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一种具有稳定富碳表层的 ＳｉＣ纤维的制备与性能

王得印，毛仙鹤，宋永才，王应德
（国防科技大学 新型陶瓷纤维及复合材料重点实验室，长沙 ４１００７３）

摘 要：采用不饱和烃不熔化处理后的聚碳硅烷（ＰＣＳ）纤维经高温烧成可制得一种新型的ＳｉＣ纤维，纤维的抗张强度达
２．５～２．８ＧＰａ，氧含量４ｗｔ％～６ｗｔ％，电阻率仅为０．５Ω·ｃｍ左右，大大低于采用传统空气不熔化方法得到的ＳｉＣ纤维．
研究表明：该纤维表面存在厚度约５０ｎｍ的富碳层，并且在Ａｒ气中进行高温热处理后，表面富碳层结构无明显变化．与
日本通用级 ＳｉＣ纤维 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２相比，纤维的耐热性提高 ２００～３００℃．纤维具有低电阻率稳定性，从室温到
１６００℃，其电阻率始终保持在０．４～０．８Ω·ｃｍ．
关　键　词：ＳｉＣ纤维；富碳；电阻率
中图分类号：ＴＱ３４３　　　　　　文献标识码：Ａ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｎｅｗＳｉＣｆｉｂｅｒｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ（ＰＣＳ）ｆｉｂｅｒｃｕｒｅｄｗｉｔｈｕｎｓａｔｕ
ｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ．Ｔｈｅｆｉｂｅｒｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆ４ｗｔ％ －６ｗｔ％，ｈａｓｈｉｇｈｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ２．５－
２．８ＧＰａ．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆｉｂｅｒｉｓｏｎｌｙａｂｏｕｔ０．５Ω·ｃｍ，ｗｈｉｃｈｉｓｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｇｅｎｅｒａｌＳｉＣ
ｆｉｂｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｉｒｃｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｆｉｂｅｒｈａｓａｎｅｘｃｅｓｓｃａｒｂｏｎｌａｙｅｒｗｉｔｈ
ａｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆａｂｏｕｔ５０ｎｍｉｎｔｈｅｃｉｒｃｕｌａｒｏｕｔｅｒｐａｒｔ，ａｎｄｔｈｅｌａｙｅｒｃｈａｎｇｅｓｌｉｔｔｌｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｒ
ｇｏｎ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｇｒａｄｅｆｉｂｅｒＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２，ｔｈｅｒｍａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｂｅｒ’ｓ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙ２００－３００℃．Ｔｈｅｌｏｗｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆｉｂｅｒａｌｓｏｅｘｈｉｂｉｔｓｅｘｃｅｌ
ｌｅｎｔｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｗｈｉｃｈａｌｍｏｓｔｒｅｍａｉｎｓａｔ０．４－０．８Ω·ｃｍａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｏｓｕｒｅｔｅｓｔｆｒｏｍｔｈｅｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ１６００℃ ｉｎａｒｇｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅｆｉｂｅｒ；ｅｘｃｅｓｓｃａｒｂｏｎ；ｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

　　ＳｉＣ纤维以其高强度、高模量、耐高温、耐氧化等
优异性能在航空、航天等高技术领域有着重要的应用

前景．先驱体转化法是制备连续 ＳｉＣ纤维的主要方
法，它包括先驱体聚碳硅烷（ＰＣＳ）的合成、熔融纺丝、
不熔化处理以及高温烧成四大工序．改变先驱体组
成、纤维制备方法以及工艺条件都可以改变 ＳｉＣ纤维
的组成、结构和性能，其中纤维表面结构也对纤维性

能产生显著影响．日本碳公司已经实现了 ＳｉＣ纤维的
工业化生产，其产品中既有采用空气不熔化方法制得

的表面富氧的 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维；也有用于增加与
基体相容性的具有表面碳涂层的ＮＬ６０７纤维；还有采

用电子束辐射不熔化处理得到的具有更高耐温性能

的ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维，其表面存在富碳结构［１］．
为了降低杂质氧对纤维性能的不利影响，利用不

饱和烃对ＰＣＳ纤维进行化学气相不熔化处理（Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌＶａｐｏｕｒＣｕｒｉｎｇ，ＣＶＣ），并经高温烧成制得了低氧
含量的ＳｉＣ纤维（以下记为ＣＶＣＳｉＣ纤维），这种纤维
表现出优良的力学性能［２５］．在进一步研究中发现，该
类纤维的电阻率比普通ＳｉＣ纤维低几个数量级，该现
象目前为止未见报道．本文分析了ＣＶＣＳｉＣ纤维的表
面结构，研究了其稳定性及其对纤维性能的影响，并

对这种结构的产生机制进行了初步探讨．
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１　实验方法

将软化点 ２００℃左右的 ＰＣＳ纤维置于环己烯
（Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ）或者１己炔（１Ｈｅｘｙｎｅ）气氛中，控制升
温速率１０℃／ｈ，在温度１３０～４００℃之间进行不熔化
处理．然后在Ｎ２保护下升温至１２００℃进行高温焙烧，
冷却后即得到两种 ＣＶＣＳｉＣ纤维，分别标记为 ＣＳｉＣ
和ＨＳｉＣ．

用ＣＳ４４４碳硫分析仪红外吸收法测定 ＳｉＣ纤维
中碳元素含量，用灼烧质量法测定硅元素含量，用北

京钢铁研究总院生产的 ＩＲＯＩ型氧测定仪测定氧元
素含量；用ＹＧ００２型纤维电子强力仪测试纤维的拉
伸强度，试样标距为２５ｍｍ，拉伸速率为５ｍｍ／ｍｉｎ，样
本数２５；用日本 ＪＥＯＬＪＳＭ６３００型扫描电子显微镜观
察纤维表面形貌，加速电压 ２０ｋＶ；用日本工业标准
ＪＩＳ中 Ｒ７６０１１６８０纤维电阻率的测定方法计算体积
电阻率（ρ），试样标距为 ２５ｍｍ，计算公式为 ρ＝
ＲＳ／Ｌ＝Ｒπｄ２／４Ｌ＝Ｒπｄ２×１０－９，样本数３０；用ＰＨＩ６１０
型俄歇谱仪分析纤维的表面组成，分析前采用 Ａｒ＋枪
剥离．

２　结果与讨论

２．１　ＣＶＣＳｉＣ纤维的组成与表面结构
在环己烯与１己炔气氛中对 ＰＣＳ纤维进行不熔

化处理，再经高温焙烧制得的ＣＶＣＳｉＣ纤维典型性能
与组成见表１，为比较起见，将采用传统空气不熔化
处理的日本碳公司产品ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维［６］以及采

用电子束辐照得到的 ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维［１］的相应数据

也列于表中．可以看出，采用化学气相不熔化方法制
得的ＣＳｉＣ和 ＨＳｉＣ纤维其平均抗张强度达 ２．５～
２．８ＧＰａ，与ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２和ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维相当．纤
维氧含量则显著降低到 ４ｗｔ％～６ｗｔ％，约为 Ｎｉｃａｌｏｎ
ＮＬ２０２的１／２，但仍然高于 ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维．纤维的
重要特点是电阻率仅为 ０．５Ω·ｃｍ左右，低于

ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维的１．４Ω·ｃｍ，比 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维
降低了约四个数量级．

ＣＶＣＳｉＣ纤维的低电阻率特性应该是由其特定
的组成与结构所决定．对ＣＳｉＣ和 ＨＳｉＣ纤维的 ＸＲＤ
分析表明，其结构中主要含有 βＳｉＣ微晶，晶粒尺寸
约为２．０ｎｍ，与 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维基本相当［３，５，７］．
采用活性不饱和烃不熔化处理在降低纤维氧含量的

同时部分提高了纤维中的 Ｃ含量，如表１中所示，纤
维的Ｃ／Ｓｉ比值较ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维有所提高，但是
在纤维的ＸＲＤ图谱上并没有出现归属于自由碳的衍
射峰．通过调节不熔化条件可以得到具有不同 Ｃ／Ｓｉ
比的ＣＶＣＳｉＣ纤维，测定其电阻率后得到 Ｃ／Ｓｉ比与
纤维电阻率之间的关系如图１．可以看出，随着 Ｃ／Ｓｉ
原子比从１．２增大到１．８，ＣＶＣＳｉＣ纤维的电阻率变
化很小，降低值只有０．３Ω·ｃｍ左右，可以认为 ＣＶＣ
ＳｉＣ纤维的电阻率不随 Ｃ／Ｓｉ原子比或纤维的总 Ｃ含
量的提高而改变．

因此，相比通常的 ＳｉＣ纤维，ＣＶＣＳｉＣ纤维电阻
率的显著降低并不是由于其结构中 βＳｉＣ微晶的结
晶性差异所引起，也不是由于其组成中Ｃ含量的升高
使Ｃ／Ｓｉ比提高所致．ＣＶＣＳｉＣ纤维所表现出的低电
阻率特性应该与其表面结构有关，对ＨＳｉＣ纤维进行
表面组成的 ＡＥＳ深度分析，结果见图２．可以看出，
纤维表层结构可明显分为三个部分：距表面大约

５０ｎｍ处存在一明显的富碳层，该层 Ｃ原子浓度达到
９５ａｔ％以上；距表面５０～１００ｎｍ处为过渡层，该层 Ｃ
原子浓度逐渐降低至约６４ａｔ％，Ｓｉ原子浓度升高至约
２７ａｔ％，Ｏ原子浓度先增加至１２ａｔ％左右，然后降低至
约８ａｔ％；剥离 １００ｎｍ后，Ｓｉ、Ｃ、Ｏ元素分布趋于稳
定，其浓度分别为２８ａｔ％、６５ａｔ％、７ａｔ％．由于碳的电
阻率非常低，通常为１０－６Ω·ｃｍ，因此，在纤维表面存
在的这一富碳层，即使厚度只有数十纳米，也必然会

导致纤维整体电阻率发生显著降低．即极表层５０ｎｍ
的富碳层是ＣＶＣＳｉＣ纤维具有低电阻率的主要原因．
正是由于起决定作用的是表层 Ｃ，所以总 Ｃ含量或
Ｃ／Ｓｉ比的变化对纤维电阻率的影响不大．

表１　ＳｉＣ纤维的组成与性能
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｉＣｆｉｂｅｒｓ

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＣＳｉＣ ＨＳｉＣ ＮＬ２０２［６］ ＨｉＮｉｃａｌｏｎ［１］

Ｄｉａｍｅｔｅｒ／μｍ １２．８ １２．７ １４．０ １４．０
Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＧＰａ ２．５８ ２．７９ ２．７６ ２．８

Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｗｔ％
Ｓｉ ５９．５ ５３．４ ５６．６［６］ ６３．７
Ｃ ３５．７ ３５．１ ３１．７ ３５．８
Ｏ ４．８ ５．８ １１．７ ０．５

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ ＳｉＣ１．４０Ｏ０．１４ ＳｉＣ１．５４Ｏ０．１９ ＳｉＣ１．３１Ｏ０．３６ ＳｉＣ１．３１Ｏ０．１４
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／（Ω·ｃｍ） ０．４６ ０．５２ ６．３０×１０３ １．４０

０１２１
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图１　Ｃ／Ｓｉ原子比对ＣＶＣＳｉＣ纤维电阻率的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣ／ＳｉｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＣＶＣ
ＳｉＣｆｉｂｅｒ

图２　ＨＳｉＣ纤维的表层俄歇深度分析
Ｆｉｇ．２　ＡＥＳｄｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｒｅｃｏｒｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＨＳｉＣｆｉｂｅｒ

　　由于ＮＬ２０２纤维在不熔化处理工序中对 ＰＣＳ纤
维采用的是空气氧化处理，因此其表层Ｏ原子浓度高
达８８ａｔ％，存在约 １０ｎｍ的富氧层，在距表面剥离
１０ｎｍ后形成稳定层，Ｓｉ、Ｃ、Ｏ元素分布趋于稳定，其
浓度分别约为 ２０ａｔ％、４０ａｔ％、４０ａｔ％［８］．由于这种纤
维的极表层为极薄的 ＳｉＯ２，次表层为较多的 ＳｉＣｘＯｙ
相，因此表现出较高的电阻率．
２．２　表面富碳层的热稳定性

采用化学气相不熔化方法制得的 ＣＶＣＳｉＣ纤维
表面结构与普通 ＳｉＣ纤维不同，这种结构的高温稳
定性是一个十分重要的问题．将 ＨＳｉＣ纤维在惰性
气氛进行热处理后，同样进行表面深度分析，结果见

图３．
从图３与图２的比较中可以看出，ＨＳｉＣ纤维在

Ａｒ气中热处理到１４００℃后，纤维的极表层、过渡层和
稳定层的Ｓｉ、Ｃ、Ｏ原子浓度与处理以前相比几乎没有
明显变化．这表明ＣＶＣＳｉＣ纤维的这种富碳表层结构
具有优良的高温稳定性．而通常方法制备的 ＳｉＣ纤
维，由于空气不熔化处理引入了较多的杂质氧（如Ｎｉ
ｃａｌｏｎ纤维，氧含量高达１２ｗｔ％ ～１４ｗｔ％［６］），这些氧

在不熔化处理后以ＳｉＯ Ｓｉ交联结构形式进入纤维

图３　Ａｒ气中１４００℃高温处理１ｈ后 ＨＳｉＣ纤维的表层俄歇
深度分析

Ｆｉｇ．３　ＡＥＳｄｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｒｅｃｏｒｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＨＳｉＣｆｉｂｅｒ
ａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｒｇｏｎａｔ１４００℃ ｆｏｒ１ｈ

中，在高温热分解无机化后则转变为无定形 ＳｉＣｘＯｙ
相保留在纤维中．而高温下，ＳｉＣｘＯｙ是一种亚稳结构，
发生如下分解反应［７１１］：

ＳｉＣｘＯｙ→ＳｉＣ＋ＣＯ↑ ＋Ｃ （１）
即在惰性气氛中分解形成稳定的ＳｉＣ及Ｃ颗粒，该反
应同时会促进βＳｉＣ微晶的迅速生长，结晶生长以及
大量分解气体的逸出，都将在纤维中产生缺陷，导致

纤维力学性能的劣化［７］．
纤维结构中的这种变化，也会反映到纤维表面结

构上来，以 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维为例，当这种纤维在
１４００℃处理后，与处理前相比其表面元素组成发生了
巨大变化（如图４所示），Ｏ原子浓度由热处理前的
８８ａｔ％迅速降低至５ａｔ％以下，且表面结构转变为稳定
结构，而这种结构与图２所示ＨＳｉＣ纤维的表面结构
极为相似，也是由富碳层、过渡层、稳定次内层组成，

只不过其富碳层厚为２０ｎｍ，且其 Ｃ含量仅为８５ａｔ％
左右，在经过约１０ｎｍ的过渡层后的稳定层中Ｓｉ、Ｃ、Ｏ
原子浓度分别约为４０ａｔ％、５６ａｔ％和４ａｔ％．这说明通
常由空气氧化方法不熔化处理得到的 ＳｉＣ纤维，由于
其中ＳｉＣｘＯｙ杂质相的存在和高温下的分解反应，其
结构（包括表面结构）是不稳定的，但经过如式（１）的
分解反应后，可以形成较为稳定的表面结构．由于这
种稳定结构与ＣＶＣＳｉＣ纤维的表面结构具有相似性，
也反映了后者的表面结构为稳定结构．

ＣＶＣＳｉＣ纤维表面结构的稳定性也可以从高温
热处理后纤维的表面形貌中得到佐证．ＣＶＣＳｉＣ及
ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维在 Ａｒ气氛中１６００℃高温热处理
后的形貌照片见图５．从图中可以看出，在１６００℃ 的
Ａｒ气中处理１ｈ后，ＣＶＣＳｉＣ纤维表面仍然光滑致密
（图５（ａ）），而ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２表面存在一些结晶颗粒
（图５（ｂ））．

１１２１



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

图４　ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维 Ａｒ气中１４００℃处理后表面的俄歇
深度分析结果

Ｆｉｇ．４　ＡＥＳｄｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｒｅｃｏｒｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＮＬ２０２ｆｉ
ｂｅｒａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｒｇｏｎａｔ１４００℃

图５　Ａｒ气中１６００℃高温处理１ｈ后纤维的表面形貌
Ｆｉｇ．５　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＳｉＣｆｉｂｅｒｓａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｒｇｏｎ
ａｔ１６００℃ ｆｏｒ１ｈ
（ａ）ＣＶＣＳｉＣ；（ｂ）ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２

２．３　表面富碳层的稳定性对纤维抗张强度与电阻
率的影响

采用化学气相不熔化方法制得的ＣＶＣＳｉＣ纤维，
由于其中杂质 ＳｉＣｘＯｙ相显著降低，在高温下整体结
构及表面结构都具有良好的稳定性，从而具有优良的

耐高温性能，将这两种纤维与传统空气不熔化方法制

得的ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维在同样条件下进行高温处
理．在氩气中处理后这三种纤维的抗张强度随温度的
变化情况见图 ６．可以看出，ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维在
１０００℃左右强度开始下降，而ＣＶＣＳｉＣ纤维强度明

显下降的温度为１２００～１３００℃，ＣＶＣＳｉＣ纤维在
１３００℃处理后强度保留率为７５％～９０％；１４００℃处理
后纤维的强度保留率为６０％～７０％，１６００℃处理后强
度仍达到 １．０ＧＰａ左右．而 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维在
１３００℃处理后强度保留率为４５％，１４００℃处理后纤维
的强度保留仅有３０％；经过１６００℃处理后强度完全
丧失．ＣＶＣＳｉＣ纤维表现出比 ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维更
加优异的高温稳定性．

ＣＶＣＳｉＣ纤维稳定的表面富碳层结构直接地决
定了纤维电阻率的稳定性．图７为 Ａｒ气中高温处理
后ＨＳｉＣ与ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２两种纤维电阻率的变化情
况．可以看出，在Ａｒ气中热处理后，两种纤维的电阻
率呈现出截然不同的变化趋势．ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维
电阻率随处理温度的升高先升高后降低，在８００℃以
上，随着处理温度的升高，电阻率从约１０５Ω·ｃｍ降
低至１０２Ω·ｃｍ以下，这显然与纤维中存在 ＳｉＣｘＯｙ
相、并且 ＳｉＣｘＯｙ相按式（１）逐渐分解后生成游离碳，
并形成如图４所示的富碳层结构有关．而ＣＶＣＳｉＣ纤
维在从室温升至１６００℃的热处理过程中，电阻率始终

图６　Ａｒ气中处理１ｈ后ＳｉＣ纤维强度的变化情况
Ｆｉｇ．６　ＴｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＣｆｉｂｅｒｓａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｏ
ｓｕｒｅｉｎａｒｇｏｎｆｏｒ１ｈ

图７　Ａｒ气中高温热处理后纤维电阻率随处理温度的关系
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆＳｉＣｆｉｂｅｒｓｉｎａｒｇｏｎ
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保持在 ０．４～０．８Ω·ｃｍ之间，变化很小，这表明
ＣＶＣＳｉＣ纤维的电阻率具有优异的高温稳定性，而这
显然来源于其表面富碳层的稳定性．由于分解后的
ＮｉｃａｌｏｎＮＬ２０２纤维富碳层的厚度仅有２０ｎｍ左右，且
其Ｃ含量仅约为８５ａｔ％，远不能与 ＨＳｉＣ的５０ｎｍ富
碳层、Ｃ含量９５％以上相比，因此尽管高温下 Ｎｉｃａｌｏｎ
ＮＬ２０２的电阻率逐渐下降，但电阻率仍明显大于 Ｈ
ＳｉＣ纤维．
２．４　稳定富碳层的产生机制探讨

ＣＶＣＳｉＣ纤维表面富碳层的稳定性与其结构有
关．从图２中可以看出，纤维约５０ｎｍ的富碳极表层通
过过渡层与内层形成了紧密的结合，在该过渡层中，

Ｓｉ、Ｃ、Ｏ含量发生均匀连续变化，使单纯的Ｃ层逐渐转
变为由βＳｉＣ、Ｃ及少量ＳｉＣｘＯｙ相所组成的内层结构．
这种通过原子浓度连续渐变的过渡层将不同组成的两

部分结合起来的结构，相比单纯地在基底材料上通过

气相沉积形成的简单物理结合结构，具有更好的高温

稳定性，因此也就维持了纤维电阻率性能的稳定性．
纤维表面的这种独特结构是在对 ＰＣＳ纤维进行

活性不饱和烃气相反应不熔化处理以及随后的高温

无机化中自然形成的．在前期研究［２４］中，发现 ＰＣＳ
纤维与环己烯或１己炔的化学气相交联遵从自由基
反应历程，这些活性气氛促进了 ＰＣＳ分子中活泼的
ＳｉＨ键和Ｃ Ｈ断裂形成 Ｓｉ自由基和 ＳｉＣＨ２自由
基，这两种自由基再结合形成 ＳｉＣＨ２ Ｓｉ结构，从而
在分子间形成交联而实现不熔化．但同时，作为副反
应，部分环己基或己基作为侧基引入到 ＰＣＳ分子链
上，这些拥有含碳侧基的分子链经过高温热分解将转

化为含富碳结构的 ＳｉＣ网络结构，其转化过程如式
（２）、（３）所示：

　　由于ＰＣＳ纤维在环己烯或１己炔气氛中的化学
气相交联是一种受扩散控制、由表及里的气 固反应，

纤维表层的交联反应将会更加彻底，也因此将引入更

多的环己基或己基到表层的ＰＣＳ分子链上，经过上述
过程将形成更多的富碳结构，而在１０００～１３００℃高温
处理中，在已有富碳结构的基础上经过某种还不清楚

的原子迁移过程便在表面形成了较薄的富碳层以及

相邻的过渡层结构．

３　结论

将ＰＣＳ纤维在环己烯或１己炔气氛中进行不熔
化处理后经高温烧成制备了抗张强度达到 ２．５～
２．８ＧＰａ，氧含量４ｗｔ％～６ｗｔ％，电阻率０．５Ω·ｃｍ左右
的ＣＶＣＳｉＣ纤维．纤维表层有约５０ｎｍ厚的富碳层，
其后是４０～５０ｎｍ的过渡层，在距表面１００ｎｍ左右，
纤维的组成趋于稳定，这种表面结构具有优良的高温

稳定性．这种ＣＶＣＳｉＣ纤维在比常规空气不熔化方法
制得的ＳｉＣ纤维具有更好的高温力学性能，而且其低
电阻率特性在室温到１６００℃之间都可得到保持．
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