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碳 化 硅 纤 维 的 表 面 分 析

唐 胜 童 乙青

提 要 应对X 一射 线光 电子 能谱(X PS )
、

俄歇电子 能谱( A ES )等电子 能

谱 和热重分析( T G )
、

X 一射线衍射(X D R )等物理方法
,

考察 了由聚碳硅烷法 制

备的连续 SI C 纤维的表面性质
,

比较 了不同的预处理条件对纤维表面组成
、

结

构和性质的影响
。

结果表明
,

SI C 纤维表面涂层可经 5 00 ℃ 热处理或丙 酮浸 渍

脱除 ; 其休相结构为超细 的 刀一 SI C 微晶结构
,

其表面存在硅氧化合物 层
,

可

能为 a一 51 0 2结构
。

在空气中 5 00 ℃ 焙烧时
,

随着焙烧时间增长
,

表面氧化 硅

层增厚
,

同时表面游离碳含量减小
。

SI C 纤维表面层硅氧化合物对酸较稳 定
,

但 易溶于热的浓碱
。

_ 箭、 rJ 灿 古口

由聚碳硅烷获得的连续碳化硅纤维 1[
, “ 〕 ,

强度和弹性模量高
,

耐腐蚀性
、

抗氧化性

和柔曲性能优良
,

可以与金属和树脂制成优异性能的复合材料
,

在宇航
、

火箭
、

原子能

等工业中有广阔的应用前景
。

近几年来
,

对这种纤维进行了广泛的研究〔 3
一 “ 〕 ,

但大多 数

工作或者着眼于 SI C 纤维生产工艺的探索和改进
,

或者致力于 SI C 纤维与金属 和 树 脂

的复合材料的研制
。

对 SI C 纤维本身的基础研究并不充分
。

特别是对 SI C 纤维 的 表 面

物相组成
、

结构状态
、

以及不同的预处理条件对纤维表面性质的影响
,

还未见详细报道
。

我们应用电子能谱技术
,

配合其它常规手段
,

对这种 SI C 纤维进行表面分析
,

并考

察了在真空中或空气中焙烧
、

酸
、

碱
、

水和有机溶剂处理等不同的预处理条件对纤维表面

状态的影响
,

深化了对 SI C 纤维的认识
,

并为选择适宜的脱除表面涂层条件以及根据不

同需要选择合适的纤维预处理条件
,

提供了一定的实验依据
。

二
、

实 验 部 分

1
.

样品

本工作所用 SI C 纤维为 日本碳公司产品
,

商品 N IC A L O N
,

纤维平均直径约 1 0拼
,

本文 一。 5 6 年 1 月 14 日收到



8 7国 防 科 技 大 学 学 报

表面涂有树脂
,

据介绍可能为聚丙烯酸醋类
。

实验中用到的 SI C 纤维样品及其预处理条件列于表 1
.

表 1 实验样品一览表

样品编号 预处理条件

5 i C I S I C 纤维原样

5 i C Z S I C i 经 s o o .

C 空气中焙烧 s 小时

5 i C S S IC I 经 50 o .

C 空气中焙烧 2连小时

口,
一

5 i C 4 S I C I经 s o o
.

C抽其空 ( 10魂毛 ) 2小时

5 i C S S I C I经丙酮浸泡后其空干澡

S I C 6 S I C Z再经浓 H: 5 0
` 中 中

煮 名小时

…一|一…一|一.一…一1

5 i C 7

5 i C g

S I C Z再经浓 N a
0 H

. 申

煮 2小时

5 i C S S IC 4再经浓 H N 0
3今 中

煮 8小时

S IC 3再经浓 H N O。
煮 1 2小时

5 i C 10 5 i C 3再经水煮 5小时

5 i C l l 5 i C 7再经浓 H N 0
3冷浸泡 1 0 0小时

除在 X R D实验中须将纤维样品研磨成~ 2 00 目的粉末外
,

其它实验均用纤维状样品
。

. 中
H , 5 0 `

浓度为 。。 %
,

N a 0 H 浓度为 4 0 %
,

H N 0 3 浓度为 6 5~ 6 5 %
。

试剂均用 A
.

R
.

级
。

幼
.

实验方法
、

仪器和侧试条件

X 光电子能谱 ( X P )S 和俄歇电子能谱 ( A E )S 实验是在美国物理电子公司 P H I 5 5 0 型

多功能电子能谱仪上进行
。

X P S 采用 M g K a 辐射作 X 射线源
,

X 光枪效率 3 00 W
,

采用固定通能方式 操作
,

在 2 0e V 范围窄扫描时
,

通能选为 5 0e V
.

由计算机系统控制录谱
,

经 数 十次 扫描结果

累加
,

可得到足够高的信噪比
。

X P S 谱峰结合能以 C , :

E
。 = 2 84

.

6e V 为内标标定
。

A E S 实验亦由计算机控制自动录谱
。

电子枪束压 3 k V
,

束流 2 、 3产A
.

在 做 A E S

深度剖面分析时
,

采用电子枪束压 s k V
、

束流 2拼A
,

A r
离子束压 s k V

,

离 化 室 气压
O

2 x 1 0 ” P a ,

A r
离子枪扫描面积 2 x 2( m 、 m )刻蚀速率大 约 10 A /分

。

热重分析 ( T G )是在 日本理学 D T一 20 B 型热分析仪上进行
。

该仪器样品室 可 以 抽

空
,

也可通入惰性气流
,

在气氛中进行测试
。

实验样品量为 20 m g ,

升温 速 率为 10 ℃ /

分
。

X射线衍射分析 ( X R D )是在 日本理学 D一 g C 型 X 射线衍射仪上进行
,

用 C u K a 辐
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射
,

N i 滤波器
。

粉末状样品是 由纤维状样品研磨而成
。

三
、

结 果
.

与 讨 论

1
.

热重分析

纤维表面一般都有一层涂层
,

为考察这种 SI C 纤维表面涂层的脱除条件
,

用原样做

了空气氛中和氮气氛中 。、 8 00 ℃热重分析
。

图 1是所得 T G 谱
。

重量

( m g )

1 00 2 0 0 3 0 0 茹了飞茄
,

飞打下汀落淤飞度 ,c

图 1 S I C 纤维的热重分析 ( T G )谱

样品的失重可能包括表面吸附物如水
、

C O : 等和表面经基的脱除
,

但考虑到纤维表

面积较小
,

吸附物的脱除不足以引起大幅度的失重
。

从图 1 可以看到
,

样品在 3 00 ℃ 左

右有大的失重速率
,

这应该是涂层树脂热裂解井挥发所致
。

在空气氛中
,

热失重曲线在

4 0 0℃左右有一拐点
,

在氮气氛中则不明显
,

说明 4 00 ℃ 以后较大的失重速率与氧 的 存

在有关
,

可能对应着表面涂层裂解残渣的氧化脱除
。

在氮气氛中
,

这一失重过程要缓慢

得多
,

而且最终可能尚有不挥发的残渣留在表面上
。

在空气中
,

4 50 ℃以上直至 8 00 ℃ ,

样品无明显失重
,

表明涂层树脂在空气中 4 5 0℃ 前已脱除干净
。

2
.

X 射线衍射分析

对 SI C I 样
,

SI C Z 样和 SI C 4 样做了 X 射线衍射分析
,

其 X R D 谱见图 2
.

三种样

品的 X R D 谱差别不大
,

在 0二 13
.

4
“

处有一小峰
,

为 a一 51 0 :
特征峰 ; 在 口= 17

.

8
。

附

近有一非常宽化的峰包
,

可以认为是来源于 刀一 SI C 微晶
。

文献 报 道 〔10 〕 ,

这 种 SI C 纤

图 2 S I C 纤维的 X R D 谱
a

.

S I C i 样
,

b
.

S I C 4 样
, e

.

S I C Z 样



8 0国 防 科 技 大 学 学 报

维具有超细黔粒的微晶态的 刀一S (结构
,

我们的实验结果与此相符
。

SI C 4 样与SI C I

样几乎完全一样
,

而 SI C Z 样的 X R D 谱中 a 一 51 0 : 峰有所增强
,

归属于 刀一 SI C 的 峰

包则无明显变化
。

这表明
:

① 5 00 ℃热处理不改变 SI C 纤维的体相结构 ; ② 5 00 ℃空气中

焙烧
,

除可脱除表面涂层外
,

还有可能使表面 51 0 :
层生长

。

3
.

X 光电子能谱

经不同条件预处理的 S王C 纤维样品的 X P S 数据列于表 2
.

由 X P S 谱峰面积 比
,

参

照 P H I公司的 X P S 操作手册上提供的元素 X P S 谱峰相对灵敏度因子
,

计算出样 品 的

表面原子浓度比和相对表面原子百分浓度汇集于表 3
.

表 2 S IC 纤维的 X P S 数据

样 品

编 号
样品预处理条件

样品电荷 1 0 : s

效应 引起 }
_

_
的攀位移

( e V )

结合能
B E ( e V

半高
(

e V弃

5 i Z p

结合能 {
B E ( e V )

半高宽
(

e V )

5 i C I S I C 纤维原样 1 0 2
。

5

5 i C Z s o o .

C 空气中 s 小时 5 3 2
.

5

5 i C S 5 0 o .

C 空气中 2 4 小肘 5 3 2
.

3

5 i C 4 6 0 0
.

C 抽空 ( 1 0一 2毛 ) 2 小时 5 3 2
.

5

S I C 6 5 i C I 丙酮浸泡后其空干操 5 3 2
。

0

5 i C 6 S IC Z再经浓 H : 5 0 `
煮 2 小时

222
。

888 10 3
。

000 2
。

777

222
。

888 10 2
。

666 2
。

777

: 2
。

77777 1 02
。

000

5 3 2
。

6

5 i C 7 S IC Z再经浓 N a O H煮 2 小时 1 00
。

6

5 i C S S I C 4 再经浓 H N O 3

煮 8 小时 5 3 2
.

0

.26一

一一
ó一

5 i C g S I C 3 再经浓 H N O 3
煮 22 小时 5 3 2

。

6

5 i C 10 S I C 3 再经水煮 5 小时 5 3 2
.

4 1 0 3
。

2

5 i C l l S I C 7 再经浓 H N O 3浸泡 10 0 小时 1 0 0
。

4

5 i C 12 S I C s 经 A :
离子刻蚀Z x Z m m a o分钟 53 2

。

0 }
2

1 0 2 7

样品的电荷效应大小反映了样品表面层的导电性能 ; 导电性越好
,

电荷效应引起的

峰位移值越小
。

从表 2 和表 3的数据我们注意到
,

样品的电荷效应随预处理条件不同而变

化
,

而且与样品的表面含碳量密切相关
。

电荷效应小的样品
,

相对表面碳原 子 浓 度 较

高
。

而从 iS
Z p
结合能来看

,

表面的 iS 主要以氧化物形式存在
。

这暗示着
,

SI C 纤 维 的

导电性能是与纤维中存在的游离碳相关的
。

从数据上看
,

SI C 原样是个例外
,

这是由 于

纤维表面涂有树脂
,

表面碳主要是树脂中的碳
,

所以导电性并不 好
。

SI C 纤 维 原样 的
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表 3样品 的表面原子比和相对表面原子百分浓度
.

样 品

编 号

表 面 原 子 比

C /0 { C /51
’

O /51
…一粤鲤

些竺竺胜生 -
.

! 0 C {1 1 5

止电子能谱技术定量测定表面组分误差较大 ,

其结果具有相对意义
,

但仍能提供表面组分合量的信息
。

O
, :

峰具有特别大的半高宽
,

这意味着表面层树脂中的氧不止一种化学状态
。

经过预 处

理的样品
,

O
; 。

峰就比较窄
,

表明表面氧主要为一种状态
,

这标志着树脂 涂 层 已 经 脱

除
。

由 X P S 测得的结合能是表面组成和状态的重要信息
。

从表 2 的数据可看到
,

对 经

5 0 0℃空气中焙烧 8 小时的样品
,

测得 O
; 。

结合能为 53 2
.

se V
,

iS Z p
结合能为 10 3

.

l e V
.

这与文献报道的 5 10 :
样品的 0

, 。

和 S i Z p
结合 能 (分 别 为 5 3 1

.

g e V和 2 0 3
.

1、 2 0 3
.

6 e V )

相近 9[ J
。

联系 X R D 数据
,

可以判定
,

表面层的硅主要以 5 10 : 形态存在
。

用浓 H Z S O 。
处

理后
,

lO
。

和 iS Z p
结合能未明显改变

,

表明表面氧和硅的 状 态 无 明 显 变 化
。

但 经 浓

N a O H 处理后的样品
,

0
1。

峰位移到 5 3 1
.

g e V
,

S i Z p
峰位移到 1 0 o

.

6 e V
,

表明表面层化 学

状态发生了显著变化
。

另一方面
,

用 A r
离子刻蚀剥除样品的表面层后

,

测得体 相 SI C

的 is
Z p
结合能为 1 00

.

eZ V
.

可见浓 N a O H 可以溶去 SI C 纤维表面的 51 0 : 层
。

SI C 4 样
,

iS
Z p E b = 1 02

,

6e V 与原样相近
,

而与在空气中预处理的样品有差 别 (经丙酮

处理的样品也有类似的结果 )
。

从表 3 中相对表面原子浓度来看
,

真空脱除树脂的样品
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碳含量较高
,

氧含量较低
,

空气中焙烧脱除树脂的样品氧含量较高
,

碳含量相对较低
。

这表明
,

未经氧化预处理的样品
,

表面 51 0 : 层较薄
,

iS 的氧化也不完全
,

在空气中焙

烧则可将表面层氧化
,

碳含量减少
,

氧含量增加
,

表面氧化硅层变厚
。

这与前述的 X R D

结果是一致的
。

比较样品 SI C Z
、

SI C 3和 SI C g 的 X P S 数据
,

可以看出
,

随着 氧 化 时

间延长和氧化条件加剧
,

表面氧化硅层会继续加厚
,

表面碳 (游离碳 ) 含量逐渐下降
。

比较表 2 中 S IC l l 和 S IC 7 的 X P S 数据
,

发现 0
1:

和 S i Z p

结合能基本相同
,

表面

无可检测量的 51 0
:

生成
,

表明冷浓 H N O : 浸泡不足以破坏 SI C 结构
。

文献报道
,

经 50 0℃空气中焙烧后用水处理可在 SI C 纤维表面生成经基
,

从而改善其

复合性能 l[ 1〕
。

由于 X P S 不能检测氢的存在
,

经基中的氧和 51 0
:

中的氧用 X P S方法又

难以分辨
,

因而我们的数据 ( SI C 10 )未能验证经基的存在
。

SI C 10 与 SI C 3 相比
,

iS Z p

和

O
; 。

结合 能基本相同
,

只是表面碳含量有较明显下降
。

这可能说明
,

水煮过程中
,

表 面

游离碳 (可能主要是残渣碳 ) 可能脱落
。

4
.

俄歇电子能谱

几个 SI C 纤维的 A E S 谱示于图 3
,

谱中包括了 O K L L 、

C K
LL 和 S IL M M 俄歇峰

。

峰

强度 (由峰对峰高度表示 ) 与表面原子浓度成正比
。

可以看到
,

原样的 C 峰最强
,

iS 峰

很弱
。

经热处理脱除表面涂层后
,

C 峰减弱
,

iS 峰有所增强
。

经浓 N a O H处理的样品
,

iS 峰较强
,

这是 因为表面 5 10 : 层溶掉后
,

露出 SI C 相
,

iS 的相对表面原子浓度增高
。

用 A r
离子刻蚀纤维表面

,

亦发现氧信号减弱
,

5 1信号明显增强
,

表明纤维体相主要为

SI C
,

氧仅存在于表面层中
。

这些结果与前述 X P S 结果完全一致
。

is C 7
·

经 A r

离子刻蚀 2 x Z
咖

,

30 分钟

S IC 7

S IC 6

,,,

$$$ 伪 {{{
州州、 ` 曰叫 . ~~~

0 1 0 0 2 0 0

图 3

即 0 40 0 石00 动能 ( e V》

S IC 纤维的 A E S 谱

为了对纤维表面层结构得到更为直观的了解
,

对一些样品做 了 A E S 深度剖 析
,

其

结果示于图 4
.

图中
,

横坐标为溅射时间
,

乘上刻蚀速率便为样品深度
,

纵坐标 为 A E S

信号强度 (任意单位 )
。

从这种图上可以清楚地看到在样品表面层的不同深度剖面上各种

元素的浓度变化
。

在所采用的实验条件下
,

刻蚀速率约为 10 A /分
。

从图 4 a 可以看 到
,

is C 纤维原样 ( SI C I )各元素相对含量随深度变化不大
,

一直到刻蚀了 12 0 分钟
,

C 含量

仍大大高于 O 和 is
,

这可能意味着表面涂树脂层尚未穿透
。

经过热处理脱除树脂之 后
,



小时
,

纤维表面形成一层氧化硅 层
,

厚度 约 100 ` 2 0 o A
.

图 c4 表明
,

经过 5 00 ℃ 空气中 24 小时焙烧
,

纤维表面含氧 层 大

大增厚
。

图 4 d 显示
,

用抽真空法脱除树脂的样品
,

表面含碳较丰富
,

表面 51 0 :
层较薄

。

图 4e 与图 4b 谱图形状近似
,

表明浓 H
Z

S O
`

处理不能破坏 51 0 :
层

。

图 4f 的图形 却明

显不同
,

从图上已看不到氧化硅层的存在
,

这表明碱处理可把表层 51 0 : 完全溶掉
。

A E S

深度剖析的结果与从 X P S 数据得出的结果是完全一致的
。

刻
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图 4 5五C 纤维的 A E S深度剖析

截射时间

四
、

小 结

SI C 纤维的表面涂层经 5 00 ℃ 热处理可以脱除
。
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2
.

SI C 纤维体相为超细的 刀一SI C 微晶结构
。

表面存在硅氧 化 合 物 层
,

可 能 为
a
一S心

: 结构
。

在空气中 5 00 ℃焙烧
,

随时间增长
,

纤维表面氧化硅层增厚
,

表面游 离

碳含量减小
。

3
.

iS c 纤维表面氧化硅层可溶于热的浓碱中
。

4
.

SI C 纤维在室温下对浓 H N O :
稳定

,

但可与热的浓 H N O 。 作 用 而 表 面 被 氧

化
。
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