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真空100 keV质子辐照对石墨膜热性能的影响
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文 摘 研究了 25 μm石墨膜在能量 100 keV最大注量 2. 5×1015 p/cm2的真空质子辐照条件下的微观结构

和热性能，采用拉曼光谱（Raman spectrum）、X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）进行微观结构分析，

采用激光闪射法（LFA）进行热性能分析。石墨膜晶面间距为 0. 335 83 nm，石墨化度为 95. 0%。结果发现，质

子辐照会导致石墨膜表层产生缺陷，片层间距增大，石墨化度降低，氧含量升高；随着质子辐照注量的增加，

Raman 光谱中 D 和 G 峰的积分面积比表明缺陷密度不断增加。25 μm 石墨膜经过能量为 100 keV 注量为 2. 5×
1015 p/cm2质子辐照后，石墨膜热扩散系数无明显变化。
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Abstract　 The microstructure and thermal property of 25 μm graphite film under the condition of vacuum 
proton irradiation with an energy of 100 keV and a maximum fluence of 2. 5×1015 p/cm2 were studied.  The 
microstructure was analyzed by Raman， XRD and XPS methods， thermal performance was analyzed by using laser 
flash analysis （LFA）.  The interplanar spacing of the graphite film is 0. 335 83 nm， and the degree of graphitization 
is 95. 0%.  The results show that proton irradiation can lead to defects in the surface layer of the graphite film， the 
interlayer spacing increases， the degree of graphitization decreases， and the oxygen content increases； the integral 
area ratio of the D and G peaks in the Raman spectrum indicates an increasing defect density as the proton irradiation 
dose increases.  The thermal diffusivity of 25 μm graphite film has no obvious change after proton irradiation with 
energy of 100 keV and injection fluence of 2. 5×1015 p/cm2.
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0 引言

石墨膜是一类高导热碳材料，具有热导率高、化

学稳定性好、轻质柔韧等特点，在多个行业的热管理

领域得到应用［1-2］。在航天器热控分系统的载荷表

面等温化设计、隔热多层均温化设计、功率产品热量

柔性传输等方面，石墨膜的应用将有效提高产品的

可靠性和稳定性［3-4］。一些传统热设计场景主要应

用金属材料及金属材料制品，如铝、铜等，随着产品

性能的逐渐提升，金属类材料存在材料密度大制约

轻量化设计需求、线膨胀系数大制约稳定性设计需

求、热导率小制约大功率设计需求等痛点，限制了工

程能力的提升。因此，石墨膜作为柔性高导热材料

在航天领域热设计领域具有较为广阔的应用前景。

国内外对石墨膜的制备和性能调控等方面的研究

较为丰富［5-7］，但要将其应用于航天产品，材料的质量

稳定性、指标符合性和空间环境适应性等方面需要进

行验证。航天材料需经历真空、温度交变、带电粒子辐

射和原子氧等空间特殊环境，掌握材料在空间环境下
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服役行为、力学及热学等性能的演化规律对于产品设

计优化和提高可靠性具有重要意义［8］。因此，有必要开

展石墨膜在典型模拟空间环境下的性能研究。目前有

学者对石墨烯质子辐照效应进行研究并分析了辐照损

伤效应［9-10］。本文以航天导热索产品中应用的石墨膜

为对象，基于材料抗辐照要求，研究不同注量下100 keV
质子辐照石墨膜的微观结构演变，分析质子辐照对于

石墨膜热性能的影响，拟为石墨膜在航天产品上的应

用和可靠性评价提供参考。

1 实验

1. 1 样品制备

通过聚酰亚胺薄膜碳化-石墨化技术路线制备

石墨碳膜，辊压得到 25 μm石墨膜。裁切Φ25 mm圆

片用于质子辐照实验及分析。

1. 2 质子辐照实验

通过哈尔滨工业大学空间环境材料行为与评价技

术国家重点实验室КИФК综合辐照模拟器完成真空质

子辐照实验，能量100 keV，通量2×1010 p/（cm2·s2），辐照

注量为0、1×1014、5×1014、2. 5×1015 p/cm2，真空度优于1×
10-4Pa。
1. 3 表征分析

采用高分辨X射线衍射仪进行物相分析，Cu靶；采

用高速高分辨激光拉曼成像谱仪（LabRAM HR Evolution）
进行结构缺陷分析，波长532 nm；采用X射线光电子能

谱仪进行元素分析；采用闪射法导热仪（LFA 467）进行

热扩散系数检测，In-plane径向导热模式。

2 结果及分析

2. 1 拉曼光谱分析

拉曼光谱用于石墨类材料的结构表征［11-12］，不
同强度信号峰如 D 峰（1 350 cm-1附近）、G 峰（1 580 
cm-1附近）和 2D峰（2 680 cm-1附近）等峰蕴含丰富信

息。D峰基于双共振拉曼过程体现缺陷，G峰产生于

sp2碳原子的面内振动，本文以拉曼光谱 D 峰和 G 峰

的积分面积之比（ID/IG）作为表征石墨膜缺陷的参数。

ID/IG越大，石墨膜内部的缺陷浓度含量越高。图 1是

不同质子辐照注量下的拉曼光谱图。原始状态石墨

膜基本观察不到D峰，ID/IG（0）≈0，说明石墨膜质量较

好，内部缺陷极少。经过 1×1014 p/cm2质子辐照后，在

1 350 cm-1附近可隐约观察到D峰出现，此时 ID/IG（1×
1014）=0. 084。随着辐照注量增大，D峰强度（积分面

积）越来越大，ID/IG比值分别为 ID/IG（5×1014）=0. 328，
ID/IG（2. 5×1015）=0. 950。 当 质 子 辐 照 注 量 达 到

2. 5×1015 p/cm2时，在 1 620 cm-1附近出现了 D΄峰。D΄
峰的出现，表明石墨膜内的缺陷类型由辐照初期的

空位或者边缘缺陷为主转变为辐照后期以 sp3杂化缺

陷为主［13］。

理想条件下石墨烯是由无数规则的六元苯环构

成，而石墨膜由单层或者多层石墨烯片堆叠而成［8］。

质子辐照过程中能量输入导致 C= == ===== C 键发生断裂，

产生缺陷。ID/IG随着质子辐照注量的增加而增大，即

石墨膜中缺陷数量的增加。研究表明［14］，在缺陷密

度较低时（LD≥10 nm，LD表示缺陷的平均距离），LD可

采用公式（1）来进行计算。

L2D = (1.8 ± 0.5) × 10-9λ4L( IDIG ) -1
（1）

缺陷密度（nD）与 LD的满足关系式（2），通过公式

（3）计算得到nD。

nD = 1014

πL2D
（2）

nD = ( )1.8 ± 0.5 × 1022

λ4L ( ID
IG ) （3）

  表1给出了辐照后石墨膜中缺陷平均距离和缺

陷密度。随着质子辐照注量的增加，石墨膜中缺陷

的平均距离减小，缺陷密度增加。

2. 2 XRD结果分析

图 2为质子辐照前后石墨膜XRD谱图。采用公

式（4）Bragg公式计算石墨膜的晶面间距 d002，采用公

式（5）Mering-Maire 公式［15］计算石墨膜的石墨化度

g，式中 λ为 Cu靶 Kα 的 X 射线波长，取 λ=0. 154 183 
8 nm［16］，结果见表 2。原始状态石墨膜呈现十分尖锐

图1　不同质子辐照注量下的拉曼光谱

Fig. 1　Raman spectra under different proton irradiation fluence

表1　辐照后石墨膜中缺陷平均距离和缺陷密度

Tab. 1　Average defect distance and defect density in 
graphite films after irradiation

质子辐照注量

/1014 p·cm-2

0
1
5

25

ID/IG
0

0.084
0.328
0.950

LD/nm
-

35.2~46.8
17.8~23.7
10.5~13.9

nD/1010 cm-2

-
1.36~2.41
5.32~9.42
15.4~27.3
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的（002）晶面衍射峰和微弱的（004）衍射峰，晶面间

距 0. 335 8 nm，接近于理想石墨晶体的层间距 0. 335 
4 nm［17］，石墨化度达到 95. 3%，表明石墨膜有较好的

类石墨结构。图 3是石墨膜片层间距和石墨化度质

子辐照注量的变化曲线。质子辐照导致石墨膜的片

层间距增大和石墨化度的降低，在（0~5）×1014 p/cm2

注量范围内变化较为明显，在（5~25）×1014 p/cm2注量

范围内变化趋于稳定。

d002 = λ
2sinθ （4）

g = 0.3440 - d0020.3440 - 0.3354 （5）

2. 3 XPS结果分析

图 4 为质子辐照前后石墨膜 XPS 全谱。石墨膜

呈现尖锐的 C1s 峰，不同注量下呈现出不同高度的

O1s 峰。表 3 是不同辐照注量下氧元素含量（原子

分数）。

未经辐照的石墨膜，氧元素原子分数为 2. 59%，

碳元素原子分数为 97. 41%，这与石墨烯碳、氧元素

XPS分析结果类似［18］。这可能是由于石墨膜表面少

量氧吸附，以及石墨膜制备过程中辊压环节层与层

之间残留空气导致的。XPS用于分析材料表层几个

纳米深度的信息，石墨膜经过 1×1014 p/cm2辐照后，氧

元素含量下降为 0. 830%，这可能是由于辐照初期在

材料表面产生的缺陷导致表面层与层之间残留的氧

在真空条件下逸出，表层氧元素含量下降。样品辐

照完成后取出测试，表面也可能重新吸附少量氧。

随着辐照注量的增大，石墨膜开始产生更多的断键

和空位等缺陷，残留的氧通过这些缺陷向表面进行

扩散，表层碳处于有氧的辐照环境中。这可能导致：

（1）氧在辐照过程中活化与石墨膜中的碳原子发生

反应形成碳氧键；（2）长时间的辐照作用提高了样品

温度，促进了氧化反应发生。辐照注量越大，意味着

辐照时间越长，发生化学反应的时间越长，表面氧元

素含量越多。另外，辐照后样品取出与空气接触的

过程中，表面具有高反应活性的碳原子也可能与空

气中的氧接触发生反应形成碳氧键。

表2　石墨膜晶面间距和石墨化度

Tab. 2　Interplanar spacing and graphitization degree of 
graphite films

质子辐照注量/1014p·cm-2

0
1
5

25

d002/nm
0.335 8
0.335 9
0.336 0
0.336 0

g/%
95.3
94.2
93.0
93.0

图2　不同质子辐照注量下XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of different proton irradiation fluences

图4　石墨膜不同注量质子辐照XPS全谱

Fig. 4　XPS full spectrum of different proton irradiation fluence 
of graphite film

图3　晶面间距及石墨化度随辐照注量变化

Fig. 3　Interplanar spacing and graphitization degree vary with 
irradiation fluence

表3　石墨膜中氧元素原子含量

Tab. 3　Oxygen atomic content in graphite film

质子辐照注量/1014 p·cm-2

0
1
5

25

氧原子分数/%
2.59
0.83
3.30
11.2
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图5是不同注量辐照后石墨膜的C1s高分辨XPS
谱图，通过分峰拟合分析C元素的化学状态。C1s分
峰发现碳原子的主要存在形态包括：C= == ===== C（284. 5 
eV）、C—C（285. 2 eV），C—O（286. 4 eV）以及 C= == ===== O
（288. 5 eV）。峰面积占比表征 C 原子不同化学键合

状态的含量，结果表明，经过 1×1014、5×1014、2. 5×1015 
p/cm2辐照后，C= == ===== C特征峰面积随辐照注量的增加

而逐渐减小，如图 6所示，再次证实材料在质子作用

下发生C= == ===== C双键的断裂，导致含量下降，这与XRD
的分析结果吻合。

2. 4 质子辐照后热性能

取 12片Φ25 mm的石墨膜样品分三组，每 4片为

一组，开展 25 ℃热扩散系数（α）测试；之后每组样品

分别开展 1×1014、5×1014、2. 5×1015 p/cm2 质子辐照实

验，辐照后再次开展 25 ℃热扩散系数测试。图 7 是

辐照前后的热扩散系数对比图。

辐照前三组样品的 25 ℃热扩散系数平均值分别

为：842、842、847 mm2/s，经过不同注量辐照后，25 ℃
热扩散系数平均值分别为：847、847、847 mm2/s，每组

样品相对于辐照前的变化率：0. 59%、0. 59%、0。
SRIM模拟结果表明 100 keV质子在石墨膜内的作用

深度在 0. 70~1. 1 μm，而石墨膜本身厚度达到 25 
μm，热扩散系数体现材料整体性能，不仅仅是表层

（a）　0 p/cm2

（c）　5×1014 p/cm2

（b）　1×1014 p/cm2

（d）　2. 5×1015 p/cm2

图5　不同注量辐照后石墨膜的C1s高分辨XPS谱图

Fig. 5　High resolution C1s spectra of the graphite specimens after different fluence of proton radiation

图6　C= == ===== C含量随质子辐照注量的变化曲线

Fig. 6　Plot of C= == ===== C content vs.  proton radiation fluence 图7　不同注量质子辐照前后热扩散系数（25 ℃）

Fig. 7　Thermal diffusivity （25 ℃） before and after irradiation 
with different proton fluences
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被辐照的区域，还包括绝大部分未被辐照区域，因此

现有辐照条件对石墨膜热扩散系数无明显影响，这

与现有研究结果一致［19］。
3 结论

（1）石墨膜的晶面间距为0. 335 83 nm，石墨化度

为 95. 0%。100 keV 质子辐照会破坏石墨膜表层六

元苯环结构进而引发缺陷，随着辐照注量的增加，

ID/IG 比值增大，缺陷密度升高，片层间距增大，石

墨化度降低，表层氧元素含量升高。

（2）25 μm石墨膜经过能量为100 keV注量为2. 5×
1015 p/cm2质子辐照后，石墨膜热扩散系数无明显变化。

该成果可为石墨膜进一步开展质子辐照试验研究和在

航天产品上的应用及可靠性评价提供参考。
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