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沉积条件对低温各向同性热解炭 

微观结构的影响 

张建辉，夏文莉 

(杭州电子科技大学 机械工程学院，杭州  310018) 

摘 要：采用不同浓度的丙烷通过准稳态流化床化学气相沉积(FBCVD)工艺在 1250~1450℃的沉积温度下产生低 

温各向同性热解炭(LTIC)，利用 SEM 和 TEM 研究沉积温度和丙烷浓度对 LTIC 微观结构的影响。结果表明：沉 

积温度和丙烷气体浓度对低温各向同性热解炭的形貌结构有较大的影响。随着沉积温度或丙烷气体浓度的升高， 

各向同性热解炭形貌结构由片层状向类球形颗粒状转变，密度和织构降低，而这些变化与芳香碳平面的弯曲度发 

生变化有关。增大密度和提高形核率是获得性能优异各向同性热解炭的一个重要途径，沉积温度选择 1350 ℃， 

丙烷浓度保持在 25%~40%之间，所获得的热解炭结构和性能较为优异。 
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Effects of deposition conditions on microstructures of 
low temperature isotropic pyrocarbon 

ZHANG Jian­hui，XIA Wen­li 

(School of Mechanical Engineering, Hangzhou Dianzi University, Hangzhou 310018, China) 

Abstract: The low temperature isotropic pyrocarbon (LTIC) was prepared by a quasi­steady­state fluidized bed chemical 
vapor  deposition  (FBCVD)  at  deposition  temperature  of  1250−1450 ℃ with  propane  at  different  concentrations.  The 
effects  of  deposition  temperature  and  propane  concentration  on  the  microstructure  of  the  LTIC  were  investigated  by 
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The results show that the deposition 
temperature  and  propane  concentration  have  great  influence  on  the  fracture  surfaces  and  texture  of  LTIC.  As  the 
deposition temperature and propane concentrations raising, the fracture surfaces of LTIC change from laminar structure to 
globular­like structure with decreasing the density and texture, which are correlated to variations in the tortuosity of the 
aromatic carbon layers. The increase of the density and nucleation rate is an important way to get isotropic pyrocarbon 
with  excellent  properties,  when  the  deposition  temperature  is  controlled  at  1350  ℃  with  25%−40%  propane 
concentrations, the structures and properties of LTIC are excellent. 
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所谓低温热解炭是在低于 1500℃的温度下， 气态 

碳氢化合物在热基体表面通过脱氢作用而形成的炭材 

料 [1] 。根据微观结构不同，可以将热解炭分为各向同 

性和各向异性 [2] 。由于低温各向同性热解炭 (Low 
temperature  isotropic  pyrocarbon,  LTIC)在人体生理环 

境中化学性质稳定、结构致密、生物相容性好，再加 

上优良的力学性能(抗疲劳和耐磨损等)，特别适合作 

为涂层材料，已在生物医学领域得到应用，如用于制 

造人工机械心瓣、人工髋关节以及其他人工关节运动 

磨损表面等 [3] 。 

热解炭沉积工艺的变化导致具有不同结构的材料 

的生成，不同的结构又决定了材料具有各异的性能 [4] 。 
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寻求用关键工艺参数自由控制热解炭材料结构和性 

能，一直是人们追求的目标和研究热点。国外对热解 

炭的研究较为深入，早在  20  世纪六七十年代， 
BOKROS 等 [5−6] 和  KAAE [7] 就已经致力于建立起热解 

炭沉积条件−力学性能−微观结构的关系。随后，HU 
等 [8−10] 系统研究了沉积条件对热解炭微观结构的影 

响。近年来，国内一些学者 [11−14] 也开始有关热解炭材 

料方面研究，但是大部分的研究是针对炭/炭复合材 

料、机械密封材料或核反应堆燃料的包覆材料，对于 

作为人工机械心瓣涂层材料的低温各向同性热解炭研 

究，与国外相比还有很大差距。由于所使用的沉积方 

式(CVD、CVI、热梯度和气压梯度等)、前驱体(丙烷、 

甲烷、丙烯和乙炔混合气体等)、基体多样性，影响沉 

积过程的参数无法准确确定，导致很多的研究结果与 

解释、结果与结果之间出现矛盾 [15] 。 

考虑到沉积过程的复杂性，沉积工艺参数之间相 

互作用共同影响热解炭的微观结构和性能，本文作者 

在人工心瓣热解炭涂层的微观结构 [16] 研究基础上，采 

用不同浓度的丙烷通过准稳态流化床化学气相沉积工 

艺(Fluidized bed chemical vapor deposition, FBCVD)在 
1250~1450  ℃的沉积温度下沉积低温各向同性热解 

炭，利用  SEM、TEM 研究了沉积温度和丙烷浓度对 

低温各向同性热解炭微观结构的影响。 

1  实验 

1.1  低温各向同性热解炭的制备 

本研究中采用准稳态流化床化学气相沉积 
(FBCVD)工艺，以丙烷为碳源、 三氯甲基硅烷为硅源、 

氩气为稀释气体和载气、氧化锆空心球为床层粒子， 

直径为 25  mm、厚度为 1.5  mm的高纯石墨圆片外表 

面经 1500号细砂纸抛光处理作为基体。 利用高频感应 

加热炉圈将炉体加热至 1250~1450℃，床层粒子在混 

合气体的吹动下在反应器内形成流态化，在加热的流 

化床中丙烷和硅烷发生热解，含硅热解炭沉积于悬浮 

在流化床中的基体上，沉积到一定厚度后，试样随炉 

冷却至室温出炉 [16] 。采用线切割机床将热解炭涂层沉 

积试样从石墨基体上剥离下来，经打磨、抛光、清洗、 

烘干等处理后进行试样测试与分析。 

1.2  表征与测试 

利用  AUW220 密度计测量热解炭片状涂层试样 

的密度。采用日立  S−4800 扫描电镜和  Zeiss  Ultra55 
热场发射电镜观察片状样品的自然断面形貌。 

热解炭片状试样经机械减薄后，再利用双面离子 

减薄制成透射电镜试样， 在 Tecnai F30 S−Twin 型透射 

电镜上观察试样的微观结构。 

2  结果与分析 

2.1  沉积条件对 LTIC密度的影响 

表  1  所列为不同沉积温度和丙烷浓度下热解炭 
(LTIC)样品的密度。由表 1 可看出，随着沉积温度和 

丙烷浓度的升高，LTIC的密度均降低。同时，在本研 

究的沉积条件范围内，相较于丙烷浓度，沉积温度对 
LTIC密度的影响更显著。 

表 1  不同沉积温度和丙烷浓度下热解炭样品的沉积条件 

Table  1  Density  of  LTIC  samples  at  different  deposition 

temperatures and propane concentrations 

Sample 

No. 

Deposition 

temperature/℃ 

Propane 

concentration, 

φ/% 

Density/ 

(g∙cm −3 ) 

1  1250  25  2.03 

2  1350  25  1.94 

3  1450  25  1.82 

4  1250  40  1.97 

5  1350  40  1.91 

6  1450  40  1.73 

7  1250  60  1.82 

8  1350  60  1.81 

9  1450  60  1.65 

2.2  沉积条件对 LTIC断面形貌的影响 

利用扫描电镜对热解炭的织构进行定性划分，主 

要根据热解炭微观结构组织的取向性或者断口的平滑 

程度：各向同性热解炭呈现颗粒状断口形貌，片层没 

有明显的取向性；各向异性热解炭的断口平滑，片层 

平直并且高度取向 [17] 。图 1所示为不同沉积温度和丙 

烷浓度沉积的热解炭样品自然断面的形貌。从图 1中 

的观察结果可以看出，样品符合各向同性热解炭的结 

构特征。 

由图 1(a)和(b)可看出，两者微观结构比较相似， 

趋于片层状结构，样品中几乎观察不到单个的类球形 

炭颗粒，大部分类球形颗粒彼此融并、形成相互交联 

的结构 [2] ，结合致密，内部孔隙少，密度大，同时很 

明显看到材料断裂时类球形颗粒剥离留下的圆形凹
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坑。进一步观察发现，样品 1 的片层较样品 2 的要均 

匀细密，这可能是样品  1  密度较高的原因(ρ=2.03 
g/cm 3 )。 

图 1(c)和(d)可以看出，此时虽然沉积温度同幅度 

升高，两者的断面形貌却存在着较大的差异。与样品 

4 相比，样品 5 颗粒之间的融并程度降低、融并范围 

缩小，有一定比例的类球形颗粒存在， 颗粒尺寸变小， 

颗粒细化，数量增多，球状特征结构取代了片层状结 

构，颗粒与颗粒之间的堆积方式由紧密的、扁平的片 

状变为有凸起的、松散的串状，颗粒之间出现了数量 

较多但尺寸较小的孔隙，所以密度降低。 

由图 1(a)、(c)、(e)可以看出，随着丙烷浓度的升 

高，热解炭的球状形貌逐渐明显，类球形颗粒的数量 

逐渐增多，颗粒的外形更加接近于球形。与图  1(a)和 

(c)相比， 图 1(b)和(d)中样品 2、 5的沉积温度由 1250℃ 

升高到了 1350℃， 可以发现此时虽然丙烷浓度同幅度 

变化，但是图 1(b)和(d)中热解炭断面形貌变化趋势更 

明显。

以上  SEM 分析结果说明，沉积温度和丙烷浓度 

对热解炭微观形貌有较大的影响，其中丙烷浓度的影 

响更为显著。当丙烷浓度较低时，沉积温度对热解炭 

形貌的影响很小。因此，若要显著改变热解炭的断面 

形貌，需要改变丙烷浓度或者在较高的丙烷浓度下改 

变沉积温度。 

为了进一步认识各向同性热解炭中类球形颗粒的 

结构，图  2  所示为断裂样品类球形颗粒的内部结构 

SEM像。 图 2(a)和(b)所示为样品 9的不同分辨率的热 

场发射照片，图 2(c)右上角是样品 2 中单个颗粒断裂 

表面的 SEM 像。由图 2(c)可以看出，LTIC 中的类球 

形颗粒并不是真正的球体，而是表面被炭包围的不规 

则的小颗粒聚集体，其整体结构类似于“洋葱”状 [9] ， 

它的中心区域是一个或几个烟炱 [4] 小颗粒的聚集体， 外 

部区域是无定型炭，可以推测图  2(b)中箭头所指类似 
“旋涡”状的结构是在沉积过程中作为形核中心存在， 它 

图 1  不同沉积条件样品的自然断面形貌 

Fig.  1  Fracture  morphologies  of  samples 

deposited  under  different  conditions: 

(a)  1250  ℃,  25%C3H6;  (b)  1350  ℃, 

25%C3H6;  (c)  1250 ℃,  40%C3H6;  (d) 1350 

℃, 40%C3H6; (e) 1250℃, 60%C3H6
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图 2  断裂样品类球形颗粒内部结构的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  fractured  samples  showing  existence 

of  small  inclusions  inside  sphere­like  features:  (a)  Low 

magnification  image  of  sample  9;  (b)  High  magnification 

image  of  sample  9;  (c)  Partial  enlarged  SEM  images  of 

sample 2 

的数量多少与热解炭的密度和力学性能有着密切的 

关系 [17] 。 

2.3  沉积条件对 LTIC织构的影响 

为了解沉积温度和丙烷浓度对热解炭织态结构的 

影响，利用高分辨透射电子显微镜(HRTEM)观察不同 

沉积温度和丙烷浓度下热解炭的晶格条纹像，观察平 

面平行于沉积平面，其结果见图  3。由图  3 可见，4 
个样品的晶格条纹像的共同点在于：微晶尺寸小，原 

子排列紊乱、长程无序，且频繁交错、弯曲，这说明 

所研究的热解炭材料为各向同性结构 [17] 。生长特性内 

有两种晶格条纹 [16] ：一种是 β­SiC 晶粒，排列比较规 

则；另一种是乱层结构热解炭。有些位置出现  β­SiC 
晶粒集聚现象，图中类球形晶粒均为  β­SiC，晶粒直 

径约为 4~6 nm，晶粒被乱层炭包围，晶粒之间由乱层 

结构炭紧密相连。4个样品的晶格条纹像不同点在于： 

晶格的条纹长度和弯曲程度不同。 

从图  3(a)中可以看出，低温下产生的热解炭是由 

较短的晶格条纹组成的， 部分区域晶格条纹取向相同， 

表现出短程有序，相对较整齐， 有一定程度的取向性， 

微晶均匀紧密的排列在一起，这与高织构热解炭的结 

构类似 [18] ，但是条纹排列仍然非常紊乱，条纹间的夹 

角在 0°~90°之间，说明碳原子平面内部与边缘处仍然 

存在着较多的缺陷。 

由图  3(b)可看出，随着沉积温度的升高，样品  2 
短程有序的范围即微晶尺寸逐步缩小，晶格条纹长度 

明显增加，芳香碳平面弯弯曲曲，条纹的方向变得散 

乱、相互缠结、定向性很差，说明其结构的各向同性 

程度变高，这与中低织构热解炭的结构类似 [18] ，说明 

热解炭的织构降低，由高织构变为中低织构。 

同样，由图 3(a)、(c)、(d)可以看出，随着丙烷浓 

度的升高，晶格条纹的长度和曲率明显增加，条纹取 

向逐渐变得紊乱，有序的范围逐渐缩小，织构降低。 

图 3(d)中由于 β­SiC晶粒的集聚， 再加上受到 TEM制 

样条件的限制，使得热解炭的晶格条纹排列区域不是 

很明显，但是从一些边缘区域仍然可以大致看出条纹 

的长度和弯曲度。 

2.4  沉积条件对 LTIC微观结构的影响 

要获得性能优异的低温各向同性热解炭，增大密 

度、提高形核率是一种重要的途径 [17] 。从本研究的结 

果来看，沉积温度和丙烷气体浓度对  LTIC 的微观结 

构有较大的影响。沉积温度和丙烷气体浓度越低，得 

到的 LTIC 涂层的密度越高，如表 1 所列。但是随着 

沉积温度或丙烷气体浓度的降低，沉积速率减小 [4] 。 

由于沉积是在石墨基体上进行的，石墨比表面积小、 

活性点少，尤其是在沉积初期，过小的丙烷气体浓度 

会导致沉积表面附近出现短暂的碳源气体浓度为零， 

沉积过程中断，导致热解炭材料出现分层 [17] 。 

提高形核率的方法是提高沉积温度或丙烷气体浓 

度。随着形核率的升高，LTIC的球状形貌逐渐明显， 

类球形颗粒的数量逐渐增多，类球形颗粒内部的晶格 

条纹长度和弯曲度逐渐增加，微晶的长大受到抑制， 

织构降低，各向同性的程度升高，如图 1和 2 所示。 

但仔细观察图 2(a)(样品 9)可以发现，高沉积温度、高 

丙烷浓度下形核率高，生成的  LTIC 是由大量的类球 

形炭颗粒堆积而成，但颗粒排列并不致密，存在一定
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图 3  不同沉积条件样品的 HRTEM像 

Fig. 3  HRTEM images of samples deposited under different conditions: (a) 1250℃, 25%C3H6; (b) 1350℃, 25%C3H6; (c) 1250℃, 

40%C3H6; (d) 1250℃, 60%C3H6 

的孔隙，密度较低且含有一定量的炭黑，因此，沉积 

温度或丙烷气体浓度较高，LTIC的密度较低，沉积过 

程中形核以气相均质形核为主，热解炭中存在一定数 

量的烟炱颗粒，相对较软、石墨化度低的烟炱颗粒的 

存在极大地影响了样品总体的力学性能和均匀性。但 

样品 9 断面上除了分布着部分 500  nm 左右的断裂凹 

坑，还可以见到沿颗粒横切的平整断面，说明样品  9 
的断裂存在颗粒之间的断裂和颗粒内部的断裂两种机 

制，颗粒之间的结合有一定的牢固度，即有一定的力 

学性能。一般认为完全气相均质形核并且在气相聚集 

长大的炭颗粒主要为炭黑或者烟炱，炭黑颗粒间的聚 

集以分子键为主，所以力学性能非常差，与样品 9的 

实际情况矛盾，这可能是因为在样品的沉积过程中还 

是存在一定比例的气−固二相异质形核，并且炭颗粒 

之间存在一定程度的融并，这两种结构为样品提供了 

一定的力学强度 [17] 。而过高的沉积温度或丙烷气体浓 

度，不利于提高颗粒间的融并程度，如图 1所示。 

总之，单从沉积温度和碳源气体浓度两个方面考 

虑的话，沉积温度和丙烷浓度过低或过高都不利于得 

到性能优异的 LTIC涂层材料。对比发现，样品 2和 5 
的结构和性能较优异，样品 2的结构致密且各向同向 

程度较高，样品 5形核率高、颗粒没有充分长大(核多 

而生成的颗粒小，颗粒细化)，颗粒与颗粒之间几乎没 

有孔隙，密度较高，这与目前临床上所使用的人工心 

瓣热解炭涂层材料的沉积条件较为接近 [3] 。然而，低 

温各向同性热解炭沉积条件−微观结构−力学性能之 

间的关系、沉积机理的解释以及热解炭中类球形颗粒 

内部 β­SiC 的分布还有待于进一步研究，以实现通过 

合理制定和控制沉积工艺参数来调控热解炭涂层的结 

构和性能。 

3  结论 

1) 制备得到的热解炭密度在  1.65~2.03  g/cm 3 范 

围内，降低沉积温度或丙烷气体浓度均可提高热解炭
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的密度。 
2) 随着沉积温度或丙烷浓度的升高， 各向同性热 

解炭的微观形貌由片层状向类球形颗粒状转变，孔隙 

增多，致密度降低，并且在改变热解炭断面形貌方面， 

碳源浓度的影响更为显著。 
3) 随着沉积温度或丙烷气体浓度的升高， 热解炭 

颗粒内部的晶格条纹长度和弯曲度逐渐增加，取向逐 

渐变得紊乱，织构降低，而芳香碳平面弯曲度的改变 

是热解炭织构发生变化的主要原因。 
4)  增大密度和提高形核率是获得性能优异的各 

向同性热解炭的一个重要途径。 
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