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ＣＶＤ－ＳｉＣ纤维的拉曼光谱研究

刘　斌，杨延清＊，罗　贤，黄　斌

西北工业大学凝固技术国家重点实验室，陕西 西安　７１００７２

摘　要　采用激光拉曼光谱对单根ＣＶＤ－ＳｉＣ纤维进行了研究，并与ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中ＳｉＣ纤维的
拉曼光谱进行对比分析。发现ＳｉＣ纤维的第一沉积层的ＴＯ峰峰形尖锐，表明ＳｉＣ晶粒较大，第二沉积层的
晶粒较小，在二个沉积层中分别检测到碳和硅的拉曼峰。在复合材料中，ＳｉＣ纤维的ＴＯ峰向高波数偏移，
表明复合材料在制备过程中，因ＳｉＣ与基体钛合金的热膨胀系数不同而使纤维受到热残余压应力的作用。通
过计算得到复合材料中纤维的热残余应力平均值为３１８ＭＰａ，第一沉积层所受平均应力为４３６ＭＰａ，远高于
第二沉积层。
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引　言

　　ＳｉＣ纤维增强Ｔｉ基复合材料（ＳｉＣｆ／Ｔｉ）在航空航天领域

有重要应用前景，ＳｉＣｆ／Ｔｉ基复合材料的性能与ＳｉＣ纤维的

成分、结构、残余应力等因素密切相关［１］。对ＳｉＣ的表征通

常采用扫描电镜、透射电镜等［２］，可以得到ＳｉＣ纤维的成分

和组织结构的信息。近年来，激光拉曼光谱仪的广泛应用，

为ＳｉＣ纤维的研究提供了一个有力的工具，Ｋｉｍ等［３］用拉曼

光谱仪研究了ＳｉＣ纤维中Ｓｉ的存在形式。利用拉曼光谱不仅
可以快速得到材料的组织结构，还能获得物相的相对含量、

晶粒的结晶度以及材料中的应力状态［４，５］。众所周知，在复

合材料的制备过程中，由于ＳｉＣ纤维与钛合金基体的热膨胀
系数（ＣＴＥ）的差异，导致了材料由高温冷却至室温时，不可
避免的产生热残余应力，弄清楚热残余应力的分布及大小对

ＳｉＣｆ／Ｔｉ基复合材料的应用至关重要，这方面的研究多采用

计算机有限元模拟的方法［６，７］。Ｘ射线衍射［８－１０］或中子衍

射［１１］仅能测到试样的平均应力，无法得到其应力分布，因而

模拟计算结果无法得到实验的验证。本文对单根ＳｉＣ纤维以

及ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中的ＳｉＣ纤维进行激光拉曼光谱

研究，以期得到本课题组制备的ＳｉＣ纤维的结构、成分以及
热残余应力分布。

１　实验部分

１．１　实验样品制备

ＳｉＣ纤维由化学气相沉积法（ＣＶＤ）在钨芯上沉积ＳｉＣ得
到，钨芯直径１０μｍ，ＳｉＣ的沉积在二个沉积室中进行，分别
称为第一和第二沉积层，ＳｉＣ的总厚度约５０μｍ。ＳｉＣ纤维的
杨氏模量为４０５ＧＰａ，泊松比为０．１７。ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合
材料采用箔／纤维／箔法真空热压制成，其中Ｔｉ－６Ａ１－４Ｖ箔材
厚度６０μｍ，热压温度为９２５℃，压力为７５ＭＰａ，时间为１
ｈ。

１．２　实验仪器及方法
拉曼光谱研究采用英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ的ｉｎＶｉａ　Ｒｅｆｌｅｘ型显

微共聚焦激光拉曼光谱仪进行。在实验前，用单晶Ｓｉ做仪器
的状态检测，测得Ｓｉ的拉曼频移为５２０ｃｍ－１，可知仪器状态
良好。样品经过抛光处理后，置于Ｘ－Ｙ自动平台上，在Ｌｅｉｃａ
显微镜下选取实验区域。实验在室温下进行，选用Ａｒ＋单色
激光器作为入射光源，激光波长５１４ｎｍ，功率５ｍＷ，沿Ｚ
轴负向照射样品，样品表面平行于Ｘ－Ｙ平面，偏振方向平行
于ｙ轴，如图１所示。调好焦距，激光光束可聚焦到１μｍ。
激光与样品相互作用后，沿Ｚ轴正向的散射光进入主机的光
路系统，经过共焦模式和光栅分光，再由ＣＣＤ接收信号并传
到电脑上。对纤维及复合材料中的纤维均采用线扫模式，扫



描范围为１００～２　０００ｃｍ－１，相邻两点间隔１μｍ。

Ｆｉｇ．１　Ｓｐａｃｅ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｓｅｒ

２　结果与讨论

２．１　ＳｉＣ纤维的拉曼光谱
以钨芯边缘为起点，沿与ｙ轴相平行的径向到纤维表

面，对纤维进行线扫描。图２是由所有点的拉曼光谱组合而
成的３Ｄ图。从图中可以观察到随着距钨芯距离的增加，不
同位置的光谱有明显的变化。在距离钨芯２３μｍ的范围内，

ＳｉＣ的横向光学声子模（ＴＯ峰）先逐渐变强，在１３μｍ时达
到最大，之后强度逐渐变弱。在低波数处的声学声子模也有
相应的变化。距离钨芯２３～２８μｍ，ＴＯ峰相对强度变弱，且
波形与先前区别较大，在ＣＶＤ法制备纤维时，有两次沉积
过程，可以判断出这个５μｍ的区域为两次沉积的中间过渡
层。继续沿径向向外，在厚度为２２μｍ的区域内，ＳｉＣ的声
学声子模和光学声子模波形及相对强度一直保持一致，这个
区域为第二次沉积的ＳｉＣ层。最外面的高背底波谱是固定纤
维的环氧树脂引起的，它的出现说明实验要获得的光谱数
据，已经采集完毕。

Ｆｉｇ．２　Ａ　３Ｄｆｉｇｕｒｅ　ｇｅｔｓ　ｆｒｏｍ　ａ　ｓｅｑｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

　　考虑到第一ＳｉＣ沉积层的光谱变化较大，选择了三个点
的光谱进行分析，分别是距钨芯１，１０和２０μｍ。在过渡层
和第二ＳｉＣ沉积层再各自选择一个点，这五个点的光谱在图

３（ａ）中给出。在单晶３Ｃ－ＳｉＣ中，仅有波矢ｑ＝０的声子是拉
曼激活的，此时存在两个尖锐的波峰，分别是位于７９６ｃｍ－１

的ＴＯ峰和位于９７２ｃｍ－１的纵向光学声子模（ＬＯ峰）。与单
晶不同，在由ＣＶＤ法制备的ＳｉＣ纤维中，两个光学支的峰位
有所偏移，本实验所得纤维的两个峰分别位于７８６和９６０

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＳｉＣ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ　ｒａｄｉａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｂｅｒ
（ａ）：Ｆｉｖｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｅｃｔｒａ；

（ｂ）：Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔ　ｗａｖｅ　ｏｆ　１０μｍ　ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｍ－１附近。原因在于：当材料不是单晶时，会受到晶粒大
小，层错，结晶度等因素制约，使声子在Δｑ范围内都变成拉
曼激活，从而使拉曼波峰向低波数移动，同时发生非对称的
展宽［１２，１３］。在距钨芯１μｍ处得到的光谱有相对较强的ＴＯ
峰，但峰的展宽明显，对称性比较差。波数较高的ＬＯ峰展
宽更加严重，强度比ＴＯ弱。表明ＳｉＣ的结晶度不好，晶粒
尺寸小，并且存在无定形的ＳｉＣ［１４］。在１００～６００ｃｍ－１之间
出现了宽化的折叠声子模，这种模式在３Ｃ－ＳｉＣ中是非拉曼
激活的，它们的出现说明纤维中还存在ＳｉＣ的多晶型［１５］。随
着距钨芯的距离增大，ＴＯ，ＬＯ和折叠声子模的强度都在增
强，在１０μｍ处强度最强，使用高斯－洛伦兹法对该点的光谱
做拟合分峰，所得结果如图３（ｂ）所示。位于顶部的是实验采
集的波谱，中间的谱线是拟合后的，可以看出两者匹配的很
好，底部的是分出的８个波峰。可以分辨的ＬＯ峰的强度增
强，展宽变小。对称性变好的ＴＯ峰说明此处的ＳｉＣ晶粒比
其他区域的尺寸大、结晶度好、层错等缺陷少。表征无定形

ＳｉＣ的峰位于８９０ｃｍ－１，展宽较大。低波数的折叠声子模依
然出现表明ＳｉＣ的多晶型仍存在。位于１　５２０ｃｍ－１的峰是碳
的Ｄ″峰，该峰的出现说明碳是以无序形态存在的。考虑到碳
的拉曼散射要比ＳｉＣ的拉曼散射容易测得［１６］，加上谱线中碳
峰的强度远弱于ＳｉＣ的强度，可以判断出纤维中碳的含量极
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少。到２０μｍ处，ＴＯ峰强度减弱，且波形宽化，预示ＳｉＣ的
晶粒尺寸变小，情况与１μｍ处的类似。在２５μｍ时，ＴＯ峰
的强度和低波数的折叠声子模相当，波形更加宽化，表明过
渡层的晶粒尺寸已经很小，存在较多的层错，无序度较大。

进入第二ＳｉＣ沉积层后，折叠声子的强度已经超过了ＴＯ峰
的强度且ＴＯ峰严重宽化，对称性弱。ＳｉＣ晶粒进一步细化，

晶界、层错增多，外层变的无序。观察到硅位于５１９．６ｃｍ－１

的峰，可断定第二沉积层中含有晶态的Ｓｉ。在过渡层和第二
沉积层均未得到碳的信号。碳和硅的不同分布，与纤维的制
备工艺密切相关。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔ　ｏｆ　ＴＯ　ｐｅａｋ
ａｎｄ　ｓｔａｔｉｏｎ　ｕｎｄｅｒ　ｔｗｏ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．２　ＳｉＣｆ／Ｔｉ基复合材料中ＳｉＣ纤维的应力
对ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中的ＳｉＣ纤维进行拉曼光谱

采集，实验条件与单根纤维的相同。考虑到ＳｉＣ纤维拉曼光
谱的ＴＯ峰比ＬＯ峰更尖锐，在测量光谱的频移时，能更好
的减少人为误差，因此选用ＴＯ峰的值进行计算。图４给出
了在两种状态下，纤维的ＴＯ峰频移随距钨芯距离变化的情
况。

　　从图４可以看出：ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中ＳｉＣ纤维
的ＴＯ峰向高波数移动，在第一沉积层，与单纤维中的存在
较大的差值，随着与钨芯距离的增加，这个差值逐渐变小，

在过渡层二者的差值变的很小。从图４还可看出复合材料中

ＳｉＣ的ＴＯ峰位波动很小，差值在０．５ｃｍ－１内，但在单根纤
维中，ＴＯ峰的峰位起伏达２ｃｍ－１。这种现象与ＳｉＣ纤维的
受力状态有关，在复合材料中，纤维由于受到热残余应力的
作用，而使的纤维内部原本杂乱的本征应力趋于一致。下
面，我们对复合材料中因增强相与基体的ＣＴＥ不同而产生
的热残余应力做定量的分析。

材料在受到应力作用时，与之对应的拉曼光谱会发生一
定的变化：当材料受压应力时，拉曼峰位会向高波数移动；

当材料受拉应力时，拉曼峰位会向低波数移动。材料受力前
的拉曼波数为ωｊ０（ｊ＝１，２，３），受力后的拉曼波数为ωｊ，受
力前后的波数存在如下关系［１８］

Δωｊ ＝ωｊ－ωｊ１ ≈λｊ／λｊ０ （１）

式中λｊ 是久期方程的特征值，对于具有闪锌矿结构的ＳｉＣ其
形式为

ｐεｘ＋ｑ（εｙ＋εｚ）－λ ２γεｘｙ ２γεｘｚ
２γεｙｘ ｐεｙ＋ｑ（εｘ＋εｚ）－λ ２γεｙｚ
２γεｚｘ ２γεｚｙ ｐεｚ＋ｑ（εｘ＋εｙ）－λ

＝０ （２）

其中ｐ，ｑ和ｒ是声子变形电压，εｉｊ（ｉ；ｊ＝１，２，３）为应变张
量分量。３Ｃ－ＳｉＣ的应力－应变关系为

εｘ
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εｚ
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γｘｚ
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烆
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＝

Ｓ１１ Ｓ１２ Ｓ１３ ０ ０ ０
Ｓ２１ Ｓ２２ Ｓ２３ ０ ０ ０
Ｓ３１ Ｓ３２ Ｓ３３ ０ ０ ０
０ ０ ０ Ｓ４４ ０ ０
０ ０ ０ ０ Ｓ５５ ０
０ ０ ０ ０ ０ Ｓ

烄

烆

烌

烎６６

σｘ
σｙ
σｚ
σｘｙ
σｘｚ
σｙ

烄

烆

烌

烎ｚ

（３）

式中下标与图１中的坐标系一致。立方结构的柔度系数Ｓ１１
＝Ｓ２２＝Ｓ３３，Ｓ１２＝Ｓ２１＝Ｓ１３＝Ｓ３１＝Ｓ２３＝Ｓ３２，Ｓ４４＝Ｓ５５＝Ｓ６６。
考虑到纤维的轴对称性，对式（３）进行简化处理：σｘ＝σｙ；σｚ
＝０；τｘｙ＝τｘｚ＝τｙｚ＝０。化简后得到

εｘ ＝εｙ ＝Ｓ１１σｘ＋Ｓ１２σｘ （４）

εｚ ＝２Ｓ１２σｘ （５）

将式（４）和（５）代入（２）得

λ１ ＝λ２ ＝ （ｐＳ１２＋ｐＳ１１＋３ｑＳ１２＋ｑＳ１１）σｘ （６）

λ３ ＝ （２ｐＳ１２＋２ｑＳ１２＋２ｑＳ１１）σｙ （７）

久期方程的特征值λ１，λ２ 与 ＴＯ 峰相关，λ３ 与 ＬＯ 峰相
关［１７］。选择ＴＯ峰做计算，将式（６）代入等式（１）得

Δω１ ＝ （ｐＳ１２＋ｐＳ１１＋３ｑＳ１２＋ｑＳ１１）σｘ／２ω１０ （８）

　　Ｄｉｐａｎｋａｒ　Ｇｈｏｓｈ［１８］给出了ＳｉＣ的声子变形电压：ｐ＝
－０．６２３×１０６　ｃｍ－２，ｑ＝－２．６３４×１０６　ｃｍ－２。柔度矩阵参数

Ｓ１１，Ｓ１２由纤维的杨氏模量和泊松比计算得出：Ｓ１１＝２．６７×
１０－１２　Ｐａ－１，Ｓ１２＝－０．４２×１０－１２　Ｐａ－１。将这些数值代入式
（８），并移项得

σｘ ＝－０．３９３Δω１×ω１０（ＭＰａ） （９）

误差为±１２ＭＰａ，式中符号表明当纤维的ＴＯ峰移向高波数
时，它所受的应力为压应力。结合图４中的实验数据，可得
了复合材料中纤维的径向应力大小及分布，如图５所示。

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｍａｇｎｉｔｕｄｅ　ａｎｄ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｓｔｒｅｓｓ　ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ　ｒａｄｉａｌ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｂｅｒ　ｉｎ　ｃｏｍｐｏｓ－
ｉｔｅ
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　　在复合材料中第一ＳｉＣ沉积层所受压应力较大，其平均
值为４３６ＭＰａ。这和该区域的ＳｉＣ晶粒的尺寸有关，大晶粒
相互挤压时，沿径向的力被分散的少，大部分应力是沿纤维
径向的。过渡层的平均压应力只有１２１ＭＰａ，造成这样的原
因有两个：一是晶粒尺寸小；二是由包括层错在内的各种缺
陷导致的混乱增大。它们的存在都使得沿径向的应力严重分
散。第二ＳｉＣ沉积层的晶粒尺寸小且趋于一致，混乱度减小，

其平均压应力为２２８ＭＰａ。整个纤维所受的平均应力为３１８
ＭＰａ，这个值比过渡层和第二沉积层的平均值要大，可知在
复合材料中纤维的残余应力主要集中在第一沉积层。

３　结　论

　　通过对单根ＳｉＣ纤维和ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中ＳｉＣ

纤维的拉曼光谱的研究，得到了以下结论：
（１）由ＣＶＤ法制备的ＳｉＣ纤维沿径向分为厚度为２３μｍ

的第一沉积层，约５μｍ厚的过渡层和厚２２μｍ的第二沉积
层。第一沉积层中的ＳｉＣ晶粒较大，结晶度好，层错等缺陷
较少，存在少量的无定形碳。在过渡层中的ＳｉＣ晶粒尺寸变
小，缺陷增多。进入第二沉积层后，拉曼波形趋于一致，ＳｉＣ
的晶粒较小，且大小均匀，存在晶态硅。

（２）在ＳｉＣｆ／Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ复合材料中的ＳｉＣ纤维中存在残
余压应力，平均值为３１８ＭＰａ。在晶粒尺寸较大的第一沉积
层，残余压应力的平均值为４３６ＭＰａ；在过渡层，平均值为

１２１ＭＰａ；在第二沉积层，平均值为２２８ＭＰａ。
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＊Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ （Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ａｕｇ．３１，２０１０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｎｏｖ．２２，２０１０）　　

《光谱学与光谱分析》投稿简则

　　《光谱学与光谱分析》是由中国科协主管，中国光学学会主办，钢铁研究总院、中国科学院物理研究所、北京大学、清华大学
共同承办的专业学术期刊。国内外公开发行，从２００４年起为月刊，大１６开本，２０１１年仍为月刊，每期２８８页。《光谱学与光谱
分析》主要报道我国光谱学与光谱分析领域内具有创新性科研成果，及时反映国内外光谱学与光谱分析的进展和动态；发现并
培育人才；推动和促进光谱学与光谱分析的发展。为科教兴国服务。读者对象为从事光谱学与光谱分析的科研人员、教学人
员、分析测试人员和科研管理干部。

栏目设置和要求

１．研究报告　要求具有创新性的研究成果，一般文章以８０００字（包括图表、参考文献、作者姓名、单位和中文、英文摘要，

下同）为宜。

２．研究简报　要求在前人研究的基础上有重大改进或阶段性研究成果，一般不超过５０００字。

３．评述与进展　要求评述国内外本专业的发展前沿和进展动态，一般不超过１００００字。

４．新仪器装置　要求介绍新型光谱仪器的研制、开发、使用性能和应用，一般不超过５０００字。

５．来稿摘登　要求测试手段及方法有改进并有应用交流价值，一般以３０００～４０００字为宜。

稿件要求

１．投稿者请经本刊编委（或历届编委）一人或本专业知名专家推荐，并附单位保密审查意见及作者署名顺序，主要作者介
绍。文章有重大经济效益或有创新者，请说明，同时注明受国家级基金或国家自然科学基金资助情况。

２．来稿要观点明确、数据真实可靠、层次分明、言简意明、重点突出。来稿必须是网上在线投稿（含各种符号和外文字母大
写、小写、正体、斜体；希腊字母、拉丁字母；上角、下角标位置应标清楚）。中文摘要以３００字为宜，英文摘要以２０００字符（相当
于３００个英文单词）为宜；另附关键词。要求来稿应达到“齐、清、定”，中文、英文文字通顺，方可接受送审。

３．为了进一步统一和完善投稿方式、缩短论文发表周期，本刊在２００７年７月１日以后，不再接收以邮寄方式或ｅ－ｍａｉｌ方
式的投稿，只收网上在线投稿。严禁“一稿多投”，对侵权、抄袭、剽窃等学术不端行为，一经发现，取消三年投稿资格。

４．文中插图要求完整，图中坐标、线条、单位、符号、图注等应标注准确、完整。如作者特殊要求需出彩色插图者，必须
在投稿时事先加以说明，并承担另加的彩印费用。图幅大小：单栏图７．５ｃｍ（宽）×６ｃｍ（高）；双栏图：１４ｃｍ（宽）×６ｃｍ（高）；图中
数字、图题、表题全部用中文、英文对照，图中数字、中文、英文全用６号字（另请备一份合格的图附在文章的后边）。
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