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炭/炭复合材料微观结构对热电性能的影响 

胡 钢, 曾燮榕, 马 俊, 邹继兆, 彭彪林 
(深圳大学 材料学院, 深圳市特种功能材料重点实验室, 深圳市陶瓷先进技术工程实验室, 深圳 518060) 

摘 要: 采用微波化学气相渗透工艺, 以炭毡为预制体, 甲烷为前驱气体, 氮气为载气, 制备了具有不同微观组织

结构的炭/炭复合材料。通过偏光显微镜、场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线衍射仪和拉曼光谱仪

表征了复合材料的结构, 通过热电性能测试仪和激光热导仪测试了其热电性能。结果表明, 炭/炭复合材料具有正

的热电效应, 且复合材料的热电性能与热解炭的取向性有很大的关系: 从各向同性、低织构、中织构到高织构, 其

Seebeck 系数、电导率和热导率逐渐增加, 同时织构化的增强对载流子的影响大于对声子的影响, 进而使热电优值

ZT 随着织构化的增强逐渐增大。 
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Dependence of the Texture on the Thermoelectric Properties of C/C Composites 
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(Shenzhen Key Laboratory of Special Functional Materials, Shenzhen Laboratory of Ceramic Technology and Engineering, 
College of Materials Science and Engineering, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China) 

Abstract: C/C composites with different microstructures were fabricated by microwave chemical vapor infiltration 

(MCVI) using carbon felt as fiber preform, CH4 as precursor gas and N2 as diluent gas. The different microstructures of 

C/C composites were characterized by polarizing microscope (PLM), scanning electron microscope (SEM), transmission 

electron microscope (TEM), X-ray diffraction (XRD) and Raman spectra. Thermoelectric properties were systematically 

investigated via thermoelectric performance testing instrument (ZEM-2) and laser thermal conductivity instrument 

(TC-9000H). The results reveal that positive Seebeck coefficient is obtained from C/C composites with different micro-

structures and an important relationship is existed between thermoelectric property and orientation of pyrocarbon. See-

beck coefficient, electrical conductivity and thermal conductivity are increased gradually with the texture of pyrocarbon 

evolved from isotropy, low texture and middle texture to high texture. With the texture being reinforced, it has a more 

important influence on carriers than on phonons. As a result, the merit ZT is increased with the reinforce of the texture. 
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基于碳原子独特的电子排布和类石墨结构以及

良好的生物相容性等特点, 炭/炭复合材料成为一种

理想的导电导热、 高温复合结构、 功能和生物材料。

近年来, 人们研究和探索了具有特殊输运特性材料
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的热电性能, 如 NaCo2O4、Ca3Co4O9、Bi2Sr2 Co2Ox

等[1-4]。这类具有层状结构的氧化物表现出方向性较

强的输运特性, 其载流子输运主要通过层与层之间

或者格点间的跳跃进行[5-6]。此外, 量子点、石墨烯、

碳纳米线、碳纳米管与量子阱等低维材料, 以其独

特的电性能和新颖的物理机制, 吸引很多人对其热

电性能进行深入研究。Yan 等[7]通过紧束缚模型研

究了石墨烯量子点的热电性能, 发现量子点之间的

耦合作用使其热导大幅度降低, 但仍能保持较高的

功率因子。Tan 等[8]研究了碳纳米线的热电性能, 碳

纳米线由于低维效应与界面效应, 表现出较高的功

率因子。Yang[9]和 Kim[10]等研究了碳纳米管的热电

性能, 发现随着温度的升高, 碳纳米管 Seebeck 系

数增大, 并分析了碳纳米管结构对载流子传输和声

子散射的影响。由此可见, 炭材料的微观结构对其

热电性能具有很大的影响。 

本工作通过微波化学气相渗透工艺(MCVI)制

备了各向同性(ISO)、低织构(LT)、中织构(MT)和高

织构(HT)四种织构的 C/C 复合材料, 进而研究织构

对 C/C 复合材料热电性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

采用微波化学气相渗透工艺(MCVI), 以炭毡

(12 mm×20 mm×30 mm)为预制体, 甲烷为前驱气体, 

氮气为载气, 在 1200℃和 20 kPa 的反应条件下, 通

过控制气体的滞留时间(τ), 制备具有不同微观组织

结构的 C/C 复合材料, 密度分别为 1.60、1.59、1.61

和 1.60 g/cm3, 气体的滞留时间可以通过式(1) 求得: 

0

0

VT P

QTP
                  (1) 

其中,  τ为滞留时间(s); V 为自由空间体积(cm3); T0

为室温(298 K); P 为炉膛压强(kPa); Q 为气体流量

(sccm); T 为温度(K); P0 为标准大气压(101.25 kPa)。

具体工艺参数如表 1 所示。 

 
表 1  C/C 复合材料的 MCVI 工艺参数 

Table 1  MCVI process parameters of C/C composites 

Sample N2:CH4 
Pres-

sure/kPa 

Tempera-

ture/℃ 
Residence 

time/s 

ISO 4:1 20 1200 0.02 

LT 4:1 20 1200 0.04 

MT 4:1 20 1200 0.06 

HT 4:1 20 1200 0.08 

1.2  物理性能测试与表征 

采用 DM2700P 偏光显微镜(德国 Leica)观察热

解炭的微观结构。采用 S-4700 场发射扫描电镜(日

本 Hitachi)进一步表征所沉积热解炭的微观组织形

貌。采用 D8 Advance 型 X 射线粉末衍射仪(德国

Bruker)分析样品的晶面间距和石墨化度(g), CuKα

辐射, 波长为 0.154056 nm, 步长为 0.02°/step, 扫描

速度为 0.1s/step, 2θ扫描范围为 20°~80°。采用 Invia 

Reflex 显微拉曼光谱仪(英国 Renishaw)对样品进行

微区分析, 激光波长为 514 nm, 样品表面激光直径

为 2 μm。采用 ZEM-2 热电性能测试仪 (日本

ULVAC-RIKO)测量不同样品的 Seebeck 系数和电导

率, 测试样品大小为 4 mm×4 mm×16 mm。采用

TC-9000H 激光热导仪(日本 ULVAC-RIKO) 测量样

品的热导率, 样品大小为φ10 mm×1 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  组织结构表征 

烃类气体在受热分解时发生气相化学反应, 生

成了芳香化合物或聚合芳香化合物。随着复杂的表

面反应进行, 生成物相对分子质量逐渐增大, 最终

形成固体碳颗粒。在整个沉积过程中, 反应气体分子

的滞留时间是调制热解炭微观结构的关键因素[11]。

随着气体滞留时间的延长, 热解炭在炭毡预制体中

的沉积经历了从各向同性→低织构→中织构→高织

构的演变, 其消光角从 0°逐渐增大到约 22°, 如图 1

所示。对应的微观组织形貌如图 1 插图所示, 各向

同性的热解炭呈颗粒状分布, 没有明显的取向性; 

低织构和中织构热解炭断口粗糙, 片层结构具有一

定的取向性; 高织构热解炭断口则呈蚌壳状平滑断

口, 与微观尺度上原子晶格排列密切相关。 

图 2(a)为低织构热解炭的选区电子衍射花样和

高分辨透射电镜照片, 选区电子衍射花样是由一组

衍射环和相对连续分布的衍射斑点构成, 说明低织

构的热解炭为多晶, 且晶粒较为细小[12]; 对应区域

的高分辨透射电镜图像(HRTEM)清楚地显示原子

层面排列不规则, 热解炭原子层面杂乱分布, 甚至

有扭曲和交错的现象。相比而言, 如图 2(b)所示, 高

织构热解炭的衍射花样由不连续的细小衍射斑点和

弧组成, 表明高织构热解炭由于晶粒的择优取向形

成了织构, 且晶粒较为粗大, 从对应区域的高分辨

透射电镜图像可以清楚地看到一定区域内原子晶格

较为平直和有序。 
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图 1  不同组织结构的 C/C 复合材料偏光显微和扫描电镜照片 

Fig. 1  PLM and SEM images of C/C composites with various microstructures 
(a) ISO; (b) LT; (c) MT; (d) HT 

 

图 2  不同微观结构的 C/C 复合材料高分辨透射电镜照片和选区电子衍射图 

Fig. 2  HRTEM images and selected area electron diffraction of C/C composites 
(a) LT; (b) HT 

 

图 3 为不同微观结构的 C/C 复合材料块体的

XRD 图谱。样品的衍射图谱均与六方相石墨的特征

衍射峰一一对应。此外, 由 ISO 结构演变为 HT 结

构, 样品的衍射峰强度不断增强, 尤其是(002)峰; 

半高宽变窄, 说明样品的结晶度提高, 微晶尺寸 Lc

增大[13]。基于炭/炭复合材料导电、导热性能与材料

本身石墨化度的相关性[14], 可以通过层间距 d002 来

计算炭材料的石墨化度(g)[15]:  g=(0.3440–d002)/ 

(0.3440–0.3354)。为了准确求得(002)面的晶面间距, 

需要对图谱进行修正[16], 即根据硅粉的标准衍射峰

(2θ=28.443°)准确标定(002)峰的峰位, 再根据修正

因子(FCT=LPAfc
2, L 为洛伦兹因子, P 为极化因子, A

为吸收因子, fc 为原子散射因子)对衍射峰强度进行 

 

图 3  不同微观结构的 C/C 复合材料 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of C/C composites with different micro-
structures 
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修正。从修正后的衍射谱可以得到晶格参数和石墨

化度, 如表 2 所示。从表 2 可以看出, 随着织构化程

度的加强, 晶面间距逐渐变小, 晶粒尺寸 Lc 逐渐变

大, 石墨化度逐渐增大。 

图4为不同组织结构C/C复合材料的拉曼光谱图, 

从图中可以看出, 所有样品均具有 D 峰(1350 cm-1)、 

G 峰(1580 cm-1)和 D＇峰(1620 cm-1)。G 峰代表完整

的单晶石墨振动峰, D 峰和 D＇峰代表材料中非石墨

化边界数量的多少, 也就是缺陷峰[16]。通常情况下

可以用 D 峰强度和 G 峰的强度比值 R [17](R= ID/ IG)

来表征材料中非石墨化边界数量的多少, 即炭材料

的石墨化度。R 值越小, 石墨化度越高。样品 R 值

的变化规律如图 4 插图所示, 随着热解炭取向性的

增加, R 值逐渐减低, 说明材料的石墨化度逐渐增强, 

这与 XRD 分析结果一致。此外, R 值与芳香碳平面

大小 La 的倒数成线性关系: 

         ( ) / aR a b L          ( 2 ) 

其中 a、b 和 λ分别为常数以及激光的波长。因此, 从

ISO 结构演变为 HT 结构, 材料的石墨化度逐渐增

高, 石墨微晶片层的直径 La 逐渐越大。在具有乱层

结构的炭材料中, La 与炭材料的声子平均自由程有

关。当炭材料的石墨化度较低时 ,  声子在炭材 
 

表 2 炭/炭复合材料特征衍射峰参数 

Table 2  Diffraction parameters of C/C composites  

Sample 2θ/(°) d002/nm Lc/nm g 

ISO 25.847 0.3444 4.59 -4.8% 

LT 25.924 0.3434 4.85 6.8% 

MT 25.947 0.3431 4.92 10.3% 

HT 25.962 0.3429 7.56 12.6% 
 

 

图 4  不同微观结构的 C/C 复合材料拉曼光谱图  

Fig. 4  Raman spectra of C/C composites with different mi-
crostructures  

料中的平均自由程将取决于声子在乱层结构组织边

界的散射, 即 La。 

综上所述, 随着 C/C 复合材料微观组织织构化

的增强 , 层间结合更为紧密 , 晶面间距逐渐减小 , 

芳香碳平面逐渐变大。 

2.2  C/C 复合材料热电效应分析 

随着温度的升高, 所有样品的 Seebeck 系数逐渐

增大, 如图 5(a)所示。723 K 时, 高织构的 C/C 复合

材料具有最高的Seebeck系数, 约为25.5μV/ K, 是各

向同性材料(11.7μV/K)的两倍多。 

根据Mrozowski的理论可知[18], 石墨化热处理

以前, 炭材料晶粒尺寸较小, 电子易被石墨微晶

外围存在的大量活性位捕获, 产生大量的空穴。因

此对于热解炭来说, 载流子将以空穴传导为主。因

为 C/C 复合材料的主体为热解碳(含量约为 80%), 

可以认为材料热电效应的变化主要是由热解炭所

控制的[19], 因而 C/C 复合材料中 Seebeck 系数表现

为正值。 

C/C复合材料 Seebeck系数随着热解炭取向性的

增强而逐渐增大。一方面, 可能是由于随着热解炭取

向性的增强, 石墨微晶平面逐渐变大, 活性位数量

逐渐减少, 捕获的π电子数量逐渐降低, 空穴的数

量随之减少(如图 6 示意), 致使载流子浓度降低; 另

一方面, 由于热解炭取向性的提高和材料缺陷的减

少增加了载流子的迁移率, 载流子和声子的相互作

用增强, 使 Seebeck 系数有所增大 [20]。该结果与

Takashir 等[21]的报道一致。 

C/C 复合材料的电导率随温度的变化曲线如图

5(b)所示, 从图中可以看出, 随着温度的升高, C/C 复

合材料的电导率逐渐增大, 表现出半导体的性质, 

并且 C/C 复合材料的电导率随着热解炭取向性的增

强逐渐增大。根据电导率的公式 
en                   (3) 

式中, n 为载流子浓度, μ为载流子迁移率。从各向同

性到高织构 , 载流子浓度可能有所降低。但是 ,  

C/C 复合材料从无序变为有序将更有利于载流子的

传输[22]。另外, 界面的减少有利于载流子迁移率的改

善, 有利于减弱载流子的散射, 从而增加了材料的

电导率[21]。723K 时, 高织构的 C/C 复合材料电导率

最高, 达到 4.9×104 S/m。 

C/C 复合材料的热导率主要包含载流子热导率

和晶格(声子)热导率两部分, 即:  

 e Lk k k                 (4) 

式中 : ek 和 Lk 分别是载流子热导率和晶格热导   

率, 且 

e Lk T                (5) 
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图 5   C/C 复合材料微观结构对热电性能参数的影响 

Fig. 5   Influence of microstructure of C/C composites on thermoelectric parameters 
(a) Seebeck coefficient; (b) Electrical conductivity; (c) Thermal conductivity; (d)ZT 

 

 

图 6  活性位随芳香碳平面的变化 

Fig. 6  Evolution of active sites with the change of aromatic- 
carbon (+indicates peripheral sites) 

  

式中: L为洛伦兹常数(=2.44×10-8 u2/K2); T为温度; σ

为电导率。 

图 5(c)为 C/C 复合材料热导率随着温度变化的

关系曲线。从图中可以看出, C/C 复合材料的热导率

随芳香碳平面趋向性的提高而增大, 晶格热导率在

C/C 复合材料整体热导率中起主导作用。由于 C/C

复合材料中载流子热导远远小于晶格热导, 只有在

低温时载流子导热的贡献才比较明显, 而室温以上

载流子的导热可以忽略不计。因此 C/C 复合材料的

导热机制主要是晶格导热[23], 晶格导热的热导率可

以定义为: 

     
0

L s s s
s

1
d

3
k c l





             (6) 

式中: 是振动频率,  sc  是单位体积物质的比热

容;  s  是声子的平均速率;  sl  是声子的平均

自由程。 

对于 C/C 复合材料而言, 比热容随温度的升高

而增加, 其平均速率基本恒定[23], 因此热导率正比

于声子的平均自由程, 声子在炭材料中的平均自由

程取决于声子在乱层结构组织边界的散射以及声子

之间的相互干涉[24]: 

 
p d

1 1 1

l l l
                  (7) 

式中: lp为声子与声子之间干涉的平均自由程; ld是声

子经过边界和缺陷散射后的平均自由程。 

对于石墨化度较低的热解炭, 内部存在大量缺

陷, 声子与声子之间的干涉很弱, dl << pl 。声子经过

边界和缺陷散射后的平均自由程, 就相当于乱层结

构组织在 ab 方向上的大小 La, 即芳香碳平面的大小, 
声子的平均自由程为: 
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 d al l L                  (8) 

因此, 热导率主要由比热容和 dl 的变化决定。比热容

随着温度的升高而增大, 使热导率随着温度的升高

而上升。根据拉曼光谱可以得知, 从 ISO 到 HT 结构, 

La逐渐在变大, 即声子的平均自由程在逐渐变大, 因

此热导率逐渐变大。在 723 K 时, 高织构的 C/C 复合

材料热导率达到 35.0 W/(m·K)。 

结合 Seebeck 系数、电导率和热导率的变化情况, 

根据公式 ZT=S2σT/κ 可以计算出材料的 ZT 值, 其变

化曲线如图 5(d)所示。虽然热导率的增加会降低材料

的 ZT值, 但从结果可以看出, 材料的 ZT值基本上随

着取向度的增加而逐渐增大, 说明热解炭晶粒尺寸

的增大、取向性的提高、石墨化度的增强, 更有利于

载流子的输运。 

3  结论 

利用微波化学气相渗透工艺, 制备出了各向同

性、低等织构、中等织构以及高等织构 C/C 复合材

料, 在多尺度上表征了沉积热解炭的取向性、晶面间

距、石墨化度、晶粒尺寸(Lc)和微晶平面大小(La), 分

析了不同织构热解炭对 C/C 复合材料 Seebeck 系数、

电导率以及热导率的影响, 得出以下结论:  

1)热解炭以炭纤维为核心进行沉积, 且随着反应

气体滞留时间的延长, 其存在形式由各向同性逐渐演

变为高织构。同时, 热解炭晶面间距减小, 石墨化度

增强, 晶粒尺寸(Lc)和微晶平面大小(La)也逐渐变大。 

2)沉积态的热解炭载流子以空穴为主, Seebeck

系数表现为正值。随着织构的加强, 结晶度提高, 热

解炭微晶平面增大, Seebeck 系数逐渐增大, 电导率

和热导率提高。 

3)随着热解炭织构加强、石墨化度的增强,  C/C

复合材料 ZT 值呈现出增大的趋势。 
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