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原位生长碳纳米管及其在 SiCf/SiC 复合材料中的应用 
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(国防科学技术大学 新型陶瓷纤维及其复合材料国家重点实验室，长沙  410073) 

摘 要：采用碳纳米管改善纤维与基体间的界面结合，同时利用碳纳米管自身的优异性能对碳化硅纤维增强碳化 

硅复合材料(SiCf/SiC)进行二次增强。通过化学气相沉积工艺(CVD)在 SiC纤维编织件内原位生长碳纳米管，优化 

碳纳米管原位生长过程中的碳源流量、反应温度和反应时间等工艺参数，对碳纳米管的原位生长工艺及机理进行 

系统分析，并结合先驱体浸渍裂解工艺(PIP)制备 CNTs­SiCf/SiC 复合材料，探讨原位生长碳纳米管的引入对复合 

材料力学性能的影响。结果表明，优化后的工艺参数如下：反应温度 750 ℃，C2H2、H2 和 N2 流量比 1/1/3，C2H2 

流量 100~150 mL/min，反应时间 60 min；碳纳米管的引入使 SiCf/SiC复合材料的弯曲强度、弯曲模量和断裂韧性 

分别提高了 16.3%、90.4%和 106.3%。 
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In­situ grown carbon nanotubes and their applications for 
SiCf/SiC composites 
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Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) were incorporated in the matrices to change the surface microstructure of SiC fiber 
and  ameliorate  the  interfacial  bonding  between  SiC  fiber  and  SiC  matrix,  as  well  as  acting  as  a  bridge  to  secondly 
reinforce SiCf/SiC composites. CNTs­SiCf/SiC composites were successfully fabricated by in­situ growing CNTs directly 
in  the  composite  performs  via  a  chemical  vapor  deposition(CVD)  process  followed  by  polymer  impregnation  and 
pyrolysis (PIP) routes densification. The effects of carbon resource (C2H2) flux, reaction temperature and reaction time on 
properties of CNTs were studied,  the  technics and growth mechanism of CNTs were  investigated. Finally  the  effect of 
in­situ  grown  CNTs  introduction  on  the  mechanical  properties  of  the  CNTs­SiCf/SiC  composite  was  discussed.  The 
results indicate that optimized parameters for CNTs growing are as  follows: reaction temperature 750 ℃,  reaction time 
60 min, flux ratio of C2H2  to H2  to N2  1/1/3 and C2H2  flux 100−150 mL/min. As a result of  the introduction of CNTs, 
flexural  strength,  flexural modulus  and  fracture  toughness of SiCf/SiC composites  are  increased by 16.3%, 90.4% and 
106.3%, respectively. 
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连续碳化硅纤维增强碳化硅基复合材料(SiCf/SiC) 
具有密度低、比强度高、比模量高、耐高温、抗热震 

等优异性能，在航空航天领域有着广泛的应用 [1−5] 。同 

时，SiCf/SiC 复合材料还具有伪塑性行为、较低氚渗 

透率和较优的辐照稳定性，被认为是理想的聚变堆候 

选材料 [6−8] 。 随着 SiCf/SiC复合材料应用领域的不断拓 

展，人们对其力学性能提出了更高的要求。众所周知， 

纤维−基体界面对复合材料的性能具有重要影响，因 

此，界面优化是改善 SiCf/SiC 复合材料力学性能的重 

要手段之一。 
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碳纳米管(CNTs)具有很高的轴向强度和刚度以及 

良好的韧性，近年来，国内外关于碳纳米管作为复合 

材料一维增强相的研究 [9−12] 越来越多，部分研究已取 

得了较好的效果。VINOD等 [13] 在 2D的 SiC平纹布上 

得到定向排列的碳纳米管，叠层后制备了环氧树脂基 

复合材料，其断裂韧性提高了 348%，弯曲强度提高了 
240%；LI 等 [14] 在  Fe2O3/HA(羟基磷灰石)混合粉末中 

原位生长碳纳米管，再采用粉末冶金法制备了 
CNTs(Fe)/HA 复合材料，其断裂韧性提高了 2 倍多。 

这些研究显示了采用碳纳米管来增强复合材料的广泛 

应用前景。目前，在 SiCf/SiC 复合材料中引入碳纳米 

管作为二次增强相的研究尚未见报道。 

为此， 本文作者首先通过化学气相沉积工艺(CVD) 
在 SiC 纤维编织件中原位生长碳纳米管，优化碳纳米 

管原位生长过程中的碳源流量、反应温度和反应时间 

等工艺参数，研究 SiC 纤维编织件上碳纳米管的形貌 

结构及其原位生长机理；然后，通过先驱体浸渍裂解 

工艺(PIP)制备 CNTs­SiCf/SiC 复合材料；最后，分析 
CNTs­SiCf/SiC  复合材料的结构性能以及碳纳米管的 

增韧机理。 

1  实验 

1.1  原料 

所用增强纤维为国防科学技术大学生产的  KD−I 
型 SiC 纤维。编织件采用三维四向编织结构，纤维的 

体积分数为 49.1%。先驱体为聚碳硅烷(PCS)，由国防 

科学技术大学新型陶瓷纤维及其复合材料重点实验室 

制备。 

1.2  碳纳米管的原位生长 

采用文献[15]中提供的催化剂配比配制  Ni­La­Al 
硝酸盐的乙醇溶液作为催化剂先驱体，通过真空浸渍 

法在 SiC 纤维编织件中引入催化剂，晾干后置于石英 

管中，450℃下在 H2 与 N2 的流量均为 100 mL/min 气 

氛中还原 60 min， 之后在N2 保护下升温， 最后在C2H2、 
H2 和N2 的流量比为 1/1/3的气氛中保温原位生长碳纳 

米管。 

1.3  CNTs­SiCf/SiC复合材料的制备 

首先，将 SiC编织件和生长了碳纳米管的 SiC编 

织件真空浸渍先驱体溶液；然后，热模压固化；之后， 

在高纯N2 保护下升温至 1 100℃使先驱体裂解转化为 
SiC  陶瓷。重复浸渍裂解过程直至质量增加率小于 

1%，即得到原位生长碳纳米管 SiCf/SiC复合材料。 

1.4  分析测试 

采用排水法测试材料的密度  ρ 和开孔率  θ。在 
WDW−100  型电子万能试样机上测试材料的弯曲强 

度、模量和断裂韧性。采用日本  JSM−5600LV(JEOL) 
型扫描电子显微镜和  HITACHIS−4800 场发射扫描电 

镜观察编织件上原位生长碳纳米管以及 SiCf/SiC 复合 

材料的断口形貌。采用 JEOL−2010F 型透射电镜分别 

观察编织件上碳纳米管和 SiCf/SiC 复合材料的显微组 

织；采用 SDT  Q600热分析仪得到样品的热重曲线； 

利用 VERTEX 70型 Raman 光谱测试仪得到样品的激 

光拉曼光谱。 

2  结果和分析 

2.1  CVD法原位生长碳纳米管工艺 
2.1.1  碳源流量对碳纳米管生长的影响 

图  1 所示为反应温度为  750 ℃、反应时间为 60 
min 及  4 种不同碳源(C2H2)流量条件下得到的碳纳米 

管形貌。由图 1可知，随着 C2H2 流量的增大，碳纳米 

管的直径分布范围增大，管壁变得粗糙，缺陷增多， 

碳纤维成分相应增加。当碳源流量为 50、100 及 150 
mL/min时，得到的碳纳米管表面较为干净；当碳源流 

量增大至  200  mL/min 时，产物中观察到较多的沉积 

碳，碳纳米管表面有明显的沉积碳包覆，表明在该流 

量条件下，活性碳原子的供给速度超过析出速度，催 

化剂过早失活，不利于碳纳米管的生长。 

表 1 所列为不同碳源流量条件下产物的热分析及 
Raman 光谱结果。其中：ti 表示样品开始发生质量损 

失时的温度，代表碳纳米管的纯净度；to 表示样品质 

量损失最大时的温度，代表碳纳米管的质量，如碳纳 

米管的晶型结构，石墨层壁上的缺陷程度等；Re 表示 

剩余产物的质量分数，Re 越小，表示产物中碳沉积量 

越大，说明催化剂的活性越高 [16] 。Raman 光谱中 D峰 

与  G 峰的谱峰强度强度比值  ID/IG 能够反映出碳管纳 

米管壁外无序碳的多少即表层结晶度，比值越小，表 

面无序碳和非晶碳越少，可以认为碳纳米管质量越 

好 [17] 。由表 1可以看出，随着碳源流量的增加，产物 

放热峰的峰温明显向低温区移动，同时 Re 值变大，D 
峰和 G峰的线宽增大，ID/IG 由 0.773增大至 0.977，表 

明催化剂的存活时间逐渐变短，产物中无定形碳含量 

逐渐增加，碳纳米管质量和纯度均随之下降，与 SEM 
的观察结果(图 1)相符。
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图 1  反应温度为 750℃、反应时间为 60 min、不同碳源流量下制备的碳纳米管的形貌 

Fig.1  Morphologies  of  CNTs  at  reaction  temperature  750 ℃,  reaction  time  60 min  and  different  C2H2  fluxes:  (a)  50 mL/min; 

(b) 100 mL/min; (c) 150 mL/min; (d) 200 mL/min 

表 1  不同碳源流量情况下产物热分析及 Raman光谱结果 

Table 1  Thermal analysis and Raman spectrum results of CNTs under different C2H2 fluxes 

C2H2 flux/(mL∙min −1 )  ti/℃  to/℃  Re/%  ID/IG  FWHM(D)/cm −1  FWHM(G)/cm −1 

50  523.6  619.4  47.8  0.773  135  84 

100  517.6  609.6  51.3  0.804  140  88 

150  508.4  600.3  54.9  0.845  141  89 

200  481.3  568.4  60.2  0.977  159  94 

2.1.2  反应温度对碳纳米管生长的影响 

图 2所示为碳源流量为 100 mL/min、反应时间为 
60 min 及不同反应温度下得到的碳纳米管形貌。由图 
2 可以看出，反应温度对碳纳米管形貌的影响很大， 

不同温度下制备的碳纳米管形貌存在很大差别。在较 

低温度(600℃)下，几乎无产物生成，得到的少量碳纳 

米管生长不完全，管径较粗，长径比很小，并混有很 

多非晶碳(见图 2(a))。 当温度高于 600℃时，开始有碳 

纳米管生长；随着温度的进一步升高，产物明显增多， 

非晶碳的比例降低，碳纳米管的生长密度逐渐提高， 

碳纳米管较长，管壁相对光滑，大多数稍有弯曲，也 

有少部分碳纳米管曲率较大，发生缠绕，且碳纳米管 

的直径分布范围随着温度的升高而变窄，分别为  650 
℃的 80~100 nm、 700℃的 60~80 nm和 750℃的 40~50 
nm(分别见图 2(b)、(c)、(d))。但是，当反应温度超过 
800 ℃后，产物中非晶碳的比例逐渐增大，长出的碳 

纳米管表面有沉积碳覆盖， 直径增大(见图 2(e))；当温 

度上升至 850 ℃时，几乎无碳纳米管生成，沉积物多 

为无定形碳(见图 2(f))。 

表 2 所列为不同反应温度下制备的碳纳米管粗产 

品的热分析及 Raman光谱结果。由表 2可知，600℃ 

和 650 ℃时产物均存在两个明显的放热峰，产物中无 

定形碳含量很高；随着反应温度的升高，产物放热峰 

的峰温逐渐向高温移动，同时 Re 值逐渐减小，D峰线
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宽变窄，ID/IG 变小，所生成的碳纳米管的石墨化程度 

逐渐增加；当温度超过 800 ℃后，产物放热峰再次向 

低温区移动，Re 增大，ID/IG 变大，碳纳米管质量下降。 
2.1.3  反应时间对碳纳米管生长的影响 

图 3所示为碳源流量为 100 mL/min、反应温度为 
750  ℃及不同反应时间条件下得到的碳纳米管的形 

貌。反应前 60 min 内，碳纳米管从聚集在催化剂表面 

的短棒逐渐生长完全，长径比增大且相互缠绕(见图 
3(a)、(b)、(c))，之后随着反应时间延长，碳纳米管直 

径变大，表面开始出现不同程度的沉积碳包覆，反应 
120 min 后，已经出现直径超过 100 nm的粗管，管表 

面的积碳现象已比较明显(见图 3(d))。 

表 3所列为不同反应时间下产物热分析及 Raman 

光谱结果。 从表 3中的热分析数据看， 在前 60 min 内， 

随着反应时间的延长，产物的 ti 和 to 下降，Re 值也随 

之减小，这是由于时间较短时，碳纳米管的产率较低； 
60 min 后，产物的放热峰继续向低温区移动，同时 Re 
值略有增加。 在 Raman 谱图数据中， 随着时间的延长， 

产物特征峰线宽增大，ID/IG 由 0.746增大至 0.925，碳 

纳米管的表层结晶度逐渐下降。 

2.2  原位生长碳纳米管形貌与结构 

图 4 所示为 C2H2 流量为 100  mL/min、反应温度 

为 750 ℃、 反应时间为 60 min 条件下原位生长碳纳米 

管后 SiC 纤维的表面形貌，样品从编织件内部随机取 

得。由图 4 可以看出，SiC 纤维表面生长着非常浓密 

图 2  碳源流量为 100 mL/min、反应时间为 60 min及不同反应温度下生长的碳纳米管形貌 

Fig.2  Morphologies of CNTs at C2H2 flux of 100 mL/min, reaction time of 60 min and different reaction temperatures: (a) 600 ℃; 

(b) 650℃; (c) 700℃; (d) 750℃; (e) 800℃; (f) 850℃
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表 2  不同反应温度下产物热分析及 Raman光谱结果 

Table 2  Thermal analysis and Raman spectrum results of CNTs at different reaction temperatures 

Reaction temperature/℃  ti/℃  to/℃  Re/%  ID/IG  FWHM(D)/cm −1  FWHM(G)/cm −1 

600  402.5  462.4, 510.1  68.2  1.247  185  124 

650  436.1  485.3, 532.5  63.8  1.134  169  108 

700  478.3  570.9  55  0.984  149  95 

750  517.6  609.6  51.3  0.804  140  88 

800  510.5  600.8  54.2  0.914  141  92 

850  491.9  593.3  62.7  1.089  171  99 

图 3  碳源流量为 100 mL/min、反应温度为 750℃及不同反应时间生长的碳纳米管形貌 

Fig.3  Morphologies of CNTs at C2H2 flux of 100 mL/min, reaction temperature of 750 ℃ and different reaction times: (a) 15 min; 

(b) 30 min; (c) 60 min; (d) 120 min 

表 3  不同反应时间下产物热分析及 Raman光谱结果 

Table 3  Thermal analysis and Raman spectrum results of CNTs at different reaction times 

Reaction time/min  ti/℃  to/℃  Re/%  ID/IG  FWHM(D)/cm −1  FWHM(G)/cm −1 

15  545.7  631.5  60.1  0.746  114  78 

30  525.4  613.6  51.8  0.785  125  78 

60  517.6  609.6  51.3  0.804  140  88 

120  497.4  586.2  56.3  0.925  146  95
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的碳纳米管，长度均在数微米，局部弯曲且相互缠绕， 

形成一种可称之为“森林”状的碳纳米管层。碳纳米 

管的这种“森林”状分布可能是由于两种原因引起的： 

一方面，催化剂颗粒的催化活性是由其外部晶面和颗 

粒的形态决定的，而催化剂通常表现为各向异性，这 

样，催化剂颗粒四周管壁的生长速率不同，从而导致 

碳纳米管向生长速率小的那个方向弯曲； 另一方面， 当 

气体流经空隙在微米级三维结构的纤维编织件内部 

时，气流方向可能发生改变而在空隙内形成若干的局 

部 “扰流” ， 高温下刚生长出来的碳纳米管直径很小(约 
40 nm)， 其生长方向会由于气流和重力的共同作用发生 

一定的偏转直至发生弯曲来达到整体平衡。此外，相 

互间的吸引力将使碳纳米管相互缠绕在一起， 因此， 宏 

图 4  SiC纤维表面原位生长碳纳米管形貌 
Fig.4  Morphologies  of  in­situ  grown  CNTs  on  SiC  fiber 
surface:  (a)  Overall  view;  (b)  Enlargement  of  area  A; 
(c) Enlargement of area B 

观上碳纳米管在  SiC  纤维表面形成三维多孔网状 

结构。

图 5 所示为原位生长碳纳米管的 TEM 像。由图 
5(a)可见，所得碳纳米管顶端包覆有直径约为  30  nm 
的圆形催化剂颗粒，说明碳纳米管的生长是采取顶端 

模式， 析出的碳将催化剂颗粒向远离基底的方向顶出， 

生长一段时间后，催化剂颗粒被析出的碳所包覆而逐 

渐失去催化活性，最后停止生长。由图 5(b)可见，碳 

纳米管为中空管状结构，内、外径分别约为 15 nm和 
30  nm，管内每隔 20~30  nm会出现一段“节” ，而外 

径一直保持不变，整个碳纳米管呈现一种“竹节”状 

结构。这主要是由于碳纳米管在生长过程中，催化剂 

颗粒固液共存，碳原子簇在催化剂颗粒表面和内部扩 

散速率不同引起的，碳纳米管的生长驱动力来自催化 

剂颗粒前后碳的浓度差和温度差。 

图 5  碳纳米管的 TEM像 

Fig.5  TEM images of CNTs: (a) CNTs with catalyst particle; 

(b) Bamboo­like CNTs 

2.3  CNTs­SiCf/SiC复合材料的力学性能与微观结构 

表 4 所列为原位生长碳纳米管前后复合材料密度 

和力学性能的变化。样品  1  为未加入碳纳米管的 
SiCf/SiC  复合材料，其弯曲强度和弯曲模量分别为 
323.10 MPa和 87.03 GPa， 断裂韧性为 11.22 MPa∙m 1/2 。 

样品 2为原位生长碳纳米管后的复合材料，其各项力
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表 4  碳纳米管对 SiCf/SiC复合材料密度和力学性能的影响 

Table 4  Effects of CNTs on density and mechanical properties of SiCf/SiC composites 

Sample 
No. 

Density/ 
(g∙cm −3 ) 

Porosity/ 
% 

Volume fraction of 
CNTs/% 

Flexural strength/ 
MPa 

Flexural modulus/ 
GPa 

Fracture toughness/ 
(MPa∙m 1/2 ) 

1  1.97  8.8  0  323.10±10.51  87.03±9.01  11.22±0.54 

2  1.84  9.7  5.31  375.45±12.30  169.54±10.51  23.15±1.46 

学性能均有不同程度的提高，材料的弯曲强度提高了 

16.3%， 而弯曲模量和断裂韧性则分别提高了 90.4%和 
106.3%，说明碳纳米管的加入对复合材料起到了显著 

的增韧效果。 

图 6 所示为 SiCf/SiC 复合材料试样的断口形貌。 

图 6(a)中，未加入碳纳米管的 SiCf/SiC 复合材料断口 

较为平整，纤维均为成束整齐断裂，几乎不存在纤维 

拔出情况，说明在未经任何处理的情况下，SiC 纤维 

与 SiC 基体界面结合很强，裂纹扩展时得不到偏转和 

阻碍， 使得裂纹很容易将纤维 “冲断” ， 贯穿整个材料， 

造成低应力下类似于单相陶瓷材料的脆断裂；图 6(b) 

中，加入碳纳米管的 SiCf/SiC复合材料断口可以观察 

图 6  SiCf/SiC复合材料试样的断口形貌 

Fig.6  Fracture  morphologies  of  SiCf/SiC  composites: 

(a)  SiCf/SiC  composites  without  CNTs;  (b)  CNTs­SiCf/SiC 

composites 

到明显的纤维拔出现象，断口起伏不平，表明碳纳米 

管的引入改善了纤维与基体间的强界面结合，复合材 

料的韧性得以大幅提高。 

图 7 所示为引入碳纳米管后复合材料断口处纤维 

与基体间的界面形貌。由图 7 可以观察到位于开裂的 

基体内部的碳纳米管(图中Ⅰ号白色箭头处)，在图  7 
中Ⅱ号箭头处，同样可以观察到白色的点状突起，可 

以认为，编织件内微米级的 SiC纤维与纤维之间间隙 

很小，而碳纳米管长度均在 5  µm 以上，因此，原位 

生长的碳纳米管可以在两根纤维之间以及两束纤维之 

间起到“搭桥”的作用，将这两种增强体结合起来， 

形成一种天然的微米−纳米混合增强结构。复合材料 

微裂纹在陶瓷基体内部的扩展和增殖。与一般的纤维 

图 7  CNTs­SiCf/SiC复合材料断口处的碳纳米管拔出 

Fig.7  Pullouts of CNTs at fracture surface of CNTs­SiCf/SiC 

composites: (a) Overall view; (b) Interface area
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致密成型后基体内部包裹着大量的碳纳米管，陶瓷基 

复合材料失效初期一般源于微裂纹在陶瓷基体内部的 

扩展和增殖，微米级碳纳米管的存在能有效阻止这种 

增强的复合材料相比，复合材料断裂时，部分碳纳米 

管的断裂和拔出行为可增加材料的断裂功，同时，基 

体开裂后， 包裹在基体内部的碳纳米管承受外加载荷， 

并在基体的裂纹面之间架桥。桥联的碳纳米管会对基 

体产生使裂纹闭合的力，进一步提高了材料的韧性。 

3  结论 

1)  对化学气相沉积工艺原位生长碳纳米管的工 

艺参数进行了优化，在本实验条件下，当 C2H2 流量为 
100 mL/min、反应温度为 750 ℃、反应时间为 60 min 

时，碳纳米管的生长效果最佳。 
2)  通过化学气相沉积工艺在  SiC 纤维编织件上 

原位生长了碳纳米管。碳纳米管呈竹节状结构，遵循 

顶端生长模式，在 SiC纤维表面呈“森林”状分布。 
3)  采用先驱体浸渍裂解工艺制备了  CNTs­SiCf/ 

SiC 复合材料，与未生长碳纳米管的 SiCf/SiC 复合材 

料相比，断裂模式由脆性断裂转变为伪塑性断裂，碳 

纳米管通过拔出、裂纹扩展受阻、裂纹偏转和碳纳米 

管桥联等机制提高了 SiCf/SiC复合材料的韧性。 
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