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复合材料石墨化度的喇曼光谱表征
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摘 要 采用显微激光喇曼光谱及 测量
、

表征了 复合材料中炭纤维
、

沥青炭及

热解炭经不同温度石墨化处理后的结构参数 结果表明 在 种炭材料的喇曼图谱上都

有 个散射强度峰一 峰和 峰
,

峰位分别位于喇曼位移约 及 一 ‘ 处
,

随石墨化

处理温度改变
,

峰峰位没有变化
,

但 峰相对强度却发生变化 将 峰相对于 峰的强度
的倒数 一‘ 与 法得到的石墨化度 比照

,

发现 者存在一一对应关系
,

符合公式
夕 一 一 一‘一 〕
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引言

复合材料是一种介于无定形炭和石墨晶体结构之间的过渡体
,

石墨化度是其最重

要的结构参数之一 测量和表征石墨化度的常用方法是 法
,

由于采用粉末样品
,

得到

的谱线通常是不对称的
,

是对各组元石墨化度的综合反映 为得到单个组元的石墨化度值
,

文献【
,

引入分峰法对 谱线进行数学处理
,

但毕竟不可取代直接的实验测量

显微激光喇曼光谱反映的是被分析对象表面及其以下约 范围内的信息
,

既具备

分析炭结构的能力 ,
,

又能够进行微区 现 已小至直径为 户 的区域 分析
,

很好地满足了

对复合材料中不同组元炭结构分析的要求 已有的研究给出了一些炭材料喇曼参数与微晶
尺寸 ’

, 、

石墨化处理温度 等的关系
,

但尚无参数随石墨化度变化的完整资料

本文分别采用显微激光喇曼光谱及
,

测量
、

表征了 复合材料中炭纤维
、

沥青

炭及化学气相沉积热解炭经过不同温度石墨化处理后的结构参数
,

并分析了喇曼参数与石

墨化度之间的对应关系

实验部分

实验所用炭纤维为聚丙烯睛 基炭纤维 日本东丽
,

沥青炭为中温沥青炭
,

种 复合材料的基体皆为化学气相沉积 热解炭
·

复合材料
、 、 、

的

密度分别为
、 、 、 一 ” 炭纤维

、

沥青炭及 种复合材料均分别经受
、 、 、 、 、

氢气保护石墨化处理
·

石墨化后的炭纤维
、

沥

青炭及 种复合材料均被制成粉末样品
,

用于 分析 沥青炭及 种复合材料另被制成

金相样品
,

经抛光
、

清洗后不作浸蚀处理
,

直接用于形貌观察及喇曼光谱微区分析
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光学金相观察在 光学金相显微镜上进行
,

采用正交偏光 激光喇曼光

谱微区分析在
一

型显微激光喇曼光谱仪上进行 采用
一 。激

光
,

波长
,

激光功率
·

一 ,

单晶硅片校准
,

微区分析范围 拼
,

激光束与样品

平面垂直 分析在日本理学电机 一 型 射线衍射光谱仪上进行 采用粉末

试样
,

作内标
,

试验参数 单色光辐射
、

管电压
、

电流
,

取值范围

结果和讨论

炭纤维
为便于炭纤维径向剖面的喇曼光谱分析

,

必须将单根的炭纤维加以固定
,

为此
,

炭纤维

被作为增强体经 工艺制成了 复合材料
图 所示为材料 的光学金相形貌 可见

,

圆形的炭纤维已经被圆环形的热解炭包镶

住
,

两者在交接处的界限分明
·

对比材料经不同温度石墨化处理试样
,

观察不到金相形貌的

差异
,

说明金相反映不出结构参数的变化 炭纤维的直径约为 户
,

相对于实验所用喇曼光

谱仪 科 的微区分析范围已足够大
·

测量

四著芭月亡

发现除了邻近界面的外缘部位略有差异
,

炭纤维内部的结构参数基本上是相同的

考虑到外缘所占炭纤维体积百分比很小
,

因此以炭纤维中心部位为喇曼光谱数据采

集点 如图中箭头所指

的
一

图 材料 的金相照片
一

炭纤维

图 炭纤维在不同石墨化处理温度下的喇

曼图谱

乱

一

图 所示为炭纤维在不同石墨化处理温度下的激光喇曼光谱图 可见
,

在各温度的喇

曼图谱上都有 个散射强度主峰及 个次峰
,

峰位分别位于喇曼位移约
、

及
一‘ 处

,

各峰的峰位固定不变
,

但各峰的相对强度却随温度的变化而改变 这种改变

揭示了结构的变化 在炭材料的喇曼图谱上
, 一 ’峰

、 一‘ 峰及 一‘ 峰分

别被称为 峰
、

峰及
,

峰 峰是表征石墨的峰
,

峰和
,

峰是由不存在于六方晶

格构成的石墨晶体里的振动产生的 该 峰强度成固定的比例关系
,

峰相对于 峰的强

度 几 表征非石墨化边界的多少
,

亦即无序化度
,

的倒数 一‘ 与网平面上微晶的

平均尺寸
。

或无缺陷区域成正 比关系 ’, 】又 由于石墨化是无序结构向理想石墨晶体结构
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的转变过程
,

随着石墨化度升高
,

层间距 。 减小
、

微晶尺寸
。

和
。

增大 因此可以推论

表 炭纤维喇曼光谱与 结构参数的对照

抽

, 。。 。

一

出 一‘与石墨化度之间存在必然的联系 为

考察这种联系
,

采用 法由炭纤维的粉

末样品得出了 。 及
。

数值
,

并根据公式
。

·

一 一 计算出

石墨化度
,

式中 为石墨化度
、

为完全未石墨化炭的层间距
、

为

理想晶体的层间距

表 所示为炭纤维喇曼光谱与

结构参数的对照 可见
,

随着石墨化处理温

度升高
, 一 , 增大

,

石墨化度值升高
,

经

处理后
,

石墨化度仅为
,

说明

基炭纤维比较难以石墨化

沥青炭的金相照片

表 沥青炭喇曼光谱与 结构参数的对照
一

“
夕 。

,

,‘月口︵,,

⋯
︼土

沥青炭

图 所示为沥青炭的光学金相形貌 可见
,

在沥青炭中存在 种不同形貌的部位

片状结构
、 一

灰底衬白点
、 一

黑底衬白点 采用定量金相方法测算出 种部位所占面积百

分数分别为
、 、

喇曼光谱分析表明 种部位的结构参数 一 存在差异 在
“

及其下的较低石墨化处理温度下
,

部位 最大
,

部位 最小
,

部位 居中 在

极其上的较高石墨化处理温度下
,

部位 仍为最大
,

部位 次之
,

部位 变为最小 为便

于与 法得到的石墨化度值比较
,

计算了 种部位 一 值基于面积百分比的加权平均

值
,

结果见表 可见
,

石墨化度值随 一 平均值增大而升高

热解炭
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选用 种 复合材料作为研究对象
·

图 所示为 种材料的光学金相形貌 可见
,

尽

管 种材料基体热解炭形貌存在一些差别
,

如 材料 中圆环状热解炭外缘呈圆盘锯齿状
,

热解炭与炭纤维之间的界限分明 材料 中该种界限略显模糊 材料 中已较难分辨
,

且

热解炭上有环绕炭纤维的同心圆状裂纹 但是
,

种热解炭具有一个共同特征 在偏振光

下呈现明显的十字消光条纹
,

且细节多而清晰
,

与文献
,

描述的粗糙层

结构相吻合
,

是一种容易石墨化的炭结构 经 处理
,

其 平均值为
,

石

墨化度为

图 复合材料金相照片

以热解炭中环部位为喇曼光谱数据采集点 如图 中箭头所指
,

得到各石墨化处理温度

下 种热解炭结构参数 一 的算术平均值
,

结果如表 所示 其中热解炭石墨化度值是由

相应 复合材料粉末试样 图谱的峰顶位得来
·

因为
,

对于 组元 复合材料
,

谱线峰顶位反映的是体积百分含量占优且石墨化程度较高组元的性质 实验所用

种复合材料中的热解炭均同时满足上述 个条件 体积含量为 、 ,

约是炭纤维的

倍 作为粗糙层结构热解炭
,

远较难石墨化的 基炭纤维容易石墨化 由表 可见
,

热

解炭的石墨化度亦随 一 增大而升高

喇曼光谱参数 一 与 石墨化度参数 的对应关系

上述对炭纤维
、

沥青炭
、

热解炭的分析表明
,

种材料可石墨化性能不同
,

经相同石墨

化温度处理后
,

炭纤维石墨化度最低
、

热解炭最高
、

沥青炭居中 抛开具体的材料和石墨

化处理温度
,

喇曼光谱参数 一‘ 与 石墨化度参数 之间是否存在一一对应的关系
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,
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为此
,

以 尺一‘ 为横坐标
、

为纵坐标作出了

了回归处理
,

得出如下公式

种材料的散点图
,

并采用指数模型对其进行

夕 一 一 一‘ 一 」

表 热解炭喇曼光谱与 结构参数的对照

卫

一

︸勺,曰

,

‘

的的

米飞

变量 与 一 的相关指数为
,

说明公式

较好地揭示出了 个变量之间的内在联

系 由公式 可知
,

当 一‘趋近于无穷大
,

即喇曼图谱上只存在 个 峰时
,

石墨化

度值等于
,

这正好相当于高定向热解

石墨或理想石墨晶体的情况 当 一‘二

时
,

石墨化度值等于
,

亦即以 晶面层

间距衡量为完全无序乱层结构时
,

喇曼图

谱上仍然有表征石墨结构的 峰存在
,

这

说明
,

相对于 参数 仅仅是对

晶面层间距的反映
,

喇曼参数还反映了层

内的 维结构有序
·

将公式 表达的回归

曲线绘于 种材料的散点图上
,

发现
,

所有

数据点都落在这条曲线附近

图 所示为 一‘一 曲线 可见
,

随 一

图 一‘ 与 的对应关系
夕

一

一 一 一

一

值的升高
,

值升高
,

但曲线上每一点斜率逐渐减小并由正值趋向于 上述对应关系是在

激光波长 的实验条件下得到的
,

当激光波长改变时
,

峰相对强度即 一 , 将改

变
,

此时
,

必须对公式 中的系数作相应的调整
·

根据 一‘一 对应关系
,

采用显微激光

喇曼光谱
,

可以方便地实施对 复合材料石墨化程度微观分布状态的分析
,

如对不同组

元
、

同一组元不同部位石墨化度的测量和分析等
,

进而实现对石墨化程度微观分布的调整

和控制
,

以满足对复合材料性能的不同要求

结论

炭纤维
、

沥青炭
、

热解炭的喇曼图谱上都有
一 处

,

峰位于喇曼位移约 一‘ 处
·

位没有变化
,

但 峰的相对强度却发生变化

个散射强度峰
,

峰位于喇曼位移约

随着石墨化处理温度的改变
,

峰的峰
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峰相对于 峰的强度 的倒数 一 与 方法得到的石墨化度
’

之间存在一一

对应关系 在 一 一

关系曲线上
,

值随 一 , 值的升高而升高
,

但曲线上每一点斜率随 一 ,

值的升高逐渐减小并由正值趋向于
,

者符合公式 一 卜 一‘一
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、
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支持和帮助
,

在此表示衷心的感谢
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