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Absh-act：In order to get the physical n ective of the long pl1l3e operation in HT-TU device，in the 

resear~ 。f the doped graphite mad in the control for mo6t impufit~s and recycling in the steady state of 

the long flat period．Et concept 0f developing functionally gradient coatings with the good sputtering re- 

s~tance WaS presented The methods of thick SiC gradient coatings by CVR and CVI are stu d；耐 ．SiC 

coatings by CVI are und thicker， momcompaet， better gradient and good thermal shook reaisLm'tce． 

which is adaptable to protective coatings Olt the hi出 heat flux co mponents 0f HT-7U device． 

Key words：long p~lse operation；the first wall；SiC thick coatings；11igl1 heat tlux components 

摘 要：为实现 HT一7U装置长脉冲运行的物理目标 ，在碳石墨第一壁材料的改性研究中和 

为保证在稳定的长平顶阶段对大部分杂质和再循环的控制，提出了研制抗等离子体溅射腐蚀的 

梯度功能涂层的概念。研究了通过化学气相转化 CVR和化学气相渗透 CVI 2种技术实现 SiC厚 

膜梯度涂层 的方法 ，通过实验研究发现 CVI法实现的 SiC涂层有更厚、更致密、更好 的梯度性和 

很好的抗热冲击等综台性能 ．适于作为 HT一7U装置第一壁高通量部件上的保护潦层。 
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l 引 言 

在磁约束聚变等离子体中，等离子体壁上发生的过程、等离子体边缘的性质和主等离子 

体性质之间存在强的非线性关联。通过复杂的机制 ，它们改变着能量和粒子输运、等离子体约 

束和放电性能。等离子体边缘合适的结构是获得高性能热核聚变等离子体所必需的，通过沉 

积适当的化学组分与物理结构的膜来加以改善，将会使等离子体 一表面相互作用发生变化， 
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从而能主动控制等离子体及其性能⋯。 

近年来，碳石墨材料具有诸多优良性能，使其广泛应用于大中型磁约束核聚变实验装置 

中，作为面向等离子体部件的第一壁材料 PFMs ，高性能的石墨和 C／C复合材料作为聚变 

PFMs，经受住 了聚变实验装置实际运行的考验，证 明其作为聚变 PFM 的可行性。在这些应用 

中．已经发现一般的纯碳石墨材料存在一些缺点：包括氚存贮量高、化学溅射和辐射增强升华 

损失大以及机械强度较低等。为克服碳石墨材料这些缺点，美、日、德和俄罗斯等国在碳石墨 

材料的改性研究方面开展了大量 的工作 ，主要采用陶瓷粒子均质弥散法 ，发展新型炭／陶复 

合材料。但这些材料的缺点是作为 PFM的关键性参数的热导值较低。 

在采用碳石墨材料作为聚变 PFMs的磁约束核聚变实验装置中，第一壁原位硼化和硅化 

技术已成为常用的壁锻炼方法，特别是最近的原位硅化技术已显示出更多的优越性 。但硅 

化膜 (或硼化膜)较薄 (一般只有几十纳米)，在大功率、长脉冲运行的大型核聚变实验装置第 
一 壁高通量部件上的硅化膜 (或硼化膜)，将在若干次甚至一次放电中即被腐蚀掉。为实现 

HT一7U装置长脉冲运行的物理 目标，在炭石墨第一壁材料的改性研究中和为保证在稳定的 

长平顶阶段对大部分杂质和再循环的控制，本文作者提出了研制抗等离子溅射腐蚀的 SiC(或 

B C)梯度功能涂层的概念 。 

SiC涂层与碳石墨材料基体的化学相容性好．热膨胀系数接近 。该涂层提供了稳定的耐 

熔表面．且具有优良的热力学性能和抗热冲击能力．并有很强的吸氧与抗氧化能力，被认为是 

核聚变装置第一壁高通最部件上最有希望的保护膜涂层之一。 

2 实 验 

2．1 基体材料 

所选取的 2种基体材料分别为纯炭石墨材料和 B,C(5％质最分数 )陶瓷粒子弥散改性的 

炭／陶复合材料(C／B。C)。表 1列出了这 2种基体材料的部分物理和力学性能。 

表 1 基体炭石墨材料的部分物理和力学性能 

密度 孔隙率 电阻率 弯曲强度 压缩强度 

基体材料 ／MPa ／MPa 
／(g·cm一 ) ／％ ／(e-q·n1) L I L II 

石 墨 1 78 15．3 I1．5 29 27 55 67 

c／石 墨 2．01 6 0 7 O 65 3l 102 65 

2．2 碳石墨基体材料的 SiC厚膜潦层 

(1) 涂层原理 

SiC厚膜梯度涂层是分别通过化学气相反应转化 CVR和化学气相渗透 CVI两种技术实 

现 的。 

在 1 500—1 600℃，Si蒸气将通过基体碳石墨材料的表面微孔渗入，与基体碳石墨材料 

发生如下式所示的 CVR反应 

+C—-sjC f1) 
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在 1 380℃ ，SiO气体将通过基体碳石墨材料的表面微孔渗人，并与基体碳石墨材料发生 

如下式所示的 CVI反应 

SiO+2C~SiC+COt (2) 

从方程 (1)可以看出．Si蒸气在向基体碳石墨材料的表面微孔扩散渗人过程中，因和基体 

碳颗粒发生了 CVR反应，生成了致密的 SiC涂层 ，SiC涂层的生成形成了 si蒸气的扩散阻挡 

层 ，阻止 si蒸气向碳石墨材料基体的进一步扩散；而从方程(2)可看出．SiO气体 与基体碳颗粒 

发生 CVI反应过程中有 c0气体的生成 和放出 ，使得 CVI比 CVR反应更易进行。 

(2)涂层的获得 

将 2种基体材料均加工成 10 mm×10 mm×10 mm的试样 ，然后将样品置于高温真空炉实 

验装置内的样品架上 ．在高温真空条件下实现 SiC厚 

膜梯度涂层 ，实验装置示意图如 图 1所示。Si蒸气和 

SiO气体向基体炭石墨材料内的渗透深度取决于基 

体温度、基体炭石墨材料的晶粒尺寸大小 、表面微孔 

结构和孔隙率等。渗人基体碳石墨材料表面微孔 内 

的 sj蒸气和 SiO气体将与基体碳石墨材料发生 CVR 

和 CVI反应 ．从而实现 SiC厚膜梯度涂层。si蒸气与 

2种基体碳石墨材料发生 CVR反应分别得到2种复 

合材料 ：石墨／SiC涂层 (SC／G)，B·C—doped石墨／ 

SiC涂层 (SC／BG)；SiO气体与 2种基体碳石墨材料 

发生 CVI反应分别得到另外 2种复合材料 ：石墨／ 

SiC涂 层 (GSC／G)，B,C—d0ped石 墨 ／SiC(GSc／ 

BG)。 

真空抽气系统 

图 1 高温真空炉实验装置示意图 

1．样品 ； 2．样品架 ； 3 石墨坩埚 ； 

4．硅粉或二氧化硅与炭的混合粉末 (质量 

分数 1：1)； 5．石墨发热体 ； 6．隔热层。 

2．3 物理和力学性能测试 

需对 4种涂层复合材料的部分物理和力学性能进行测试，在此基础上评价 SiC涂层对碳 

石墨基体材料物理和力学性能的影响。 

2．4 热冲 击实验 

将 SC／BG和 GSC／BG 2种复合材料在高温真空炉内升温至 1 020℃ ，然后迅速置于室温 

(20℃)的水中．经 10次热冲击 (△ =1 000℃)后，观察 SiC涂层与基体炭石墨材料的结合情 

况 。 

2．5 结构袁征 

对 4种 SiC涂层复合材料样品分别进行 x射线衍射 XRD物相分析及横断面扫描电镜 

SEN分析．以评价复合材料的物相组成、组分分布及微观结构。 

3 实验结果与分析讨论 

3 1 部分物理和力学性能测试鲒果分析 

从表 2可见 ．碳石墨材料 G和碳／陶复合材料 BG，在高温真空条件下 ，经与 si蒸气和 SiO 

气体发生化学气相反应，实现 SiC厚膜梯度涂层所得到的 4种复合材料，它们的物理和机械性 

能发生了明显的变化。密度增大、抗弯和抗压强度明显提高，同时电阻率有所降低，而孔隙率 

则有较大降低 。从 SC／G和 SC／BG、Gsc／G和 ~ C／BG两组复台材料的比较来看，CVI法实现 
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的 SiC涂层 比CVR法实现的 SiC涂层更厚 ，更致密 ，且抗弯和抗压强度等性能均有增强。 

表 2 4种 SiC涂屠复合材料的一些物理和力学性能 

密度 孔隙率 电阻率 弯曲强度 压缩强度 

基体材料 ／MPa ／MPa 
／(S‘Cllt ) ／％ ／( ·m) 

L { ＼_ } 

SC，C 1．84 12 8．7 37 2 33．3 56 1 71 6 

CSC／C 1 91 9 11．3 38 4 34．7 57．4 72 4 

SC，BC 2．O3 5 5 9 72．2 41 6 123．2 81．6 

CSC／BC 2．14 2 9 1 75．3 44．4 137 4 85 9 

3．2 热冲击实验结果分析 

经高温淬火(△T=1 000℃)实验后，用光学显微镜和扫描电镜对样品表面进行观察。发现 

BG复合材料经si蒸气 CVR法实现SiC涂层的SC／BG复台材料，其表面有孔洞和微裂纹等缺 

陷。这是因为 CVR过程中，SiC粒子主要是在试样表面生成 ，并没有完全覆盖碳基体材料的孔 

隙 ，只是这些孔隙尺寸略有降低 (SiC生成是体积膨胀的过程)，SiC涂层与基体碳材料热膨胀 

系数的差异导致升降温过程中微裂纹的产生；而经 SiO气体 CVI法得到的 GSC／BG复合材 

料，则观察不到明显的孔洞和裂纹的存在，这主要归因于 CVI过程中SiC涂层不仅在表面生 

成，而且基体材料表层的孔壁上也有 SiC粒子的生成(由于SiO气体在基体材料中进行 CVI扩 

散所致)，涂层 中 SiC从外向内呈梯度分布，使 SiC涂层与碳基 体材料间无明显界面存在。这一 

方面促进了二者的化学结合，提高了相界面间的结合强度 ，另一方面极大地缓解了热应力，避 

免 了表面裂纹的产生。 

3．3 XRD分析 

图 2为4种复合材料的XRD物相分析结果。从图 2可以看出，4种复台材料的 XRD分析 

均显示出明显的 SiC晶体衍射峰，而未观察到石墨晶体的衍射峰。这说明4种复合材料的表面 

均被 SiC粒子所覆盖。从 4种复合材料试样的SiC晶体衍射峰位置来看，通过 CVR或 CVI 2种 

反应得到的 SiC涂层的化学性质是相同的 ；从衍射峰的强度和丰度来看 ，不同试样表面的 SiC 

晶体衍射峰的强度和丰度还存在一定的差异。这说明复合材料表面的 SiC涂层的厚度及分布 

存在一定的差异。 

此外 ，从 GSC／G和 GSC／BG试样的 XRD物相分析还可观察到较弱的 Si晶体衍射峰，说 

明这 2种复台材料试样表面均存在着少量的游离硅，但是在 SC／G和 SC／BG试样上却未观察 

到。GSC／G和 GSC／BG试样表面的游离硅可能是通过以下反应产生的 

SiO+2C--~SiC+co T (3) 

SiO+SiC--~2Si+CO T (4) 

即首先通过式(3)在试样表面生成 SiC涂层，然后过量的SiO气体再与试样表面的SiC涂 

层通过式(4)的反应导致游离硅的产生。 

3．4 SEM 断面分析 

图3和图4为SiC涂层复合材料试样横断面 SEM图像。由图3可见，对于石墨基体材料， 

CVR法实现的 sic涂层主要分布在 sc／G复合材料的表层 ，涂层厚度为 20～30 n。而用 CVI 
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工艺实现的 SiC涂层厚度为 40～50 m ，SiC 

涂层不仅在表面生成 ，而且在 GSC／G复台材 3 

料表层相当宽的范围内呈现为梯度分布。这种 2 

涂层的梯度分布特征 ，是在 CVI硅化工艺过程 l 

中逐渐形成的：SiO气体一方面与石墨基体材 4
一  

料表面的碳颗粒反应生成 SiC晶体颗粒，另一 。 

方面又通过石墨基体材料表层的微孔向其内 1 

部进行化学气相渗透。在渗透过程中，与孔隙 d 

周围的碳颗粒发生反应生成 SiC粒子，SiC的生 3 

成又形成了SiO气体的扩散阻挡层，导致 SiC ‘ 

组分在碳石墨材料基体的表层呈梯度分布。由 ‘ 

于基体碳石墨材料表面的较高开孔率，SiC组 ： 

分在基体表面的含量就比较高 ，而且分布在相 2 

当宽的范 围内，这也是造成 SiC涂层的 XRD分 1 

析结果中强度及丰度都比较高的原因。 

采用 CVR和 CVI所得到的 SiC组分的结 

构分布特征在以BG复合材料作为基体的SC／ 

20／(。) 

图 2 4种 sic滁层复合材料 的 XRD物 相分析 

BG和 GSC／BG 2种复合材料试样上也同样表现出来。 

图 3 CVR法实现 的 SiC涂层 SEM断面 图 4 CVI法实现的 SiC涂层 SEM断面 

4 结 论 

在碳石墨第一壁材料的改性研究中和为保证在稳定的长平顶阶段对大部分杂质及再循环 

的控制 ，提出了研制抗等离子溅射腐蚀的 SiC(或 B C)梯度功能涂层的概念，并通过化学气相 

转化和化学气相渗透 2种技术实现了 SiC厚膜梯度涂层。通过实验研究发现：碳石墨材料经 

SiC涂层后部分机械和物理性能发生 了明显的变化 ，密度、抗弯和抗压强度等物理性能得到明 

显提高，同时电阻率有所降低，孔隙率则有较大降低。其中 CVI法实现的 SiC涂层更厚、更致 

密、有更好的梯度性和抗热冲击等综合性能，适于作为 HT一7U装置第一壁高通量部件上的保 

护膜涂层。 
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