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C /C复合材料表面双辉等离子渗铱微观结构分析
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文 　摘 　通过双层辉光等离子表面合金化方法 ,在 C /C复合材料表面成功制得铱涂层 ,并研究了铱涂层

相组成和微观结构。铱涂层呈亮银白色 ,致密且表面光滑均匀 ,无明显缺陷。XRD和 SEM研究表明 :铱涂层

呈多晶态 ,晶粒呈簇柱状晶并与 C /C复合材料表面垂直 ,具有嵌入式结构 ,晶粒平均直径为 0. 5μm,铱涂层截

面呈现明显的柱状晶生长 ,涂层内部有少量裂纹和针孔但并未贯穿。
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Microstructure of Iridium Coatings Deposited on C /C Composite
by Double Glow2Discharge Plasma Technique
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(College ofMaterial Science & Technology, Nanjing University of Aeronautics and A stronautics, Nanjing　210016, )

Abstract　 Excellent Ir coating was deposited onto the C /C composite substrate by double glow2discharge p lasma

technique. The coating m icrostructure and morphology were studied by X2ray diffraction and scanning electron m icros2
copy respectively. The as2p repared Ir coating is poly2crystalline phase, and the coating is composed of a number of ir2
regular shape particles and the average size of these particles is 0. 5μm in diameter. The columnar crystals are ob2
served perpendicular to the surface through cross2section. Some cracks and some p inholes are also observed, but they

did not penetrate to the surface.
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1　引言

铱 ( Ir)具有高熔点 (2 443℃)、高强度、好的化学

稳定性、优异的抗氧化性和在低于 2 280℃不和 C反

应 ,并能有效阻碍 C扩散等一系列优异性能 [ 1 ]。 Ir的

主要物理性能见表 1。 Ir是目前唯一同时满足高强度、

高熔点和优异抗氧化性的难熔金属 ,因此 Ir涂层可以

作为极端环境下高温材料如 C /C、陶瓷和难熔金属构

件的超高温防氧化涂层 ,比常规氧化涂层具有更高的

使用温度和更长的使用寿命 [ 2 ]。因此 , Ir涂层作为高

温材料的超高温抗氧化涂层 ,具有重要的科学意义和

应用价值。
表 1　 Ir的物理性能 [ 3～4]

Tab. 1　Properties of Ir elem en t

晶体

结构

熔点

/℃

沸点

/℃

密度

/ g·cm - 3

线胀系数

/10 - 6 K- 1

硬度

/GPa

拉伸强度

/GPa

fcc 2443 4130 22. 42 6. 87 200～250 440

目前制备 Ir涂层最有效的方法主要有两种。一

种是三乙酰丙酮铱 [ Ir ( acac) 3 ]金属有机物化学气相

沉积法 (MOCVD ) [ 5 ]。目前开展 MOCVD Ir薄膜研究

的有美、俄、日、中等少数国家 ,其中美国已经将 Ir涂

层成功地应用于液体火箭发动机喷管 [ 6 ]。用

MOCVD制备 Ir涂层的难点在于金属有机物先驱体

热解不易控制 [ 7 ]
,导致涂层中含有大量的 C杂质 ,对

附着性能和抗氧化性能都不利 [ 8 ]。传统的方法是通

入活性气体 O2和 H2
[ 9 ]的办法来解决 ,活性气体虽然

能消除 Ir涂层中 C杂质 ,但会引入氧化物杂质 ,并且

沉积过程难以控制 [ 10 ]。同时 ,活性气体对基体材料

的限制影响其应用。MOCVD制备的 Ir涂层受其生

长模式的影响 ,制备的涂层不够致密或者含有典型的

针孔状的缺陷 [ 11 ]。另一种是用物理气相沉积 ( PVD )

的方法 [ 12 ]
,制备出来的铱涂层纯度高 ,这是其他方法
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无法比拟的。 PVD 法研究较为充分的为直流溅射

(D. C. )和射频溅射 (R. F. )的方法 [ 13 ] , K. Mum taz等

人分别用这两种方法在 C /C复合材料基片和石墨基

片上制备 Ir涂层。R. F. 磁控溅射方法制备的 Ir涂层

相对较好 ,但经过 1 700℃A r气氛中退火 5 h后 ,与

D. C. 方法一样也出现了晶粒间的裂纹和涂层翘起现

象。另外 ,在等轴石墨上面的 Ir涂层并未发现涂层

翘起现象 ,表明 Ir涂层与石墨的结合强度大于与 C /

C复合材料的结合强度。这主要是因为 , Ir的线胀系

数与等轴石墨的相近 ,而与 C /C复合材料的线胀系

数相差较大造成的。目前 ,仅有美国的 NASA Lewis

研究中心、U ltramet和 JPL实验室能够制备出致密涂

层 [ 14 ]。本文采用双辉等离子技术制备高质量的铱涂

层。

2　实验

2. 1　双辉等离子技术的基本原理

利用双层辉光放电现象 ,在真空容器中设置阳

极、两个阴极 :基体 (阴极 )和靶材 (源极 )。在阳极和

阴极与阳极和源极之间各设置一个可调的电源 ,当真

空室抽真空到一定的本底真空之后通入 A r达到工作

气压 ,接通两个直流电源 ,在阳极和阴极以及阳极和

源极之间分别产成辉光放电现象。利用辉光放电所

产生的氩离子 ,轰击靶材 ,溅射出靶材元素 ,经沉积和

扩散在基体上形成涂层。涂层的厚度、表面形貌可以

通过调整工作气压、源极电位、阴极电位、极间距和温

度等工艺参数来控制 [ 15～16 ]。原理如图 1所示。

图 1　双辉等离子设备示意图

Fig. 1　Schematic of double glow2discharge p lasma apparatus

2. 2　材料及工艺参数

C /C复合材料试样尺寸为 16 mm ×16 mm ×3 mm,

表面用 600
#金相砂纸处理 ,经酒精超声清洗 ,烘干。

Ir靶纯度为 99. 95% ,尺寸为Φ50 mm ×3. 5 mm。

沉积工艺参数中源极电压为 - 900 V,阴极电压

为 - 300～ - 350 V ,本底真空度为 4 ×10 - 4 Pa,工作

气压为 35 Pa,极间距为 15 mm ,沉积时间为 2 h,沉积

过程中最高温度达到 900℃,沉积结束后试样随炉冷

却。

显微组织观察在日本电子 JEOL JSM - 6360型

扫描电镜上进行 ,相分析在 R igaku D /Max - B衍射仪

上进行。

3　结果和分析

C /C复合材料试样表面、侧面和背面均被 Ir涂

层包敷 , Ir涂层呈亮银白色 ,有金属光泽 ,表面致密光

滑 ,没有翘曲、脱落、裂纹等缺陷。靶材和试样产生双

辉 ,形成等离子云团 ,在沉积过程中 ,这种包含多种离

子、原子的等离子体云团在源极和阴极之间接近于一

个稳定的平衡态。随着溅射过程进行 ,新的等离子气

体不断产生 ,导致该区域粒子密度和压力升高 ,粒子

碰撞的任意性增强 , Ir等离子体便向外扩散 ,使 C /C

复合材料边缘和背面均处在等离子云团的扩散层中 ,

从而使试样获得全面涂覆。

3. 1　铱涂层的表面形貌分析

图 2为 C /C复合材料基体上制备铱涂层的表面

形貌。从图 2 ( a)可见 , Ir涂层由形状不规则的颗粒

组成 ,未见有孔隙、裂纹出现 ,涂层表面平整 ,粗糙度

较小 ;从图 2 ( b)可见 , Ir涂层表面晶粒大小不均匀 ,

小晶粒填充在大晶粒之间 ,晶粒尺寸大约在 0. 2～

110μm左右 ,各晶粒间晶界明显。这主要是因为 Ir

涂层沉积过程中 ,等离子体相互撞击使 C /C复合材

料基体的温度升高 ,最高可达到 900℃,加剧晶粒之

间的聚集和融合 ,小晶粒开始团聚成簇 ,形成大晶粒。

( a) 　3 000 ×

( b) 　10 000 ×

图 2　 Ir涂层的表面形貌

Fig. 2　M icrographs of surface of Ir coating

　　涂层通常有三种生长方式 [ 17 ]
: ( 1)层状生长 ,当
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沉积原子在基体上出现稳定核 ,并且它的扩展以压倒

所有其他方式出现在二维空间 ,由此平面片层形成 ,

当沉积物中的原子或分子彼此间的结合较之与基体

的结合弱得多时 ,容易出现这种生长模式 ; ( 2)三维

岛状生长 ,当沉积原子在基体上出现稳定核后就会出

现岛状生长 ,它在三维尺度生长 ,最终形成多个岛 ,这

种沉积模式中 ,沉积物中的原子或分子彼此间的结合

强于与基体的结合 ; ( 3 )先层状生长再三维岛状生

长 ,在这种模式中 ,形成一层或者更多层后 ,层状生长

不利 ,从而开始岛状生长 ,这种生长模式是从二维到

三维的转变 ,这种生长模式比较复杂 ,任何干扰层状

生长的因素都可能引起层岛状生长模式的出现。

Ir原子之间的结合比 Ir和 C之间的结合要强得

多 , Ir涂层生长属于三维岛状生长 ,从 Ir涂层的 SEM

照片上可以证明这一点。 Ir涂层的微观结构和形貌

与两个阴极间的等离子云的密度和基体的温度有关。

调节工艺参数 (源极电压、阴极电压、工作气压、极间

距等 )可以改变 Ir涂层的微观形貌。XRD图谱分析

表明涂层为结晶态 Ir(图 3) ,图中显示出纯 Ir的 5个

特征峰 ,分别代表 ( 111 )、( 200 )、( 220 )、( 311 ) 和

(222) 晶面的衍射峰值。由图 3可以得出 , Ir涂层为

多晶态结构 ,没有发生晶面择优生长 ;没有 C /C复合

材料的衍射峰 ,说明 Ir涂层结构致密 ,没有基体材料

扩散到表面。

图 3　 Ir涂层 XRD图谱

Fig. 3　XRD pattern of Ir coating

3. 2　 Ir涂层的截面形貌分析

图 4为 C /C复合材料基体上制备 Ir涂层的截面

断口微观形貌。图 4 ( a)显示 Ir涂层非常致密 ,尽管

内部可见少量微裂纹和针孔状缺陷 ,但并未贯穿整个

涂层。出现这种裂纹和针孔缺陷有两方面原因 :一是

在随炉冷却的过程中 , Ir涂层内部大的晶粒或团聚体

之间存在残余应力而导致裂纹产生 ;二是 Ir涂层以

岛状生长 ,岛的数目达到饱和时 ,小岛相互合并扩大 ,

此过程中留下一些孤立的孔洞 ,孔洞扩散聚集形成裂

纹或针孔状缺陷。从图 4 ( b)可见 Ir涂层的晶粒结

构为柱状晶粒 ,与 C /C复合材料表面垂直 ,具有嵌入

式特点 ,且断裂方式为晶间断裂。柱状晶粒直径为

0. 5μm左右 ,晶粒的长径比在 6～10之间 ,晶粒以互

相交叉重叠结构存在 ,呈簇柱状晶 ,因此 Ir涂层的致

密性得到保证。柱状晶的形成与 C /C复合材料基体

温度和 Ir元素沉积速率有关 ,基体温度升高 ,柱状晶

粒融合成簇柱状晶 ,图 2 ( b)中的大晶粒正是这些簇

柱状晶的表面形貌。

( a) 　2 500 ×

( b) 　15 000 ×

图 4　 Ir涂层的截面形貌

Fig. 4　M icrographs of cross2section of Ir coating

4　结论

采用双层辉光等离子体表面合金化方法 ,在 C /C

复合材料表面成功制得 Ir涂层 ,涂层呈亮银白色 ,致

密且表面光滑均匀 ,无明显缺陷。 Ir涂层为多晶结

构 ,且呈垂直于 C /C复合材料表面柱状晶。 Ir涂层

内局部区域有微裂纹和针孔状缺陷 ,但是都未贯穿到

整个涂层。
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　　测试了 1
#固化树脂的介电性能 ,在 7. 95 MHz下

ε为 2. 92, tanδ为 9. 69 ×10
- 3。

4　结论

用 OAPS和 BM I制得了 POSS改性的双马来酰

亚胺树脂 (OAPS/BM I) , OAPS/BM I固化树脂具有较

好的热性能和介电性能。随着 OAPS/BM I树脂中

OAPS含量的提高 ,其固化树脂的 Tg变化不大 , 5%失

重温度 Td
5 呈下降趋势 , 800℃残重率 Yc呈上升趋势。

含 5%质量分数 OAPS的 OAPS/BM I固化树脂的 Tg

达到 429℃; Td
5 达到 475℃, Yc为 51. 9% ;在 7. 95

MHz下的ε为 2. 92, tanδ为 9. 69 ×10
- 3。
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