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文摇 摘摇 以沥青基碳单丝为基体,一甲基三氯硅烷为碳化硅前驱体,使用通电加热的冷壁 CVD 工艺,温度

在 1 473 ~ 1 773 K,制备了碳芯 SiC 纤维。 采用扫描电子显微镜和拉曼光谱对纤维的表面形貌及结构进行了表

征,研究了沉积温度对其结构的影响。 结果表明,SiC 涂层为 茁-SiC 晶型。 沉积温度的升高引起了沉积速率的

增加以及 SiC 涂层晶粒尺寸的长大。 同时,导致碳芯中心区域发生结构重排,引起了该区域取向度的提高以及

晶粒尺寸的减小。
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Abstract 摇 By using pitch鄄based carbon filaments as the substrate in cold鄄wall chemical vapor deposition
process, silicon carbide filaments were prepared from methyltrichlorosilane and hydrogen system. The effect of deposi鄄
tion temperature ( from 1 473 K to 1 773 K) on microstructure of as prepared fibers was investigated by scanning elec鄄
tron microscopy and Raman spectrascopy. The results shows that the main crystalline phase of coating is 茁鄄SiC. The
increase in deposition temperature leads to the increase of deposition rate and the enlargement of grain size of SiC coat鄄
ing. Meanwhile, as the deposited temperature increases, the microstructure rearrangement of the central region of car鄄
bon core results in the decrease of grain size and better orientation.
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0摇 引言

碳芯 SiC 纤维(CCSCF)是一种以碳单丝为基体,
使用冷壁 CVD 工艺法制备的复合型连续纤维[1-2],
不仅具有高比模量、高比强度、抗氧化、化学稳定等性

能,同时具有优异的中高温性能,可广泛地应用于许

多领域[3-5]。 此外,CCSCF 具有结构可设计的特点,
还避免了钨芯 SiC 纤维存在的钨芯与 SiC 涂层在高

温状态发生反应导致力学性能急剧下降的问题,使其

特别适合用作钛合金复合材料的增强体,在航空发动

机制造领域具有不可替代的优势[6-8]。 因此,对

CCSCF 的研究已经受到了广泛的关注和重视,但大

量的研究主要集中于商业化 CCSCF 纤维的结构及性

能表征[9-13]。 目前关于 CCSCF 的制备工艺及其对

CCSCF 结构影响的研究未见报道。
对于 CVD 工艺,沉积温度不仅直接影响涂层的

沉积速率,还对 SiC 涂层的结构形成具有重要的意

义[14-16],而涂层的显微结构又与 CCSCF 的力学性能

密切相关。 本文研究了不同沉积温度下 CCSCF 的显

微结构,并从理论上分析沉积温度对其组织结构的影

响。
1摇 实验

采用直流电阻加热的 CVD 静态沉积装置(图

1)。 反应室为圆柱形玻璃管,尺寸为 椎20 mm伊450
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mm。 用 MTS(CH3SiCl3)为前驱体原料,H2共两路,一
路作为载气,通过鼓泡的方式将 MTS 带入反应室中,
MTS 所处的水浴温度保持 313 K,另一路作为稀释气

体,直接通入。 沉积温度为 1 473 ~ 1 773 K, H2(载
气)为 1. 5 L / min,H2(稀释)为 1. 0 L / min,沉积时反

应器内保持微正压,沉积基体为直径约 30 滋m 的沥

青基碳纤维单丝。

图 1摇 制备 CCSCF 的冷壁化学气相沉积装置示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the typical CVD apparatus
used for SiC coating on carbon filament

采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( NOVA
NANOSEM430, FEI) 表征 CCSCF 的表面及断面形

貌。 Raman 光谱研究使用法国 JY 公司的 HP800 拉

曼光谱仪。 激发光源波长为 532 nm,功率为 0. 9
mW。 产生的激光照射其中的一根单丝,在 0 ~ 3 600
cm-1记录拉曼位移谱线,取点位置为碳芯截面的中心

区域以及 SiC 涂层的截面。 结果采用 Origin 软件的

Lorentzian 拟合进行数据处理分析。 根据 Anastas鄄
sakis 等人[17-21]研究,可推导出如下公式:

滓=
2棕0

(C11+C12)(p+2q)
驻棕 (1)

式中,驻棕=棕-棕0,棕0 为无应力状态时的声子峰角频

率,棕 为拉曼声子峰角频率,C11和 C12 为弹性顺服常

数,p 和 q 为材料相关系数。 如果 驻棕<0,即 SiC 晶体

的声子峰向低频移动,那么,表明 SiC 晶体受到拉应

力作用。 反之,如果 驻棕>0,即 SiC 晶体的声子峰向高

频移动,则表明 SiC 晶体受到压应力作用。 同时,由
上式可知,滓邑驻棕,即 | 驻棕 |值大小,反映应力 滓 大小。
为了表征 SiC 涂层的应力状态,选用了 茁-SiC 纳米晶

(平均粒径 30 nm,纯度 99% ,四平市高斯达纳米材料

设备有限公司)作为比较。
2摇 结果和讨论

2. 1摇 沉积温度对 CCSCF 表面形貌的影响

图 2 为沉积的 CCSCF 表面形貌 SEM 照片。

图 2摇 不同沉积温度制备的 CCSCF 轴向表面形貌

Fig. 2摇 SEM photographs of longitude surface of CCSCF deposited at different temperatures

摇 摇 根据沉积时间以及沉积的 SiC 涂层厚度可以计 算出沉积速率 v,即单位时间沉积的 SiC 涂层厚度。
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沉积温度为 1 473 K 时,v 约为 0. 56 滋m / s,CCSCF 的

SiC 涂层表面相对光滑,几乎看不到单个的 SiC 晶粒,
涂层很致密。 当沉积温度约为 1 573 K 时, v 约为

1郾 12 滋m / s,沉积的 SiC 涂层呈现出六边形等轴结构

的表面形貌。 当温度提升到 1 673 K 时, v 增大到

2郾 71 滋m / s,表面呈现出球状结构并显得很粗糙,SiC
微晶粒成团地结合在一起,形成了局部结合致密,但
整体上的致密性减弱。 当温度为 1 773 K 时,v 剧增

约为 8. 15 滋m / s,SiC 多晶体生长得非常完整,呈现出

菱柱状的外部特征。
SiC 晶粒的生长和形核-长大过程是密不可分

的。 因此可以从晶体形核-长大的角度来揭示沉积

温度对 SiC 表面形貌的影响机制。 刘荣军等人对

CVD SiC 涂层显微结构的研究中[22-23],结合热力学

和晶体形核-长大理论,探讨了沉积温度对 SiC 涂层

组织结构的影响,指出沉积温度越高,需要形成的临

界核心的尺寸越大,形核的临界自由能势垒也越高;
同时形核速率是随着沉积温度升高而降低的。 因此,

当沉积温度较低时,容易形核,有利于形成晶粒细小

而连续的 SiC 涂层组织,在 1 473 K 左右沉积时,涂层

较光滑平整。 随着温度的升高,成核速率降低,而反

应物种的裂解和扩散速率都呈上升趋势,晶粒迅速长

大,同时涂层的沉积速率变大。 当温度进一步升高

时,表现为晶体特征明显的粗糙表面。
2. 2摇 沉积温度对 CCSCF 断面形貌的影响

图 3 为不同沉积温度下制备的 CCSCF 的径向截

面 SEM 照片。 首先看出,在 1 473 K,涂层的截面光

滑致密,而随着温度的升高,SiC 涂层沿径向生长的

趋势变得明显,这也与 1 773 K 的温度下,发育完全

的多晶体表面形貌相吻合。 也可以看出,碳芯的截面

形貌呈辐射型结构。 由于沥青基碳纤维与 SiC 的线

胀系数相差较大,所以从沉积温度降至室温后,两相

界面常常存在较大的应力,影响其界面结合性以及复

合材料的力学性能。 可以看出,碳芯与 SiC 涂层的界

面存在缝隙,这说明在降温的冷却过程,两者线胀系

数的不匹配导致了界面缝隙的产生。

图 3摇 不同沉积温度制备的 CCSCF 径向断面形貌

Fig. 3摇 Cross鄄saction morphologies of SiC coatings deposited at different temperatures

2. 3摇 CCSCF 的晶体结构

2. 3. 1摇 沉积温度对碳芯结构的影响

图 4 为不同沉积温度下碳芯中心位置的 Raman
谱图。 可以看出:沥青基碳单丝的芯部的拉曼光谱表

现为 1 365 cm-1 左右的 D 峰和 1 580 cm-1 左右的 G

峰。 其中 G 峰是石墨单晶的 E2g振动模式的谱峰,是
石墨芳香结构片层内 C—C 的特征振动频率。 而 D
峰往往是由石墨晶格缺陷、边缘无序排列和低对称碳

结构等引起。 同时,在 2 700 和 2 940 cm-1出现的二

重拉曼峰及其形状可以用来衡量晶体的三维择优取
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向[24-25]。 Tuinstra 等人通过与 X 射线衍射实验对比

分析指出, 碳质材料 Raman 谱图中的 D 峰与 G 峰的

强度比(R 值)可以作为二维石墨晶格的晶体尺寸 La

的量度,经验公式为[26]:
100
La

=0. 4424+22. 54764R (2)

图 4摇 不同沉积温度制备 CCSCF 的碳芯中心区域的拉曼谱图

Fig. 4摇 Raman spectra from center region of
carbon core in four samples

通过 Lorentzian 拟合,获得了随着沉积温度的变

化,R 值及不同峰的半峰宽值的变化曲线,并通过经

验公式(2),计算了晶体尺寸 La的变化,如图 5 所示。

(a)摇 沉积温度与 R 值、La 值

(b)摇 沉积温度与半峰宽

图 5摇 沉积温度与 R 值、La 值及半峰宽的关系曲线图

Fig. 5摇 Raman parameters for center region of
carbon core treated at different temperature

由图 5(a)可以看出,随着沉积温度的升高,R 值

逐渐变大,La相应的由 4. 48 降至 3. 89 nm。 在吕永根

等人的研究中[27]指出,随着纤维的直径的增大,在不

熔化工艺中,径向的均一氧化程度将大大降低,表现

为中心区域难以不熔化完全,这种结构特点会导致在

随后的炭化工艺中,中心区域会发生熔融重排,难以

保持纺丝工艺中形成的高取向结构。 在本文中,当沉

积温度高于碳丝的炭化温度时,中心区域发生了类似

的结构重排,随后在实验结束时,沉积温度向室温急

剧降低,从而使该区域保持了微晶状态。 因此,结构

呈现了晶粒尺寸减小的趋势。 从图 5(b)可以看出,
随着温度的升高,D 峰及 2 700 cm-1峰的半峰宽均有

了明显的降低,而 G 峰的半峰宽呈现轻微的增加。 这

种趋势意味着碳芯中心区域二维有序性和三维有序

性的提高。 在制备工艺中,为了使碳芯的表面温度均

匀,往往对碳芯施加一定的牵伸力。 在沉积温度升高

导致碳芯中心区域结构重排的过程中,牵伸状态会改

善碳芯中心区域的取向。 这种趋势将有利于碳丝导

热性和导电性的提高。
2. 3. 2摇 沉积温度对 SiC 涂层结构的影响

图 6 为不同温度下的 SiC 涂层的 Raman 谱图。
可以看出,对于不同沉积温度下制备的样品,在 797、
974 cm-1左右分别有 SiC 的横光学声子(TO)峰和纵光

学声子(LO)峰存在,且非常尖锐,同时在 1 479、1 521、
1 627、1 716 cm-1 左右处有 茁-SiC 的二阶特征峰存

在,这说明该 SiC 涂层的主要晶型为 茁-SiC。 从图中

可以看出,茁-SiC 晶体的 TO 峰比 LO 峰的拉曼散射

强度大,而且比较尖锐,因此,选用 茁-SiC 晶体的 TO
峰作为重点考察对象。

图 6摇 不同沉积温度下 SiC 涂层的 Raman 谱图

Fig. 6摇 Raman spectra of SiC coating
deposited at different temperature

(A)1 473 K; (B)1 573 K; (C)1 673 K; (D)1 773 K。

测量用作标样的 茁-SiC 纳米晶无应力状态时,
TO 峰的值约为 793. 4 cm-1。 经拟合,不同沉积温度

下制备的 SiC 涂层拉曼 TO 峰位置、频移及半峰宽如

表 1 所示。 可以看出,在 1 473 ~ 1 773 K 沉积的 SiC
涂层都处于压应力状态。 此外,随着沉积温度的升

高,半峰宽主要是处于变小的趋势,这说明沉积温度

的升高有利于提高 茁-SiC 的结晶度,使其晶粒尺寸变
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大,晶界缺陷及无定形及其他晶型的 SiC 减少。 这种

趋势也与 SiC 纤维的轴向表面形貌变化相符合。
表 1摇 不同 SiC 涂层样品的拉曼谱图

TO 峰位置、频移及半峰宽

Tab. 1摇 Raman parameters for SiC coatings
deposited at different temperature

Sample 棕 / cm-1 驻棕 / cm-1 FWHM / cm-1

A
B
C
D

798. 130
798. 195
798. 154
797. 579

4. 730
4. 795
4. 754
4. 179

8. 023
7. 572
7. 534
6. 298

3摇 结论

(1)当沉积温度在 1 473 ~ 1 773 K,CCSCF 的 SiC
涂层为 茁-SiC 晶型,且主要为压应力状态。 由于 SiC
涂层和碳芯线胀系数的差异,界面处有缝隙出现,界
面结合性较差。 当沉积温度为 1 473 K 时,其轴向表

面形貌光滑致密,随着温度的进一步升高,形貌转变

为球状、粗糙的状态,当温度升高至 1 773 K 时,表现

为菱柱状的外部特征,致密度较低。 温度的升高促进

了 SiC 晶核的生长速率以及晶体尺寸的增大。
(2)沉积温度的升高引起了碳芯中心区域的结

构重排,结合制备工艺中碳芯的牵伸状态和反应结束

时急剧降温的特点,导致该区域晶粒尺寸减小,取向

性得到改善。
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