI PyC形貌的影响

  C /SiC试样渗 N i前后纤维束间 PyC微观形貌

如图 4。图 4a为 1
#

(未渗 N i)试样 SEM图, 图 4c, 4e

分别为 3
#

(N i含量 414% )、1
#
试样同时 CV I PyC后

SEM图。图 4b, 4d, 4f分别为 4a, 4c, 4e的局部放大

图。从图 4a中可见, L IR法可以将 N i渗入 C /S iC

材料纤维束孔隙中,渗入的 N i呈聚集态, 图 4b可见

N i颗粒聚集体大小不一, 分布不均匀, 在其表面可

看到纳米级 N i颗粒。由图 4c可看到 LIR N i试样

CV I PyC后纤维束间孔隙被完全填充,致密度较 LIR

10
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图 4 L IR N i前后的 P yC形貌   ( a), ( b) L IR N ;i

( c), ( d) L IR N i + CV I PyC; ( e), ( f)原始 C /S iC CV I PyC

F ig. 4 PyC M o rpho logy w ith and w ithout N i L IR N i

( a) ( b); CV I P yC w ith ( c) ( d) and w ithout( e) ( f) N i

N i后 (图 4a)高。由能谱分析, 沉积处同时存在 C

和 N i元素,且 C峰值最高, 说明纤维束间渗入了大

量的 C。图 4d中可以看到细小的 PyC颗粒, 且 PyC

由大小不均的颗粒形成聚集体,并且颗粒形状较规

则。K rivoruchko
[ 10 ]
等人指出, N i可加速 C的石墨化

过程且可使该过程在较低的温度下实现。据此推

断,本实验中 N i的存在可能使沉积的 PyC发生了石

墨化转变。未渗 N i试样 PyC也沉积于纤维束间

(图 4e) ,但沉积量少, PyC颗粒粒径较大,且呈无定

型态存在 (图 4f)。

  综合前述 PyC增重分析可知, N i的存在加速了

PyC在试样内部沉积, 后沉积的 PyC颗粒包覆于金

属 N i颗粒外生长。Okuno
[ 6]
等人指出, N i催化制备

C /C复合材料, 碳基体的形态结构及尺寸与催化剂

颗粒的形态、尺寸有关, 纳米 N i颗粒使沉积的 PyC

颗粒细小,且 N i颗粒形态结构的不均一性会引起沉

积 PyC结构的不均匀。

215 催化机理及反应

  金属 N i对 PyC沉积具有催化作用是因为其面

心立方晶格中的相关原子间距在几何构型上相匹

配, 能够形成双位或多位吸附, 适应催化反应的要

求
[ 11]
。N i催化沉积 C的过程一般认为分为四个步

骤:碳源气体的吸附; N i颗粒表面 C的热解; C原子

在 N i颗粒内部溶解扩散; 溶解达到饱和后 C从 N i

颗粒的另一侧析出
[ 12]
。N i催化 C沉积的温度在

500~ 700e 范围内, 碳氢化合物的热分解产物主要

为碳晶须,而在 750~ 900e 则可以同时生成碳晶须
和 PyC,因此, 在 800e 的 CV I温度下, N i颗粒表面

首先析出反应速率快的晶须, 之后反应速率慢的

PyC与晶须发生联结或融并, 形成颗粒状或块状

PyC
[ 13 ]
。

  图 5为 CV I PyC前后的 X射线衍射图。

  可以看出,图 5a组成为 N ,i C和 S iC, 图 5b组成

为 C, SiC, N i2S,i N i3 Si。CV I PyC前, L IR的反应过程

包括 N iNHH 的分解以及 N iO的还原, N iNHH 分解

11
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图 5 CV I P yC前后 XRD相分析

a) CV I P yC前; b) CV I P yC后

F ig . 5 XRD pattern o f the composite a) before and

b) afte r CV I PyC process

温度与气氛及升温速率有关
[ 14]
。反应方程式为:

  2N i(NO 3 ) 2v 2N iO+ 4NO 2 + O2 ( 3)

  N iO + H2v N i+ H 2O ( 4)

  在 LIR过程中, N i不与基体 S iC反应。图 5b中

N i2S,i N i3 Si的生成说明 CV I PyC过程中, N i与基体

S iC发生反应, 反应式为:

  2N i+ S iCv N i2 S i + C ( 5)

  3N i+ S iCv N i3 S i + C ( 6)

  因此图 5b中的 C由复合材料中的 C纤维、沉

积的 PyC以及反应生成的 C三部分组成。

3 结论

  ( 1)用液相浸渍还原法将 N i渗入 C /SiC复合

材料, N i对化学气相渗透 PyC具有催化作用, 它加

速了 PyC在材料内部的沉积。

  ( 2) N i的催化作用与 N i含量有关, 随 N i含量

的增加, PyC增重率先升高后下降, N i质量百分含

量为 414%时 PyC增重率达最大值 9198%。随 CV I

PyC时间增加, N i的催化作用减弱。

  ( 3) LIR N i试样 CV I PyC后, PyC以细小颗粒的

聚集体形态存在于纤维束之间,颗粒形状较规则。未

渗 N i试样沉积的 PyC颗粒粒径较大,呈无定型态。

  ( 4) CV I过程中, N i与基体 SiC反应生成产物

N i2S,i N i3 Si。
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Study on Preparation and Structure of G iganticM agnetoresistivity

Materials ( La1- x Gdx ) 2 /3 Ca1 /3MnO3 Compounds

LUO Guang-sheng, LIU Guang-hua, ZHOU Zheng-you, GAN Jian-ping, OUYANG X iao- lu

( School o fM ater ia ls Science and Eng ineer ing, N anchang U n iversity, N anchang 330031, Ch ina)

Abstrac t: T he samp les of ( La1- xG dx ) 2/3 Ca1/3M nO3 and La1- x ZnxM nO3 we re prepared by so lid-state reaction m ethod. F ive samp les of

La2 /3 Ca1/3M nO3 compounds we re sinte red at the tem pera ture rang e from 1200e to 1400e for 12 hours respective ly, and tw o sam e g roups

o f samp les ( L a
1- x

G d
x
)

2 /3
Ca

1 /3
M nO

3
( x= 0. 2, 0. 4, 0. 6, 0. 8, 1. 0) compounds w ere sin tered at the temperature 1350e for 12 and 24

hours respectively, and samp les La1- x ZnxM nO3 ( x = 0. 1, 0. 5, 0. 9) com pounds were sin tered at the temperature 1350e for 24

hours. T he struc ture and the sur face m icro- structure of these samp les w ere stud ied by the X-ray d iffraction patterns and the SEM photo-

g raph, respective ly. It is show ed by X-ray d iffraction patterns that all samp les structure keep sam e perovsk ite structure w ith space group

Pnm a, but that the la ttice param e ters and the ce ll volum e o f the samp les ( L a
1- x

G d
x

)
2/3

Ca
1/3

M nO
3

and La
1- x

Zn
x
M nO

3
compounds

change and the impure phase appear w ith the doped con tents inc reasing. T he magnetoresistance m a teria ls a re sensitive to the structure,

and hence the m agne toe lectr ic properties change. F rom the SEM pho tog raph it is exhibited tha t the surface structure o f the samp les of

La2 /3C a1/3M nO 3 com pound sinte red at the temperature 1400e is the per fec t.

K ey words: g iant m agnetoresistance; crystal struc ture; surface structu re; preparation processing
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Study of Catalysis Effect ofN i on CVI PyC Process

XU P iao,  CHENG La-i fe,i  ZHANG L-i tong,  XU Yong-dong,  TONG Chang-qing

( N ationa lK ey L abo ra to ry o f Therm ostruc ture Composite M ater ia ls, N o rthw estern Po lytechnica lU niversity, X i. an 710072)

Abstrac t: N icke l was infiltrated into the carbon / silicon ca rbide ( C /S iC ) composite by liquid im pregna tion and reduction m ethod. T he

influence of n icke l on the process o f chem ica l vapor infiltra tion o f carbon has been investigated. The cata ly sis o f nicke lw as studied by

w e ight ana ly sis, the m icrostructure o f the m ate rial was observed by SEM and the composition w as analyzed by XRD. T he resu lts show s

tha t nicke l infiltrated into C /S iC com posites acce lerates the deposition o f ca rbon in the m ater ia.l The m ass ga in ra te o f carbon reached

the m ax im um ( 91 98% ) when n icke l content w as 414% . T he carbon depo sited is agg regative sta te consisting o f fine particles. Dur ing

CV I process, nicke l reacts w ith silicon carb ide to form N i2 S i and N i3 S.i

K ey words: n icke ;l chem ica l vapor infiltration ( CV I); cata lysis
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