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法制备高温抗氧化铱涂层研究进展
‘

阎 鑫 张秋禹
西北工业大学化学工程系

,

西安

文 摘 主要概述 了用 法制备金属铱涂层的原理 以及工 艺参数对制备涂层 的影响
,

并对铱做

保护层的铱 徕喷管的寿命进行了预测
。

指 出 法制备铱涂层的关键 问题是沉积前驱体的选择
、

沉积

工艺参数的优化
,

并对 法制备铱涂层的最新研究进展作 了评述
,

指 出了今后 的研究发展方向
。
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引言

许多金属如 认
、

等由于熔点高可用作火

箭发动机
、

导弹巡洋舰涡轮机
、

汽车发动机等的基体

材料
,

但是这些材料因不能够承受 ℃ 一 刃 ℃

的高温氧化腐蚀而使它们的特性难以发挥
。

为了在

刀 〕℃以上还能保持这些难熔金属 的特性
,

必须在

它们表面制备致密的可抗高温氧化的涂层
。

通常用

硅化物涂层能有效地抗高温氧化
,

这种涂层在高温

和低温下有很高的抗氧化性能
,

但在 中间的温度范

围内会在大气中分解
。

此外
,

这种涂层 的线膨胀系

数与高熔点金属基体相差较大
,

不断的周期性温度

变化使涂层 出现裂缝
,

当氧渗人其裂缝 中后最终导

致基体金属被氧化破坏
。

金属 因具有很高的熔点 科 ℃
、

低的氧渗

透率
,

有其它金属所不及 的化学惰性 以及在高温下

很强的阻挡氧和碳的特性
,

且具有很高的强度及较
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好的延展性
,

使得 涂层 比现知 的许多合金涂层和

氧化物涂层更具有 吸引力
。

金属 涂层 还 可 用

于导弹巡洋舰涡轮发动机
、

汽车及其它气体涡轮发

动机的高温结构件表面
,

在航空
、

航天
、

航海等高技

术领域具有极大的应用前景阎
。

通常
,

用水溶液
、

熔盐 电镀等所获得 的 镀层

并不理想
,

不是应力太大
、

孔 隙过多
,

就是镀层制备

成本高
,

使 层 的优 良性能难 以充分发挥闭
。

化学

气相沉积法 户〕是 目前制备具有优异性能 涂

层的有效方法之一
,

用 方法
,

通过控制沉积参

数
,

不但可 以沉积出致密
、

结合力 良好的以及厚度可

控的 金 属涂 层
,

而且可 以不受基体形状的影响
。

其中
,

金属有机化学气相沉积 阉方法不仅

具有 方法的全部特征
,

而且 由于 以金属有机物

为蒸发源
,

表现 出许多独有 的特点
。

如所用 的先驱

体为挥发性较高的金属有机化合物
,

活性较高
,

受热

容易分解
,

故沉积过程中初始的挥发
、

金属有机源分

解以及金属单质或其氧化物涂层形成均可在较低温

度下完成
,

从而大大降低 了 的操作温度 沉积

组分可多元化 可在钢等热敏感基体上沉积
,

扩大基

体材料选择范 围
,

因而受到人们的广泛重视
。

本文

着重讨论用 方法制备金属 涂层 的原理
、

工艺过程及工艺特点
,

并指出 了最新研究进展和存

在的问题以及今后的发展方向
。

方法制备金属 卜 涂层基本原理及装置

法是近二三十年来发展起来 的一项薄

膜材料制备技术
,

它属 于化学方法
,

是 方法的

一种
。

方法制备金属 涂层川
,

是将石英管

中的金属有机化合物 如 乙 酞丙酮铱 加热
,

使其升

华成气态化合物
,

随载体气体一起流经用感应圈加

热的基体 如 或
,

产生热分解或还原反应
,

在

基体材料表面生成 的沉积层
。

第一层形成在成

核位置上
,

当基体被覆盖后
,

沉积层就在晶面上不断

地增长到所需厚度
。

的沉积速率一般在 皿
一 仁 订

,

沉积效率较高
,

可达 左右
。

目前
,

的沉积只有美国的 田 公 司
、

峨三 研究 中心 和

实验室的 耐 等人做过一些研究工作
,

他们能较成功地用 法制备 层
。

英国等国

家虽也开展 了这方面 的研究
,

但未获成功
。

制备

一 一

涂层的 的装置如图 所示
。

运载气体 —了去 洲
乙酞丙酮铱

镍铬加热丝
入

热玻璃

慧豁队
体

‘空‘真抽

图 沉积铱膜装置图

阮 田 、 环胭献

侧时

影响 军 制备 涂层的工艺参数

法制备 涂层成功与否取决于工艺参

数的选择
,

包括金属有机源 的选择与制备
,

基体的影

响及温度控制
、

反应气体的浓度
、

比例
、

流动速率
、

压

力等等
。

下面就几个最关键的参数进行讨论
。

金属有机源的选择

作为 的金属有机源
,

它 的物理化学性

质直接影响沉积涂层的质量
。

一般要求阁易于合成

与提纯
、

有适当的蒸气压
、

在室温下最好是液体
、

有

较低的热分解温度
、

在容器内要能长时间稳定存在
,

至少 一 年内保证化学组分不会变化
,

毒性低与可

接受的价格
。

同时具备这些条件的金属有机化合物

很少
,

使用时需综合考虑各种因素进行选择
。

从前多采用金属 卤化物进行沉积
,

但铂族金属

卤化物的气化和分解温度太接近 以至 于难 以应用
。

间曾用 作铱源进行过沉积
,

但 在常

温下不稳定
,

沉积速率太慢
。

也有人尝试过用水合

三氯化铱
、

铱 的拨基化合物
、

三烯丙基铱等进行沉

积 〔’”〕
,

但发现它们也很不稳定
,

在化合物还未完全

气化前就已经分解
,

以致在基体上得不到 的沉积

层
。

也有人使用
‘ ’金属化合物作为铱源〔川

,

这些

化合物 包 括
、 、

卜

拜 一 、

〔 拜 一 〕和 〔
拼 一 ,

〕
。

在这些化合物 中较 常用 的 为
、 ,

它们 的蒸气压较

高
,

而且在蒸气传送过程中非常稳定
,

但合成比较困

难从而限制了它们的应用
。
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目前选择 乙酞丙酮铱作为沉积 的初始原料

已较成熟 ’ ,

其分子式为
。

乙

酞丙酮铱在常温下很稳定
,

是一种黄色的晶体粉末
,

有一定的升华和分解温度
。

在 ℃升华蒸气压达

到 于 ℃真空状态下蒸发速率可达

岁时
·

温度升到 ℃左右它会产生热分解
,

生成

有金属光泽的
。

乙 酞丙酮铱 的合成较为困难
,

产

率一般很低 一 ,

目前在国际市场 可以买

到
,

但价格 昂贵
,

年每克 乙 酞丙酮铱为 美

金
,

含量为
。

随后
,

针对 三 乙 酞丙酮铱 的挥

发性较差 问题
,

人们又合成 一 卤代的乙酞丙酮铱

化合物〔” 〕,

结果发现 一 卤代的乙酞丙酮铱挥发性

比乙酞丙酮铱要高
,

而且单取代的 丫 一 卤代 乙 酞丙

酮铱的挥发性最高
,

引人 的取代原子不影响原来 的

晶体结构
。

基体的影响与温度控制

辣基体的制备及温度控制

美国 公 司用 技术 已经成功制

备出低推力的 涂层 基复合喷管
,

发动机燃烧

室的工作温度可达 ℃
。

由于喷管不必再用燃

料冷 却而使发 动 机 的 比 冲性 能 大 幅 度 提 高
。

用

方法沉积厚层 也是很成功 「’
,

〕
,

沉积方式与

的沉积类似
。

由 与 反应生成 。 的气态

化合物在 ℃的基体上分解生成
,

沉积到一

定厚度后
,

基体便制成
。

在 基体上沉积 时

发现
,

基体温度在 ℃ 一 ℃时才可 以获得银灰

色的 层
。

当低于 ℃时
,

沉积速率太低 而 当温

度高于 ℃时
,

沉积层呈粉末状或片状剥落
,

由此

确定基体的较佳温度为 ℃左右
。

在 ℃下得

到的涂层外观均匀
,

金相显微镜下观察其表面是 由

紧密排列的小颗粒构成
。

其它基体对铱涂层的影响

膜也可 以在其它各种基体上沉积
,

文献 「

详细考察了各种 沉积基体对 膜制备的影响
,

这

些基体包括 伍
、 、

仇
、 、

贬马
。

结果表 明

基体对 膜 的生长有 十分重要 的影 响
。

基体不仅

影响 膜生长速率
,

而且影响 膜 的形貌特征
,

这

主要是由于各个基体表面活性的不同造成的
。

例如

仇 表面是非反应性 的
,

而 膜表 面是反应性 的
,

结果在 表面沉积 膜时引发点 的产生 十分困

难
,

一旦有 沉积
,

那 么 膜再生 长速率就增 大
。
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在其它的基体如
,

它 与氧很 容易反应
,

表面活

性很大
,

所以在 基体上 膜生长速率远大于在

基体上
。

基体对 膜 的生 长模 式也有很 重要

的影响
,

在
、

基体上生 长 的 膜 比在

基体上更为平滑
,

其解释为在
、

基体上具有

二维生长模式
,

而在 仇 基体上 主要是三维生长模

式占主要地位
。

热处理及添加氧对涂层的影响

在制备 喷管时
,

℃沉积的 层呈银灰

色
,

由 射线衍射分析得知该涂层并不是单纯的

层
,

与 共沉积的还有热分解反应 的副产物 —含

碳化合物
。

把该样 品在真空 中升温到 中以 ℃进行

高温热处理可去除含碳化合物
。

结果表 明
,

高温加

热使 与 相互扩散
,

形成一个 中间扩散层
,

从 而

使结合更加紧密
,

在 上得 到 了有银 色金属光泽

的
、

无孔 隙并且结合力 良好的 涂层
。

最近
,

日本

的 等人 ’〕研究 了氧对涂层的影响
,

研究发现

添加少量氧对 和 等涂层 的影 响是很显著的
。

少量氧的添加会较大幅度地降低沉积速率
,

无氧情

况下于 以叉〕℃沉积 的 层是黑色的粉末状表面
,

与

基体结合力较差 而 当少 量 的氧 以 衬 的流

速加人到载体气体中时
,

就可 以获得银色金属光泽
、

表面光滑
、

结合力很好的 涂层
。

因此不用把基体

加热到 《 ℃进行热处理
,

降低 了对设备的要求
。

研究还发现在无氧情况下
,

可获得 的黑色纳米级

颗粒涂层 在碳基体上
,

这种纳米级涂层 比表面积

大
,

催化活性高
,

这一研究结果无疑是很有价值的
。

研究发现‘’了
,

在 沉积 涂层的过程中
,

添加少量 的氧气可 以得 到高纯净 的 膜
。

分析表

明
,

氧对于 前驱体 中的有 机配体有活化作用
,

从

而降低配体的分解活化能
,

使沉积温度降低
,

而且有

效阻止碳杂质化合物在 膜的渗人
。

涂层的高温抗氧化效果及寿命预测

分析研 究 了 及 合金在模拟 工作环境

姚 中的氧化速率仁’ 〕。

在 ℃的温度下

材料的衰减速率分别是 巧 子川“
、

拼 口

和 拌 乙召旧
。

如果将氧气

含量提高至
,

和 的衰减速率分别

是 拼而 和 拼 。

这表明 氧气含量

对材料的衰减速率有重大影响 的氧
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学出版社
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化衰减速率明显高于纯
,

因此将 复合喷管寿

命极限设置在 涂层 内表面 的浓度为
。

另

外
,

℃循环氧化实验结果表明纯 的衰减速率

为 刀可
。

基于 以上试验结果和扩散系数计算

值
,

预测 涂层 基 复合喷管 的 寿命为 左

右
。

这个寿命估计似乎有些保守
,

因为 已有一个

的发动机在 加 ℃试验运行 而没有任何破

坏的迹象
。

准确的寿命预测需对涂层材料的氧化速

率和机制作进一步的研究
。

结束语

各个国家都投人大量的科研力量来攻关耐高温

抗氧化 涂层 的研究
,

到 目前为止
,

只有少数 国家

能够使用 法制备出完好 的 涂层
,

而且对

制备工艺保密
,

特别是 以 为基体
,

为保护涂层

的复合喷管研究
。

今后人们将加大对 法 中

各个关键因素的研究
,

这其中包括开发新 型 的金属

有机源
,

从而得到更 为理想 的 前驱体
,

进一步改

善沉积效率 同时对沉积工艺参数作更深人的研究
,

提高 涂层的沉积速率
,

得到高质量的 涂层
。

随

着研究的进一步深人
,

最终将得到综合性能更为 良

好的 涂层
。
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