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Ti3SiC2氧化膜的抗循环氧化行为

刘光明 李美栓 周延春 张亚明

(中围科学院金属研究所沈阳材料科学国家(联合)实验室)

摘 要 用循环氧化和用声发射技术研究了TiaSiC2陶瓷材料氧化膜的抗剥落性和氧化膜的扦裂行

为利用XRD和SEM分析了表面成分和结构结果表明， Ti3SlC2有良好的抗循环氧化性能腐蚀

产物分成明娃的两层，外层成分为Ti02．内层琦Ti02和Si02的混合物内层宵明显的贯穿性纵向裂

纹．存声发射实验的恒温阶段没有观测到声信号，{日住降温过程中}}l现丁卢信号，轰明生妊直力刁：会导致

氧化膜破裂，而热应力导致氧化膜破裂．
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ABSTRACT The spalling resistance and cracking behavior of oxide俐m on Ti3SiC9 have been stud．

ied by cycliC oxidation and acoustic emission test．The morphology microstructures and composition

of the oxide scales are examined by SEM／EDS and XRD It iS shown that Ti3SiC，exhibits good cyclic

oxidation resistance at 1100℃after 360 cycles The oxide scale Iayer iS stratified which iS consisted

of an outer part and；nner part The outer and inner pa rt iS consisted of Ti02 and a mixture of Ti02

and Si02 respectively,which are the same as isothermaI oxidation It iS important that there are many

cracks in the inner layer can be observed．It iS shown that the growth stress would not cause crack ifl

oxide scale．however．thermaI stress would cause jnner oxideⅢm crack by acoustic emission test．

KEYWoRDS titanium silicon carbide ceramic．cyclic oxidation acoustic emission

TiaSiC2层状三元化合物综合了陶瓷和金属的优点，具有高强度、高模量、低密度、可加工

等优点，是一种很有发展前景的高温结构材料㈦研究表明，在一定的温度范围该材料有较好

的抗高温氧化性能【2“】．过去的工作主要研究了材料的恒温氧化性能，本文研J宄在Ti3SiC2上

形成的氧化膜的抗剥落性能．
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1实验方法

将预定化学配比的TI粉、si粉和石墨粉经球磨机充分混合，采用原位热雎／固 液反应

法在1550℃、40MPa下将其制成块体材料，再线切割成尺0‘为8 IDYll×8 InlTl×3 inln的片状样

品．将样品的表面用800#SIC砂纸研磨，在丙酮中以超声波清洗．

声发射(Acoustic Emission简称AE)实验以直径为0．5 mill的铂丝作波导，铂丝一端点焊到

试样的一个端面上．实验时，系统总增益80 dB，固定门槛电压1 V，对数门槛30 dB AE实验在

1100℃下进行．试样恒温氧化I h后，随炉冷却，监测整个过程巾的AE信号．循环氧化实验庄

立式管式炉中进行，样品在空气中1100℃下保温60 rain，迅速出炉至室温停留10 min，为一次

循环．在此期间用Sartor[us天平(o 0[mg精度)称量试样质量，以获得氧化增重随循环次数变化

的动力学曲线．氧化实验后采用XRD、SEM／EDS方法分析氧化物的成分、结构和形貌．

2结果与讨论

2．1循环氧化动力学

从图1可以看出，在整个循环过程中实验试样持续增重．循环氧化过程中氧化膜没有剥落，

表明Ti3SiC2有良好的抗循环氧化性能．

2．2 xRD和SEM分析

XRD分析表明，循环氧化后试样中的氧化产物主要是Ti02和Si02试样表面的氧化产物

呈等轴晶状，表面氧化膜致密完整，没有观察到氧化膜破裂(图2)EDS分析出表面元素为Ti

和o，因此氧化膜表层成分应为Ti02．氧化产物分成两层，外层为较完整致密的TiOz层，内层

由Ti02和Si02两相混合物组成(图3)．颜色较深部分主要由SiOz组成，颜色较浅部分主要由

Ti02组成．氧化膜结构的形成机理为：在氧化过程中Ti原子向外扩散并在外层形成Ti02，O

原子向基体扩散，si在晶格亚点阵中保持不动并被氧化，生成的si02与Ti02形成内层的混合

氧化物，C原子向外扩散与氧反应生成CO或C02而逸出p J．
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国l样她在1100℃下的循环氧化动力学曲线

Fig．1 Mass changeofsampleduring cyclicox—

idation at 1100℃in air

圈2 Ti3SiC2循环氧化后样品的表面蟛貌

Fig．2 Surface morphology of oxide scale oll

Ti3SiC2 after cyclic oxidatioa
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图3 Ti3SiC2循环氧化后的截面形貌(a)全图(b)部分放大形貌

Fig-3 Cross sections of oxide scale formed oil Ti3SiC2 after cyclic oxidation(a)general view

(b)enlarged view of(a)

氧化物内层有贯穿的裂纹(图3)，在内层靠近基体处有许多孔洞，并形成一狭长带状空洞区

域．孔洞的形成与空位扩散有关．氧化过程中Ti离子向外扩散，空位则以相反的方向向内迁移

至基体／氧化膜界面．空位在界面附近沉积出来并集聚形成孔洞【7J孔洞的出现并没有阻止基

体的进一步氧化，这是因为在Ti3SiC2的氧化过稃中有CO和C02产生，因此在空洞中形成含

CO和COz的混合气体，这些气体可以作为氧的载体，帮助氧在空洞中传输，因而即使形成了

空洞氧化反应也能持续进行．

2．3声发射测量

图4表明，在恒温氧化阶段没有声信号，在降温阶段有．声发射信号比较密集但强度比较

弱，说明在降温阶段氧化膜产生了微裂纹．声发射实验表明样品首次循环后即出现了声信号，

氧化膜内产生了裂纹．在循环氧化过程中样品

没有质量损失，即在循环氧化过程中生成的氧

化膜并没有剥落，表明Ti3SiC2有良好的抗循

环氧化性能．氧化膜的抗剥落性能主要取决于

两个因素：氧化膜内应力和氧化膜与基体的结

合强度．氧化膜内主要存在两种应力：生长应

力和热应力．生长应力是在恒温氧化过程中由

于氧化物生长而产生的，热应力则是在温度发

生变化时由于基体和氧化膜热膨胀系数不匹配

而产生的． AE实验结果表明，恒温阶段没有

出现任何声信号，氧化膜所受生长应力相对较

小，没有造成氧化膜破裂；而在冷却过程中出

现r一些密集但强度较弱的声信号，说明此时

氧化膜内产生快速增艮的较大热应力，导致氧

化膜产生微裂纹．

Cooling time，10
2 s

围4声发射出数与冷却时间的关系

Fig-4 Acoustic emission count vs cooling time

obtained during cooling for Ti3SiC2(tx—

idizedfor 1h at 1100℃
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假设Ti3SiC2循环氧化后形成的氧化膜1i产乍裂纹，氧化层与氧化层以及氧化层与甚体之

间保持平直与良好结合，在氧化膜和基体内不发，}应力释放过程；设温度为r，}==度和厚度分

别为L、∈，∥、E、n分别表征、F均应力、杨氏模量及热膨胀系数，}标l、2、”t分

别表示氧化层l、氧化层2和摹体(图5)：当温度从而降军丁1时，各层的热应力分别为口I=

气导E1，0"2=生半岛，和o-3=气}E。．设每一瞬间试样内各力、r衡，则有2alfl十20"2如
+仃mfm=0，L1=Lo(1+o,1A7)，L2=Lo(1+“2△丁)和Lm=工u(1+nm△丁)．其巾凸了]=

T—To<0根据以上各式并利用近似条件nlAT《1、a2AT《l和nⅢAT《1(o为10“数

量级，AT为10_3数量级)，得到各层间受到的应力为一-=垃气巷旨书等等丧当；：2叫Et／IT 0"2
=整韭％喾蔷等甍÷爱幸暮警：i=盟Ez△T和一。=丛-肇筹洼}若2去磬；害警：：二兰立E，，。d丁

删-a夕／
＼＼＼试＼＼＼

SubstrQte

(a)

／／／／／，
＼＼＼＼＼＼

图5积层氧化膜的成力估算模型

(a)氧化温度，TO；(b)自由收缩状态，T<To；(f)蛮际状态，T<蜀

Fig．5 A model for evaluation of thermal stress in two oxide layers fa)oxidatAon temperature，

7b，(b)free contraction，T<To，(c)real state，T<TO

TizSiC2、Ti02、 Si02的有关参量列于表1．内氧化层由TiOo和Si02混合物构成，假

设该层为复合材料层，估算出“2和岛，o，=>：n，K。K／>：KiK和E=>：Eu，其中K。：：
i i i

丽{{而，越为体积模量， p。为泊松比． K为i物质的体积分数．取Si02的体积分数为0．6，

Ti02为0．4并参照表1中的数据，可计算出02和E2的值(表1)，氧化膜和基体的厚度通过

SEM的截面图测蕈出来．由以上各式和氧化物和基体材料所需的参量，求得口l=一64．2 MPa，

o-2=一307 6 MPa，仃m=234．9 MPa．当o-<O时，所受的力为压应力；o->o时，所受的力为张应

力．可见，如若在循环氧化过稗中形成的氧化膜完整，ⅢU在降温过程中外层氧化物和内层氧化物

都将受到压应力的作用，尤其是内层的氧化物受到相对大得多的压应力．当温度为293—1573 K

时，Si02的抗压强度为176—970 MPa，温度为293K时Ti02的抗压强度约为245 MPa，因此，

在冷却过程中氧化膜的I^J层必然产生裂纹以释放应力，而外层氧化物则仅受较小的压应力，不

会使Ti02层破裂．在一次循环后的冷却过稗中氧化膜产生微裂纹，使得膜内应力释放，氧化膜

没育发生剥落．由于裂纹在内氧化层产牛，没有特别加刷材料的氧化动力学．Ti3SiC2属于陶

瓷，与氧化物的热膨胀的匹配性较好，使得Ti3SiC2上氧化膜的热』、t力数值相对要小．尽管在内

层氧化物与基体附近的大量孔洞损害界面结合强度，但是热应力数值较小且内层膜形成贯穿裂
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纹释放部分府力，使膜内较小的麻力4i足以使氧化膜从摹体表衙剁离，这是TiaSiC2表现出较

高的抗循环氧化一阽能的原因．

表l模掣中备参数的伯

Table 1 Values of all parameters ol the mode

3结 论

n·u∞℃和窀温F， n。SiCz在空气中循环氧化后，表现出良好的抗剥落性能．氧化产物

的外层为较完整致密的Ti02，内层为TiOz和SiOz的混合氧化物，在内层氧化物中存在贯穿什

裂纹．存一次循环冷却过程中，氧化膜内即发生微裂纹．理沦计算表明，氧化物的内层受到的压

应力足以使其产生裂纹．而外层所受应力很小，不足已产生裂纹．计算的结果与实验吻合．
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