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预制体类型及孔隙结构对化学气相渗透 TaC的影响

陈招科, 熊 翔, 李国栋

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083)

摘 要：在分析和计算机准三维(2.5D)针刺整体炭毡、低密度炭毡孔隙结构的基础上，研究不同温度和压力下反

应气体在上述预制体孔隙中的扩散行为、TaC的沉积速率及渗透深度。结果表明：在 800~1000 ℃和 60~400 Pa

时，TaCl5气体在低密度炭毡中的有效扩散系数大于其在准三维针刺毡中的有效扩散系数。在 800~950 ℃时，TaC

在准三维针刺整体炭毡中的沉积速率大于其在低密度炭毡的沉积速率，但在 950~1 000 ℃ 则刚好相反；在 800 ℃

和不同压力下，TaC在准三维针刺整体炭毡中的沉积速率均大于其在低密度炭毡中的沉积速率；TaC在低密度炭

毡的沉积过程受表面反应控制和孔隙扩散控制的转变温度为 950 ℃，而在准三维针刺整体毡中的转变温度则为

900 ℃。在 800 ℃和 200 Pa时，TaC在不同预制体中的渗透深度均为 100%，随着沉积温度的升高以及压力的升

高(400 Pa)和降低(60 Pa)，TaC在准三维针刺炭毡中的渗透深度显著降低，且明显小于同条件下其在低密度炭毡中

的渗透深度。
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Influence of preforms and pore structures on
chemical vapor infiltration of TaC
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Abstract：The effects of deposition temperature and pressure on the diffusion behavior of TaCl5 vapor in the perform

pores, and the deposition rats, infiltration depths of TaC in the performs were researched on the basis of theoretical

analyses of the pore structures of 2.5D needle-punctured felts, low-density carbon felts. The results show that at 800−1

000 ℃ and 60−400 Pa, the effective diffusion coefficient of TaCl5 vapor in low-density felt is larger than that in 2.5D

needle-punctured felt; at 800−950 ℃, the deposition rate of TaC in 2.5D needle-punctured perform is larger than that in

the low-density perform, but it is opposite at 950−1 000 ℃ . At 800 ℃ and 60−400 Pa, the deposition rate of TaC in

2.5D needle-punctured felt is larger than that in low-density felt. The change temperatures controlled by surface reactive

kinetics and diffusion kinetics of pore in TaC-CVI process are 950 ℃ in low-density felts and 900 ℃ in 2.5D

needle-punctured felts, respectively; at 800 ℃ and 200 Pa, the infiltration depths of TaC in 2.5D needle-punctured felts

and low-density felts are all 100%, but decrease obviously with increasing temperature and variation of pressure. In

addition, the infiltration depth of TaC in 2.5D needle-punctured felts is less than that in low-density felts.

Key words：TaC; chemical vapor infiltration; pore structure; diffusion; infiltration depth

TaC的熔点高达 3 880~4 000℃[1]，且具有硬度高、

抗冲刷性能好、耐腐蚀和化学稳定性好等优点；同时，

还具有优异的高温力学性能、抗高速气流(粒子流)冲
刷性能、抗烧蚀性能，并与 C/C材料具有良好的化学
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相容性及物理相容性[2]。当将 TaC渗入炭纤维预制体
中，形成 TaC陶瓷基体[3]或 TaC纤维表面涂层[4]时，

该复合材料具有优良的超高温抗氧化性能和抗烧蚀性

能。GIBSON 等 [5]利用三步化学反应工艺制备了

Cf/TaC复合材料，但是其残余孔隙率高。KIM[6]用两

种方法制备出石墨纤维增强 TaC复合材料，但是其力
学性能较差。

与热压烧结等工艺相比，用化学气相渗透(CVI)
法制备纤维增强陶瓷基复合材料时所沉积的陶瓷基体

不会损伤预制体。因此，CVI法被广泛用于多孔纤维
预制体中沉积炭、SiC、BN以及其它难熔金属材料，
并成为唯一得到实用且商业化生产的方法。法国

Bordeaux大学、法国 SEP公司、德国 Karsluhe大学、
美国 Oak Ridge国家实验室、西北工业大学、中南大
学等均对 CVI法制备 C/C复合材料、C/SiC复合材料
开展了深入的研究[7−13]。目前，关于 CVI工艺的研究
主要集中在复合材料的致密化方面，其目的是为如何

缩短 CVI工艺时间以节约工艺成本；并通过理论分析
反应气体在多孔预制体中的扩散传质、对流传质、沉

积反应以及反应气体损耗等，建立化学气相浸渗过程

模型。然而，这些研究均假设预制体的孔隙为细长圆

孔且孔隙结构均匀一致。从航空航天实际应用较多的

针刺整体炭毡来看，其内部孔隙结构并不均匀一致；

因此，这些理论模型与实际情况相差甚远。

为了更好地在预制体中沉积出 TaC基体，有必要
详细研究针刺整体毡的孔隙结构以及其对化学气相渗

透 TaC的影响。本文作者在详细分析针刺整体毡孔隙
结构的基础上，探讨反应气体在孔隙中的扩散行为，

研究不同沉积温度和压力下 TaC在多孔预制体中的沉
积速率及渗透深度，并探讨 TaC在多孔预制体中渗透
/沉积过程的控制机制，为获得整体密度均匀，致密度
较高的含 TaC、SiC/TaC中间界面的 C/C材料奠定基
础。同时，还以低密度炭毡以及石墨纸为预制体或沉

积基底，对比研究预制体类型及孔隙结构对 TaC- CVI
过程的影响。

1 实验

采用针刺整体毡(A，50 mm×10 mm×10 mm，0.56
g/cm3)、低密度炭毡(B，50 mm×10 mm×10 mm， 0.16
g/cm3)及柔性石墨纸(C，50 mm×10 mm×1 mm)作为预
制体或沉积基底。针刺整体毡中炭纤维体积分数为

0.32，其中无纬布层长纤维与网胎层短纤维体积比为
低密度炭毡的炭纤维体积分数为。0.15׃0.85 0.09。

在沉积前，将针刺整体毡、低密度炭毡和柔性石

墨纸进行超声清洗，然后 110℃干燥以去除水分，最
后，将 3种(15个) 预制体或基底悬挂于反应器的保温
区中。CVD反应器及样品装载示意图如图 1所示。其
中，5 个针刺整体毡的放置位置为 A(0˚, z=70~320
mm)；5个低密度炭毡的放置位置为 B(120˚, z=70~320
mm)；5个柔性石墨纸基底的放置位置为C(240˚, z=70~
320 mm)。设定反应器中进气口位置为 z＝0 mm (见
图 1)。

图 1 CVD反应器及样品装载示意图

Fig.1 Schematic map of CVD reactor (a) and load of samples

(b): 1—Gas outlet; 2—Graphite crucible; 3—Samples; 4—

Graphite heater; 5 — Heat preservation; 6— Stainless steel

jacket; 7—Gas inlet

采用 TaCl5-Ar-C3H6体系，在预制体中炭纤维表面

或基底表面沉积 TaC。工艺参数的研究范围主要设定
为 TaC-CVD 过程受表面动力学控制的工艺参数范
围[14]。气体流速、滞留时间分别取沉积受表面反应控

制的最大气体流速(40 cm/s)以及最小滞留时间(1.2 s)；
载气/稀释气体流量比取最小值(1/4)；沉积温度及压力
的研究范围分别为 800~1 000℃和 50~400 Pa。
利用精确度为 0.1 mg的 Adventure TM电子天平对
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样品进行称量；并以样品在单位面积和单位时间内的

质量增加来表征沉积速率。
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式中：r为沉积速率，mg/(cm2·h)；mf为沉积后基底质

量，mg；m0为沉积前基底质量，mg；∆m为基底沉积
前后的质量变化，mg；A为基底的表面积，cm2；t为
沉积时间，h。

TaC在纤维表面沉积后会使炭纤维表面的颜色变
成黄色；在预制体里层，没有沉积 TaC的炭纤维则为
黑色；每次实验后，将样品沿横截面方向切开，测量

横截面中黄色/黑色界面与预制体表层的距离，将此距
离除以预制体厚度的一半获得渗透百分比，并用此百

分比来表征渗透深度。用 JEOL−6360LV型扫描电子
显微镜(SEM)观察预制体的微观孔隙结构以及化学气
相渗透后 TaC的微观沉积形貌。

2 结果与讨论

2.1 预制体孔隙结构

图 2所示为针刺整体毡的微观结构及孔隙结构。
针刺整体毡的孔隙主要分为三类：一是纤维束内

单丝纤维之间的 I型束内孔隙；二是纤维束与纤维束
之间的 II型束间孔隙；三是网胎层内短纤维与短纤维

之间的 III型层间孔隙。12 k炭纤维束的截面为圆形，
单丝的截面也为圆形，假设炭纤维束内的单丝按开启

式排列[15]，则可计算出束内 I型孔隙的尺寸为 4.8 µm；
而 II型孔隙的尺寸约为 246.0 µm，III型层间孔隙尺寸
则在 300.0~400.0 µm。
假设针刺整体毡中的纤维体积分数为φf，无纬布

长纤维体积分数为φf−w，网胎中短纤维体积分数为

φf−d，则有：
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而其 I型束内孔隙φⅠ、II型束间孔隙φⅡ和 III型层间孔
隙φⅢ的体积分数则为
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式中：φf−w/φi为纤维束在针刺整体毡中所占体积分数。
经计算，纤维束内孔隙体积分数φⅠ＝0.129。短纤

维在网胎中所占体积比为ρn/ρc(ρn为网胎的密度，ρc为

炭纤维的密度)，而短纤维在准三维整体毡中所占体积
分数为φf−d，可得网胎在毡体中所占体积比为φf−dρc/ρn；

由 此 得 出 网 胎 层 间 Ⅲ 型 孔 隙 的 体 积 分

图 2 已渗透 TaC的准三维针刺整体毡结构及孔隙结构照片
Fig.2 Microstructures of needle-punctured felt (infiltrated with TaC) and pore structure: (a) Microstructure; (b) Inter-fiber pores I;
(c) Inter-bundle pores II; (d) Inter-layer pores III
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数为

φⅢ=(1−ρn/ρc)×φ f−d×ρc/ρn=0.426 (4)

纤维束间的Ⅱ型孔隙的体积分数为

II I III f1 0.125ϕ ϕ ϕ ϕ− − − =＝ (5)

低密度炭毡的密度为 0.16 g/cm3，孔隙率为

90.7%，平均孔隙尺寸为 165.0 µm左右。

2.2 孔隙结构对反应气体在预制体中扩散的影响

经计算，TaCl5气体分子的碰撞直径(σ)为 8~10
Å。根据平均分子速率和分子平均自由程公式可计算
得出，在 800℃和 200 Pa时，TaCl5气体分子平均速

率 v 为 7.96 m/s，平均自由程λ为 16~26 µm。根据
Knudsen公式(

d
λK =n )(其中 Kn为 Knudsen数，d为孔

隙直径)，可知 TaCl5气体分子在针刺整体毡的Ⅰ型孔

隙、Ⅱ型孔隙、Ⅲ型孔隙以及低密度炭毡孔隙中的

Knudsen数分别为 3.33~5.40、0.065~0.106、0.040~0.065
和 0.097~0.158。由此可知，TaCl5气体分子在 4种孔
隙中的扩散均受混合扩散控制。

在充分考虑预制体孔隙尺寸、平均分子速率、平

均分子自由程及 Kn数的情况下，反应气体在孔隙中的

有效扩散系数可以写为[8]
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式中：α为扩散系数比值；xi为计算气体在混合气体
中的体积分数；xj为第 j种气体在混合气体中的体积
分数；σi为第 i种气体分子的碰撞直径；Mi,Mj为第

i, j种气体分子的相对分子量。
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在反应气体体系中，TaCl5和 C3H6的体积分数非

常小，因此，假设 TaCl5和 C3H6均在 Ar中无限稀释，
在计算 TaCl5在Ar中的菲克扩散系数和扩散系数比值
α 时，忽略 C3H6的作用，只考虑 TaCl5和 Ar的双元
互扩散。因此，式(7)可简单化为
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取 Ar的碰撞直径σAr为 3.6 Å，摩尔质量MAr为

36 g/mol；取 TaCl5的碰撞直径σTaCl5分别为 8 Å或 10
Å，摩尔质量MTaCl5为 358.5 g/mol，计算出α 为 4.453
或 5.062。由此可计算出不同温度压力下 TaCl5气体在

多孔预制体中的扩散系数，如图 3所示。

图 3 不同温度和压力下预制体类型与扩散系数的关系

Fig.3 Diffusion coefficients of preforms as functions of

deposition temperatures and pressures: (a) At 200 Pa and

different temperatures; (b) At 800℃ and different pressures

由图 3可知，TaCl5在多孔预制体中的有效扩散系

数随温度的升高而增加，随沉积压力的升高而降低。

同时，在不同温度和不同压力下，TaCl5在低密度炭毡

中的有效扩散系数均大于其在整体毡中的有效扩散

系数。

2.3 不同温度下预制体类型及孔隙结构对 TaC沉积
速率及渗透深度的影响

图 4所示为 200 Pa时不同温度下预制体类型对沉
积速率的影响。

不同温度下预制体类型对沉积速率的影响非常

大。在 800~900℃，TaC在针刺整体毡中的沉积速率
最大；在 950~1 000℃，TaC在低密度炭毡中的沉积
速率最大。同时，在石墨纸基底表面，随着温度的升

高，TaC的沉积速率持续增加；在低密度炭毡中，沉
积速率在 800~950℃时急剧增加，在 950℃时达到最
大值，在 1 000℃时反而减小；在针刺整体毡中，沉
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积速率在 800~900℃时急剧升高，在 900℃时达到最
大值，在 900℃以后沉积速率缓慢下降。
图 5所示为不同温度下 TaC在针刺整体毡和低密

度炭毡中沉积 20 h后的微观结构。

图 4 200 Pa时不同温度下预制体类型对沉积速率的影响

Fig.4 Deposition rates of preforms or substrates at 200 Pa as

functions of deposition temperatures

由图 5(a)，(b)，(c)可知，在 800℃时，TaC在针
刺整体毡中的沉积比较均匀；在 850℃，针刺整体毡
表层没有结壳，但纤维束表层开始结壳；在 900℃时，
针刺整体毡表层开始结壳。由图 5(d)，(e)可知，在 950
℃时，TaC在低密度炭毡中的沉积比较均匀；但在
1 000℃时，预制体表层结壳。由此可知，当沉积温度
大于 950℃时，TaC在低密度炭毡的渗透/沉积过程已
开始由孔隙扩散所控制。当沉积温度大于 900℃时，
TaC在针刺整体毡中的渗透/沉积过积开始由孔隙扩
散控制。当 TaC的渗透过程受孔隙扩散所控制时，大
多数反应物在到达预制体中心前已经在表层孔隙处发

生了沉积反应，并迅速封闭表层孔隙通道，阻止反应

气体进入内部孔隙而沉积。受孔隙扩散控制是沉积速

率随沉积温度的升高反而下降的主要原因。

当 TaC的渗透沉积过程受表面动力学控制时，沉
积速率主要与预制体比表面积有关；针刺整体毡的比

表面积远远大于低密度炭毡以及石墨纸的比表面积，因

此，在该预制体中沉积的 TaC量最多，沉积速率最大。

图5 TaC在针刺整体毡及低密度炭毡中沉积20

h后的微观结构

Fig.5 Microstructures of low density felts and

2.5D needle-punctured felts after TaC deposition

for 20 h: (a) 2.5D needle-punctured felt, 800℃; (b)

2.5D needle-punctured felt, 850 ℃; (c) 2.5D

needle-punctured felt, 900℃; (d) Low-density felt,

950℃; (e) Low-density felt, 1 000℃
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在受孔隙扩散控制时，预制体表层孔隙堵塞，预制体

内反应气体浓度急剧下降，TaC可沉积的比表面积急
剧减少，沉积速率较小。综合以上分析可知，TaC在
石墨纸基底表面、低密度炭毡以及针刺整体毡中的沉

积过程受表面反应控制和扩散(或孔隙扩散)的转变温
度分别为 1 000℃，950℃和 900℃。

不同温度下 TaC在针刺整体毡及低密度毡中的渗
透深度如图 6所示。TaC在针刺整体毡中的渗透/沉积
深度要比其在低密度炭毡中的渗透/沉积深度小。结合
图 3(a)可知，TaCl5气体在针刺整体毡中的有效扩散系

数较小，沉积过程更容易受反应气体在孔隙中的扩散

所控制。当沉积温度为 800℃时，TaC在低密度炭毡
和针刺整体毡中的渗透深度都为 100 %；随沉积温度
的升高，TaC在两种预制体中的渗透深度均明显下降。
这主要是温度的升高使 TaC在多孔预制体中的渗透过
程由受表面动力学控制逐渐转变为受孔隙扩散控制，

反应气体无法渗入到预制体最里层的孔隙处发生沉积

所致。

图 6 TaC在针刺整体毡及低密度炭毡中渗透深度与温度的
关系

Fig.6 Infiltration depths of TaC as functions of deposition
temperatures in 2.5D needle-punctured felts (a) and
low-density felts (b)

2.4 不同压力下预制体类型及孔隙结构对 TaC沉积
速率及渗透深度的影响

图 7所示为 800℃时不同压力(50~400 Pa)下预制
体类型对沉积速率的影响。

在 800℃时不同压力下预制体孔隙结构对沉积速
率的影响较大。由于比表面积的关系，TaC在针刺整
体毡中的沉积速率大于其在低密度炭毡和石墨纸上的

沉积速率。同时，TaC在两种多孔预制体中的沉积速
率均随沉积压力的增大而增加。结合图 3(b)可知，随
压力的升高反应气体在多孔预制体中的扩散速率下

降；但图 7表明，随压力的升高，沉积速率反而升高；
表明在 800℃时沉积速率受扩散速率的影响不大。

图 7 800℃时不同压力下预制体类型对沉积速率的影响

Fig.7 Deposition rates of TaC at 800 ℃ as functions of

deposition pressures

不同压力下 TaC在低密度炭毡及针刺整体毡中的
渗透深度如图 8所示。在 800℃、60~400 Pa下，TaC
在低密度炭毡中的渗透深度要大于其在针刺整体毡中

的渗透深度，这与反应气体在不同预制体中的扩散系

数有关(见图 3(b))。在沉积压力为 200 Pa时，TaC在
两种预制体中的渗透深度大部分均为 100%，渗透深
度较大；而在压力为 60 Pa和 400 Pa时，渗透深度明
显下降。在 60 Pa时，反应器中气体流速相对较快，
反应气体来不及渗透到预制体最里层就被系统排出反

应器；也就是说反应气体在 z＝270 mm处可停留的时
间较短(滞留时间较短)，沉积过程较容易转移为受扩
散所控制，渗透深度较小。当沉积压力为 400 Pa时，
在沉积位置为 z=70 mm处渗透深度较小的主要原因是
沉积压力的增大使沉积过程转变为受孔隙扩散所控

制；而渗透深度随沉积位置的增加急剧减小则主要是

损耗效应的影响。
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图 8 800℃时不同压力下 TaC在多孔预制体中的渗透深度
Fig.8 Infiltration depths of TaC at 800 ℃ as functions of
pressures in 2.5D needle-punctured felt (a) and low-density
felt (b)

3 结论

1) 在不同温度和压力下，TaCl5气体在低密度炭

毡中的有效扩散系数大于其在整体毡中的有效扩散系

数。

2) TaC在石墨纸基底表面、低密度炭毡以及整体
毡中的沉积过程受表面反应控制和扩散(或孔隙扩散)
控制的转变温度分别为 1 000℃，950℃和 900℃；
TaC在整体毡中的渗透深度要比其在低密度炭毡中的
渗透深度小；且随着温度和沉积位置的升高，渗透深

度明显下降。

3) 在不同压力下，TaC在整体毡中的沉积速率大
于其在低密度炭毡和石墨纸上的沉积速率；在 60 Pa
和 400 Pa时，渗透深度随着沉积位置的增加而减小；
在 200 Pa时， TaC在两种预制体中的渗透深度均为
100 %。
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