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摘  要：采用自行设计的多元耦合物理场 CVI 炉增密炭/炭(C/C)复合材料，用炭毡作为纤维增强体，在坯体内部

设计特殊的导电发热层，使坯体内部的温度场、气体反应的中间产物浓度场、电磁场等多元物理场实现耦合，实

现坯体的快速增密。采用偏光显微镜研究沉积热解炭的组织结构；用 X 射线衍射仪研究 C/C 复合材料的石墨化度

和微晶尺寸；用扫描电镜观察材料断口和热解炭沉积表面的形貌；并对 CVI 热解炭的生长方式进行研究。研究表

明：获得 SL、RL 和带状等多种热解炭结构；不同的结构具有不同的形貌特征，其中 SL 的断口平整，RL 的断口

呈沟槽构造；并提出前者为小分子平滑生长模型、后者为大分子锥状生长模型。 

关键词：多元耦合物理场 CVI；炭/炭复合材料；微观结构；生长模型 
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Abstract: Using carbon felt as porous performs, installing special electric layer in the performs forming the grads of 
temperature and electromagnetism, C/C composites were fabricated by chemical vapor infiltration (CVI) in multi-factor 
coupling physical fields. The textural of pyrolytic carbons were observed by polarized light microscopy(PLM), and the 
graphitization degree and microcrystal size of these C/C composites was analyzed by XRD. The micromorphology of 
fracture and deposition surface was observed by SEM. At last, two kinds of growth mode of pyrolytic carbon were put 
forward. The results show that rough laminar, smooth laminar and banded structure can be obtained, and their 
micromorphology, graphitization degree and microcrystal size exist different; The fracture appearance of SL is very flat 
and smooth, but that of RL is rough and more groove exists. The former is deposited by smoothness growth model of 
smaller molecule, the latter by taper growth model of bigger molecule. 
Key words: multi-factor coupling physical fields CVI; carbon/carbon composites; microstructure; growth model 

                      
 

化学气相渗透(CVI)工艺是制备高性能炭/炭(C/C)
复合材料的关键工序之一。C/C 复合材料是包含炭纤

维和热解炭的二元结构。除了炭纤维本身以及纤维坯

体编织结构会对 C/C 复合材料总体结构和性能产生影

响之外，热解炭的显微结构也在一定程度上决定整个

材料的综合性能。一般将热解炭分为粗糙层(RL)、光

滑层(SL)和各向同性(ISO)等 3 种典型结构，是对问题

抽象后的简化认识，具有较好的可操作性[1−2]。其中分

布均匀的高织构 RL 结构具有较好的摩擦磨损性能，

适用于高性能的航空刹车材料，也是当今用量最多的 
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一种，但在 CVI 过程中，此结构又是较难获得的一种，

所以成为目前研究最多的一种结构；SL 结构具有较好

的力学性能，主要用于一些高温结构件、抗烧蚀件等，

此结构相对比较容易获得；ISO 结构由于其具有较好

的各向同性、生物相容性、致密性，一般用于半导体

装备、生物材料、密封材料等，此结构获得的条件一

般比较苛刻[3−5]。 
不同的工艺条件或炉况往往导致不同的热解炭结

构，但热解炭结构的差异最终由其生长方式决定。本

文作者在研究多元耦合物理场CVI工艺和热解炭结构

关系的基础上[6−11]，采用 PLM、XRD、SEM 等手段对

RL、SL 等典型结构进行综合表征，然后对 2 种热解

炭的生长方式进行探讨。 
 

1  实验 
 
用炭毡作增强体，坯体的初始密度为 0.2 g/cm3，

尺寸为 260 mm×60 mm×20 mm，在纤维内部或表面

等设定部位埋置特定形状的导电层，在自制多元耦合

物理场 CVI 炉[12]中增密 C/C 复合材料，石油液化气作

为碳源气体，N2作载气，温度 800~1 000 ℃，炉压范

围 3~15 kPa，碳源气体体积分数 25%~75%。所有的样

品均为一次性沉积 20 h 所得。沉积后的样品经  

2 300 ℃、2 h 石墨化热处理。在 MEF3A 金相显微镜

下观察热解炭的偏光显微结构；用 X 射线衍射均峰位

法[13]测定材料的石墨化度和微晶尺寸；用扫描电镜对

材料断口以及热解炭的沉积表面进行形貌观察。 

  

表1所列为图1所示的4个CVI典型样品的XRD
均峰位法所得的结构参数。以单晶硅作内标，取 C/C 

 

2  结果和讨论 
 
2.1  组织结构 

图 1 所示为 4 种典型热解炭的偏光显微结构像。

样品 A 为光滑层结构，其显著特征是视觉效果光滑、

呈灰色、裂纹显著、消光十字清晰(图 1(a))；样品 B
视觉效果粗糙、呈银灰色、无裂纹、消光十字开叉(图
1(b))；样品 C 和 D 均属于 2 种以上结构复合形成的带

状结构(图 1(c)、1(d))，二者的相似之处在于：靠近纤

维表面都出现一小圈亮色区，其余大部分区域为颜色

较暗的灰色；二者在形貌上则相差较大，前者的表面

光滑，后者的结构较为复杂，除了表面粗糙外，在圆

环的周边分布有许多凸起的生长锥，还具有炭微树热

解炭结构的某些特征[14]。 
 
2.2  XRD 分析 

 

 
图 1  4 种典型热解炭结构的偏光显微结构像 

Fig.1  Four typical polarized optical micrographs of samples from infiltrations: (a) Sample A, smooth laminar; (b) Sample B, rough 

laminar; (c) Sample C, binary banded structure; (d) Sample D, ternary banded structure 
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表 1  4 种典型 C/C 复合材料的 XRD 结构参数 

Table 1  XRD structure parameters of four typical C/C 

composites 

Sample 
No. 

2θ/(º) d002/nm g/% Lc/nm 

A 25.896 0.342 10 22.1 7.6 

B 26.238 0.337 55 75.0 17.4 

C 25.900 0.342 12 21.8 8.3 

D 26.127 0.338 81 60.3 12.0 

 
复合材料的粉末样品，用日本制造的 Rigaku−D/ 
max−3C型X 射线衍射仪扫描C/C复合材料的 d002峰，

按 XRD 谱线的峰顶位、重心位和半高宽的中心位所

对应的位置得到 3 个衍射角，根据公式 G=(0.344 0− 
d002)/(0.344 0−0.335 4)×100%计算 d002对应的 3 个石

墨化度值(g)，取三者的平均值作为该材料的石墨化

度。根据布拉格公式算出晶粒大小 Lc的平均值。X 射

线衍射仪采用铜靶，工作电压为 40 kV，工作电流为

20 mA[15]。 
样品经过 2 300 ℃、2 h 石墨化处理后，样品 A、

B、C、D 的石墨化度分别为 20%、75%、20%和 60%

左右。可见，偏光下热解炭的亮度是判断高织构热解

炭的重要标准，样品 B 整个热解炭的圆环呈银灰色，

其石墨化度一般在 75%以上。其次，偏光形貌是判断

带状织构高低的重要标准，同为带状结构的样品 C 和

样品 D，而且二者亮色和暗色的比例也相近，但其石

墨化度也存在显著的差别，如前者为 20%，与单一光

滑层结构样品 A 相差无几，后者可达 60%以上，比较

接近单一的粗糙层结构样品 B，二者在偏光下形貌的

主要差别是，后者的粗糙度明显高于前者，所以粗糙

度越高，其织构也越高。可见，XRD 和 PLM 分析的

结果有着较好的对应性。 
 
2.3  SEM 断口和沉积表面形貌 

图 2 所示为本实验中获得的 4 种典型结构 CVI 热
解炭断口的 SEM 像(分别对应于图 1 中的 4 种结构)。
可以看出，光滑层热解炭的断口(图 2(a))的显著特点就

是光滑、平齐、致密，似层状的构造非常细腻、模糊、

层间结合致密；粗糙层结构的断面(图 2(b))则非常粗

糙，片层构造显而易见，片层的厚度一般在纳米级的

范畴，锯齿状或沟壑形貌显著；带状结构主要表现为

多元结构，如图 2(c)中的二元结构与上述偏光照片形 
 

 
图 2  4 种典型结构断口的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of fracture morphologies of four typical pyrolytic carbon from infiltrations: (a) Sample A, smooth laminar; (b) 

Sample B, rough laminar; (c) Sample C, binary banded structure; (d) Sample D, ternary banded structure 
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成较好的吻合。但在偏光中亮色部分在 SEM 像中并

没有表现明显的锯齿状构造，而图 2(d)中则表现出明

显的三元结构，内侧片层结构明显，具有粗糙层的特

征，中间与外层结构差别不是很明显。 
图 3 所示为 2 种典型结构热解炭(SL 和 RL)沉积

表面的 SEM 像。此照片的取样部位均位于沉积坯体

的核部围绕单根纤维周围沉积的热解炭(放大倍数相

同)。SL 结构的沉积表面光滑，RL 结构沉积表面是以

凸起或粒状的形貌为主。 
 

 
图 3  2 种典型结构沉积表面的 SEM 像 

Fig.3  SEM morphologies of deposition surface: (a) Smooth 

laminar; (b) Rough laminar 

 
光滑层和粗糙层的断口和沉积表面的形貌均存在

较大差异，从一个侧面揭示了 2 种热解炭沉积的过程

和特征。首先，2 种结构都是以炭纤维为核心均匀沉

积，形成如同树木年轮的层状生长模式。其次，光滑

层主要是小分子堆积，形成较小尺寸的微晶，小微晶

具有较大表面能，相互之间具有较大结合能，无序地

堆积使材料具有较大的各向同性度，所以断口和沉积

表面光滑、层理细致，层与层之间是紧密化学键结合；

粗糙层主要由片层状的大分子堆积，一般由锥状方式

生长，即，大分子首先在生长平面的活性位上堆积成

锥，锥堆积到一定高度以后，其相互之间的凹部的表

明能会逐渐增大，直到超过锥的顶部，于是，凹部的

沉积速度随之加快，锥体在平面延伸连接成层，层内

的结合强度大，层间相对较弱，断裂时容易形成沟壑

构造，而且层越厚，沟壑越深，织构也越高。 
以上 SEM 结果说明，断口和沉积表面的形貌也

可作为判断热解炭结构的重要标准。高织构的热解炭

一般具有清晰的层状构造和沟壑形貌，而且沟壑越深

或层的厚度越大预示着其织构愈高；相反断面愈平滑，

则织构愈低。 
 
2.4  热解炭的生长模型 

通过采用 PLM、SEM 等手段对热解炭微观结构

的观察和分析可知，CVI 热解炭的生长模型主要有 2
种：平滑生长和锥状生长。其生长模型示意图如图 4
所示。前者的生长表面光滑，生长均匀，生长界面围

绕纤维呈规则的同心圆沿着纤维的径向生长，垂直纤

维的截面上相邻纤维周围热解炭的交线为直线；该生

长方式沉积的热解炭一般为低织构的 SL 结构，其宏

观上一般表现为规则层状生长，但其微观上，石墨微

晶的有序度较差、微晶尺寸小、缺陷多；此生长方式

的增密速度较快。后者的生长表面呈锥状形貌，在纤

维不同径向的生长不是非常均匀，类似炭微树结构的

生长模式[16]，垂直纤维截面上相邻纤维周围的热解炭

也不是直线相交，说明沉积面上的各个点位的沉积速 
 

 
图 4  2 种典型 CVI 热解炭的生长模型 

Fig.4  Two typical growth models of pyrolytic carbon by CVI: 

(a) Smooth growth model; (b) Taper growth model 
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度不等，高能量的点位出现优先生长，所以表现出不

规则的接触线，其增密的速度一般较慢；该生长方式

沉积的热解炭，其宏观上生长的规则性较差，但各生

长锥都是高有序度、大尺寸微晶的堆积，所以一般为

高织构的热解炭，而且随着生长锥高度的增大，热解

炭的织构越高。 
总之，平滑生长方式所需活化能较低，在沉积表

面上能满足生长的活性位数量多，所以其生长速度快、

且均匀，但热解炭的织构较低，一般为小分子沉积；

锥状生长方式则刚好相反。 
 

3  结论 

 
1) 通过采用 PLM、XRD、SEM 等手段对多元耦

合物理场CVI工艺制备的C/C复合材料的结构进行综

合表征，可知，本工艺可以获得 SL、RL、炭微树等

多种热解炭结构。 
2) 提出 CVI 热解炭的 2 种典型的生长模型，即

平滑生长模型和锥状生长模型。前者一般只能获得低

织构热解炭，但沉积速度较快，相邻纤维周围的热解

炭为线接触；后者可获得高织构热解炭，但沉积速度

较慢，相邻纤维周围热解炭为非线性接触。 
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