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pH值对硅酸钇涂层结构影响的研究
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摘要: 采用一种新颖的水热电沉积方法直接在石墨表面制备了硅酸钇涂层, 利用 XRD, EDS和 SEM等测试手段

对涂层进行测试分析, 重点研究了电沉积前驱溶液 pH 值对涂层显微结构的影响。结果表明: 当前驱液的 pH

值为 1. 5~ 3. 0及水热温度为 150e 时, 即可制备出硅酸钇涂层。随前驱液 pH值增加, 涂层开裂趋势减弱,结晶

趋势增强, 致密度有所提高。
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  石墨材料由于具有高热导率、耐腐蚀、耐磨损、

低密度、低电阻温度系数以及低热膨胀系数等一系

列优点,尤其该材料的强度随温度升高逐渐增加的

特性 (可保持至 2600e 左右 ),使其广泛应用于航空

航天、核工业、冶金、机械等领域。例如它可作为高

温结构材料用作火箭发动机的喉衬、导弹的鼻锥、航

天飞机的锥冒、飞机刹车片、高炉砌体等
[ 1~ 3]
。但是

石墨材料的突出缺陷是在高于 450e 富氧条件下发

生氧化而不能使用, 尤其在超过 750e 后氧化急剧
增加, 且随着温度的升高而加剧,这很大程度上限制

了石墨材料的应用
[ 4~ 5]
。表面制备涂层是解决石墨

高温氧化问题的有效方法, 而涂层的性能取决于其

种类以及制备工艺
[ 6~ 12]

。硅酸钇由于具有低的氧

气渗透率、低热膨胀系数以及良好的高温性能等特

性而成为理想的抗氧化涂层材料之一。制备硅酸钇

涂层的方法主要有等离子喷涂法
[ 11~ 13]

、料浆法
[ 14]

等。这些方法均需要在高温下 (大于 1600e )才能

制备出比较理想的涂层。而较高的制备温度可能会

对炭基体造成一定损伤, 因此低温制备工艺的开发

一直是研究者致力的方向之一。

电沉积方法制备涂层操作简单, 原材料的利用

率高, 而且可在复杂的表面和多孔的基体上获得均

匀一致的涂层;水热条件下的特殊物理化学环境可

以加快溶液中的传质速度, 制备温度低且制备的涂

层不需要后期的晶化热处理, 一定程度上避免了在

后期热处理过程中可能导致的卷曲、晶粒粗化等缺

陷
[ 15~ 17]

。本研究综合水热和电沉积技术的特点, 利

用水热电沉积技术在 150e 的低温下, 首次直接在

石墨材料表面制备硅酸钇涂层, 重点研究了电沉积

前驱溶液 pH值对涂层晶相和显微结构的影响。

1 实  验

1. 1 涂层的制备

将选取的石墨材料切割成 10mm @ 20mm, 用砂

纸打磨后置于丙酮中超声波清洗 10m in, 烘干后作

为沉积基体。

用蒸馏水配制 0. 025mo l# L
- 1

Y ( NO3 ) 3 和

010125mo l# L
- 1
N a2 SiO3的混合溶液,填充于水热釜

中 (填充度为 60% ),并用稀 HNO3和氨水调整溶液

的 pH值为 1. 5 ~ 3. 0; 调整电流, 使电流密度为 0.

5A# cm
- 1
, 温度控制在 150e , 以铂片为阳极、石墨

基体为阴极,在自生压力情况下进行水热电沉积;电

沉积 90m in后待温度降至室温, 取出试样烘干即得

涂层试样。

1. 2 测试

采用日本 R igaku D /MAX型 X射线衍射仪对涂

层进行晶相结构分析;用日本带能谱的 JSM-5800型

扫描电子显微镜观察涂层的表面形貌并进行能谱分

析。
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2 结果与讨论

2. 1 涂层的 XRD和 EDS分析

图 1为不同前驱液 pH 值情况下制备涂层的

XRD分析谱图。由图 1可知, 采用水热电沉积方

法,在 pH = 1. 5- 3. 0的范围内均可在石墨表面制

备出硅酸钇涂层 (图中 26b附近为基体 C的衍射

峰 )。涂层中出现了 Y 2S iO 5、Y 2S i2O7和 Y4 Si3O12三

种晶相结构,其中 Y2 Si2O7的衍射峰较强,说明制备

的硅酸钇涂层以 Y2 Si2O7 为主晶相。结合 Huang

JF
[ 11]
和W ebster JD

[ 14]
等人的研究结果, Y2 S i2O7更

有利于提高涂层的抗氧化性能,然而还需要进一步

研究证实。对不同 pH值时涂层表面进行 EDS分析

(图 2)表明,涂层主要含有 S,i O, Y三种元素, 其中

的 Au元素是由于扫描电镜测试前试样表面镀金所

致。从图 2中还可以看出, 所得到的涂层中硅和氧

的特征峰明显较强, 说明涂层中富含 S iO2, 而在

XRD中并没有检测到 SiO2晶相的存在, 说明 S iO2

主要以非晶态的形式存在于涂层中。 SiO2的形成

对涂层抗氧化性能的提高是有利的, 因为 S iO2在高

温下熔融而形成玻璃相, 对涂层中的裂纹和孔隙等

缺陷有填充自愈合的作用
[ 10 ]
。
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图 1 前驱液不同 pH值时制备涂层的 XRD图谱

F ig. 1 XRD spectra of the coa tings prepared in d i-f

fe rent pH value o f the precurso r so lution

2. 2 涂层的显微结构分析
水热溶液的非理想性对于水热电沉积反应制备

图 2 不同前驱液 pH值时制备涂层的 EDS曲线

F ig. 2 EDS curves o f the coatings prepared in different pH

va lue of the precursor so lu tion

( a) pH = 1. 5; ( b) pH = 2. 0; ( c) pH = 2. 5;

( d) pH = 3. 0

涂层的影响很大,溶液的 pH值是一个十分重要的热

力学变量,随着 pH值的改变, 涂层的沉积机理以及

涂层的显微结构都将随之发生复杂地变化。图 3为

不同 pH值时制备涂层表面的 SEM形貌。从图中可

以看出,当 pH值为 1. 5和 2. 0时涂层均有开裂现象

的发生,但随着 pH值的升高, 裂纹中可观察到硅酸

钇微晶的形成, 涂层致密化程度有所增加; 当 pH值

为 2. 5时,涂层由云片状的硅酸钇晶体构成, 涂层致

密且较均匀, 微裂纹和微孔较少; 随着 pH值的继续

升高到 3. 0时, 涂层由颗粒状硅酸钇微晶构成, 涂层

没有开裂现象的发生,但微孔隙确明显增加。

这是由于在以石墨为基体的阴极处, 有 电极反

应的发生。当 pH 值较低时, 在涂层与石墨基体界

面上将有较多 H 2放出, 这将影响涂层与基体的界

面结合,而形成开裂的涂层; 此外由于硅酸钇与石墨
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的热膨胀系数的差异,也将导致涂层的开裂 (图 3a,

b)。但随着 pH值的适当升高, 基体与涂层界面上

H2放出量的减少, 涂层的致密性提高 (图 3c)。进

一步提高 pH 值有利于硅酸钇微晶的生长, 但气体

的排出仍会形成孔隙 (图 3d)
[ 17]
。这种涂层的显微

结构随 pH值的变化, 说明可以通过控制电沉积前

驱溶液的 pH值得到具有预期结构的涂层。

图 3 不同 pH 值时制备涂层的表面形貌

F ig. 3 SEM surfacem orpho logy of the coatings prepared in d ifferen t pH value o f the precurso r solution

( a) pH = 1. 5; ( b) pH = 2. 0; ( c) pH = 2. 5; ( d) pH = 3. 0

3 结  论

( 1)利用水热电沉积方法, 在 150e 的低温下,

当前驱液 pH值为 1. 5~ 3. 0的范围内均可直接在

石墨表面制得硅酸钇涂层,获得的硅酸钇以 Y2 S i2O 7

为主晶相。并且随 pH值的增加, 硅酸钇涂层的衍

射峰逐渐增强;

( 2)不同 pH值时涂层的表面形貌分析表明,当

前驱液 pH值为 1. 5和 2. 0时, 涂层中有较多裂纹

存在, 涂层开裂较严重; 当 pH 值为 2. 5时, 可以获

得致密的云片状硅酸钇晶体涂层; 当 pH值为 3. 0

时,涂层由颗粒状硅酸钇晶体构成。
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Abstrac t: Y ttrium silicates coatings w ere prepared w ith a nove l hydro therm a l e lectrodepostion m ethod on the graph ite surface d irec tly.

The phases and m icro structures of the coatings w ere character ized by XRD, EDS and SEM analyses. The influence o f pH value o f the

precursor solution on the phase and m icrostruc turew as investigated prim ar ily. It showed tha t the yttr ium silica tes coating s cou ld be ob-

ta ined w ith the pH va lue in the scope of 1. 5~ 3. 0 at 150e . W ith the increase o f pH value, m icro-cracks and m ic ro-po res o f the coa-t

ings decrease; and the crystallin ity and density of the coatings have been im proved co rresponding ly.

K ey words: y ttr ium s ilicates coa ting; pH value; m icro structure; hydrotherm a l e lectrodepostion; g raph ite
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