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摘 要: 以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体,N2 为载气,在C/C复合材料表面通过低压化学气相沉积(LPCVD)

得到非晶SiO2 涂层。研究了沉积温度对涂层成分、涂层形貌和沉积速率的影响。通过XRD、XPS、FTIR、SEM
和EDS等测试手段,对涂层的成分、微观形貌以及模拟体液浸泡后材料的生物活性进行了表征和分析。实验结

果表明:涂层的主要物相为非晶SiO2;模拟体液浸泡至35天,样品表面生成类骨羟基磷灰石,与未涂层的C/C复

合材料相比,表明非晶SiO2 涂层具有良好的生物活性。随着沉积温度的增加,沉积速率增大,涂层包覆更加完

整;SiO2 颗粒由不规则形状转变为规则的球形,最后转变成多边形。
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Abstract: AmorphousSiO2coatingwaspreparedonthesurfaceofcarbon/carboncompositesbylowpressure
chemicalvapordeposition(LPCVD)withTEOSasprecursorandN2ascarriergas.Theeffectsofdepositiontem-

peratureonthecomponent,morphologyanddepositionrateofthecoatingwerestudied.Thecomponentsandmor-

phologiesofthecoatingswereanalyzedbyXRD,XPS,FTIR,SEMandEDS,andthebioactivityoffilmwasdetec-
tedbytheinvitrosimulatedbodyfluid(SBF)soaking.Theresultsshowthatthemainphaseofthecoatingisamor-

phousSiO2,andathinlayerofbone-likehydroxyapatiteisdepositedonthesurfaceoftheSiO2coatingaftersoaking
at35dayswhichprovesthecoatinghasbetterbioactivitythanthatofthebaresubstrate.Thedepositionrateisin-
creasedwiththedevelopmentoftemperature,andatthesametime,themorphologyofSiO2particleschangefrom
irregulartosphericalandpolygonshapefinally.
Keywords: C/Ccomposites;chemicalvapordeposition;amorphousSiO2coating;bioactivity;depositiontempera-

ture

  C/C复合材料由于其密度低、比强度和比模量

高、导热系数高、热膨胀系数小、高温形状尺寸稳

定性好、抗烧蚀和抗热冲击性能良好等优点[1-3],使

其成为高温极端环境下工作的理想材料;同时,由

于良好的生物相容性、耐腐蚀和良好的生物力学相

容性等特点,C/C复合材料 成 为 理 想 的 生 物 材



 

 

料[4-6]。但其表面疏水、易产生碎屑导致黑肤效应

等弊端也限制了其在生物医学,尤其是关节、齿根

等耐磨植入材料上的应用。为提高表面活性、耐磨

性以及使用寿命,一般会在C/C复合材料的表面

涂覆含硅涂层。硅是人体必需元素之一,也是胶原

组成成分之一[7],除了能将粘多糖互相连结并结合

到蛋白质上[8],还能维持胶原中脯氨酰羟化酶的活

性[9-10]。经体内、体外培养和植入实验表明[11-13],
非晶态SiO2 无生物毒性。

目前用于制备SiO2涂层的方法主要有热氧化

法(Thermaloxidation)、溶胶-凝胶法(Sol-gel)和

化 学 气 相 沉 积 法 (Chemicalvapordeposition,

CVD)等。其中热氧化法是用含硅前驱体,如硅烷

与氧气反应产生SiO2 涂层[14];溶胶-凝胶法先制备

SiO2 溶胶,然后经过干燥、热处理和烧结,使之转

变成SiO2 涂层[15]。不论是热氧化法还是溶胶-凝胶

法,均存在涂层厚度难控制均匀、结合强度不高等

缺陷。CVD法以SiH4 和SiH2Cl2 等有机物为前驱

体,以 O2 或 N2O为 载 气 在 基 体 表 面 反 应 生 成

SiO2 涂层[16]。与其他方法相比,CVD法具有设

备简单、操作维护方便、异形件表面涂覆均匀等

优点,广泛运用于材料涂层制备领域。本研究以

价廉易得的正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体、N2 为

载气、C/C复合材料为基板,用CVD方法快速制

备非晶SiO2 涂层以实现复合材料的表面改性。研

究了沉积温度对SiO2 涂层制备的影响,初步探索

了非晶态SiO2 的生物活性,以证实其在生物医学

方面的应用可能性。

1 实验方法

1.1 试样制备以及模拟体液的浸泡

实验以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体,N2 为载

气。以C/C复合材料为基板(Φ10mm×3mm,密

度ρ为1.75g/cm3)。实验过程中TEOS预热温度

为100℃,N2 流量为500mL/min,沉积压强为

450Pa,沉积时间为1h。选择不同的沉积温度:

850℃、930℃、980℃、1040℃和1080℃,研究沉

积温度对涂层的影响。实 验 设 备 示 意 图 如 图1
所示。

选择沉积温度为1080℃的样品进行模拟体液

浸泡实验,样品经无水乙醇超声清洗10min,去离

子水漂洗烘干后备用。模拟体液配制见参考文献

[17]。浸泡过程中模拟体液通过恒温水浴的方法维

图1 特种化学气相沉积炉结构示意图

Fig.1 Structureofspecialchemicalvapordepositionfurnace
 

持在37.5℃,每隔3天换一次溶液并用去离子水冲

洗样品表面。分别在浸泡的第7天、14天、21天、

28天和35天取出样品经去离子水超声波清洗干燥

后待检测。

1.2 分析测试

采用X射线衍射仪(XRD,日本理学D/MAX-
RA)对样品沉积表面进行物相分析,实验所用的X
射线为Cu靶Kα辐射(步长为0.02°),扫描角度为

10°~80°,扫描速度为5°/min。采用傅里叶红外光

谱仪对沉积样品表面元素进行定性分析,波数范围

4000~400cm-1,分辨率为3cm-1。采用X射线

光电子能谱(XPS,英国K-Alpha1063)对沉积样品

表面进行元素分析,实验所用X射线源为铝Kα微

聚集单色器(分辨率为0.5eV)。采用场发射扫描

电子显微镜(FE-SEM,NovaNanoSEM230)以及

其自带的能谱仪对沉积以及浸泡后样品的微观形貌

以及元素分布进行分析。

2 结果与讨论

2.1 沉积前后C/C复合材料表面物相

图2为沉积前后C/C复合材料表面X射线衍

射分析结果。当沉积温度为930℃时,沉积后C/C
复合材料样品表面的XRD图在21°~23°位置之间

出现了 较 小 的 非 晶 包,炭 峰 的 强 度 明 显 降 低,

980℃、1040℃和1080℃沉积后的样品表面的非

晶包随着温度的升高逐渐增大,表明随温度的升

高,非晶态SiO2 的沉积速率增大,基体表面沉积的

非晶SiO2 涂层的厚度增加。在850℃沉积后,样品

表面虽然只有炭相,但 是2θ 为26.4°、42.2°和

54.5°处碳峰的强度均低于基板的碳峰强度。图3
为沉积温度为850℃的C/C复合材料样品表面微观

形貌,图中右上小图为该表面的能谱图。可知,
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图2 不同沉积温度下C/C复合材料表面SiO2 涂层的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofSiO2coatingsonC/Ccompositesat

differentdepositiontemperatures 

图3 850℃沉积后C/C复合材料表面SiO2 涂层形貌及能谱图

Fig.3 MorphologyandEDSpatternofSiO2coatingon

C/Ccompositesat850℃
 

850℃沉积后的基板表面元素为Si和 O,且原子

比接近1∶2,说明在850℃时已在基板表面沉积

生成非晶SiO2 涂层。

2.2 沉积后C/C复合材料表面的微观成分

图4为沉积后C/C复合材料涂层的傅里叶红

外光谱分析结果。可以看出,不同温度下涂层,其

红外光谱均在1090cm-1附近出现Si—O—Si的反

对称伸缩振动峰,800cm-1和470cm-1附近出现

Si—O的对称伸缩振动峰。根据陈和生等[18]的研

究,说明TEOS分解产生了SiO2,前驱体分解反应

如下:

Si(OC2H5)4→SiO2+4C2H4+2H2O (1)

图4 不同沉积温度下C/C复合材料表面SiO2 涂层的FTIR图谱

Fig.4 FTIRpatternsofSiO2coatingsonC/Ccompositesat

differentdepositiontemperatures
 

同时 还 可 以 看 出,当 沉 积 温 度 为 850℃ 和

930℃时,虽然在470cm-1、800cm-1和1090cm-1

附近有Si—O—Si、Si—O的特征峰存在,但峰形

宽,面 积 小,同 时 还 有 其 他 不 明 峰 的 存 在。从

980℃开始,Si—O—Si和Si—O峰变的尖锐,峰面

积增大,同时不明峰消失,说明在较低温度下存

在少量的TEOS不完全分解的中间产物,随着温

度的增加,TEOS分解更完全,中间产物残余量

减少。

图5 不同沉积温度下C/C复合材料表面SiO2 涂层的

Si2p峰分峰拟合图

Fig.5 XPSSi2ppatternsofSiO2coatingsonC/C

compositesatdifferentdepositiontemperatures 

图5为980℃、1040℃和1080℃沉积后样品

表面进行 X射线光电子能谱并对测试结果中的
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表1 不同温度沉积后C/C复合材料表面SiO2 涂层中

成分相对含量

Table1 RelativemassfractioninSiO2coatingsonC/C

compositesatdifferentdepositiontemperatures

SiO—C/% SiO2/%
980℃ 28.6 71.4
1040℃ 20.6 79.4
1080℃ 15.2 84.8

Si2p峰进行分峰拟合的分析结果。根据分峰的结

果计算出每种键对应产物的相对含量如表1所

示。从图5可以看出,拟合后出现了 结 合 能 为

图6 不同沉积温度下C/C复合材料SiO2 涂层表面的微观形貌

Fig.6 SEMimagesofSiO2coatingsonC/Ccompositesatdifferentdepositiontemperatures 

102.9eV、103.5eV和103.8eV的峰。根据拟

合结果分析可知,102.9eV峰为TEOS未分解完

全而 产 生 的 中 间 产 物,如 Si—O—C键 的 结 合

能[19];103.5eV和103.8eV为SiO2 中Si—O键

的结合能[20-21]。通过对比不同温度下的分峰结果

可知,随着温度的升高,结合能为102.9eV处的

Si—O—C相对强度降低。从表1可以看出,当温

度从980℃升高到1080℃时,中间产物的相对含

量从28.6%降低到15.2%。103.5eV和103.8eV
的Si—O键对应的SiO2 从980℃的71.4%升高到

1080℃的84.8%。同时103.5eV和103.8eV的

Si—O键不仅相对强度增大,且峰位与标准峰位

值的偏差减小。该结果和样品的红外分析结果相

吻合,表明:随着沉积温度的增加,TEOS分解更

加完全,残 余 中 间 产 物 量 逐 渐 减 少,SiO2 含 量

增加。

2.3 沉积后C/C复合材料表面和截面的微观形貌

图6为不同温度沉积后的C/C复合材料试样

表面形貌SEM观察结果。从图6(a)可以看出,沉

积温度为850℃时,沉积后的试样表面产生一层

SiO2 涂层,SiO2 颗粒很小且形状不规则,同时可以

观察到碳纤维和空隙的存在,说明涂层较薄;当沉

积温度为930℃时,形状不规则的SiO2 长大成比较

规则的球形颗粒,表面空隙减少,如图6(b)所示;
温度升至980℃,如 图6(c)所 示,SiO2 颗 粒 较
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930℃时有所长大,几乎看不见空隙的存在;图

6(d)为1040℃沉积后形貌,可以看出,SiO2 颗粒

由球形向多边形转化,颗粒之间结合更加紧密,涂

层致密无孔隙。1080℃沉积后,样品表面的微观

形貌与1040℃样品微观形貌相似,见图9(a)。通

过对比图6和图9(a)可以得出,SiO2 在较低沉积

温度下虽然有形核,但颗粒长大较慢,颗粒细小且

不规则,在较高沉积温度下SiO2 颗粒大量形核,迅

速长大,颗粒转变成规则形状。
图7为930℃和1080℃沉积后的试样截面的

SEM结果。从图7(a)上可以看出,温度为930℃时

样品表面生成一层厚度约为30μm的SiO2 涂层。
当温度达到1080℃时,涂层厚度为47.6μm,如图

7(b)所示。对比观察图7(a)和图7(b)可以看出,
涂层与基板结合均很紧密,并且涂层的厚度随着温

度的升高而增加。

图7 不同沉积温度下C/C复合材料表面涂层截面微观形貌

Fig.7 SEMimagesofthecross-sectionSiO2coatingsonC/Ccompositesatdifferentdepositiontemperatures
 

  计算涂层厚度可以得出沉积速率与温度和时间

的关系,如图8所示。可以看出,涂层的沉积速率

随着温度的升高而增加,由850℃的11.9μm·h-1

至1080℃的47.6μm·h-1。

图8 SiO2 涂层沉积速率和温度的关系

Fig.8 Relationshipbetweendepositionrateof

SiO2coatingandtemperature
 

2.4 1080℃沉积后的C/C模拟体液浸泡结果

浸泡前和浸泡后第35天C/C复合材料样品

(沉积温度为1080℃)表面形貌的SEM 观察结果

如图9所示。从图9(a)可以看出,浸泡前的样品表

面SiO2 颗粒为多边形状。浸泡后第35天样品表面

的微观形貌和能谱结果如图9(b)所示,对比图9(a)
可以看出,样品表面产生了大量的白色球状颗粒,
选择其中的一部分(图9(b)中黑色方框)进行能谱

分析,结果如箭头所指。可知,样品表面的元素为

Ca、P、Si、O和C,其中Si为涂层元素,C为基体

元素,钙磷比为1.64,同时对浸泡后的样品进行

XRD分析,结果如图10所示,与浸泡前的XRD结

果(如图2中1080℃所示)对比可知,在31.8°、

39.8°、46.7°和49.5°出现了羟基磷灰石的衍射峰

(由于羟基磷灰石涂层较薄,X射线很容易穿透,
从而显示出基体的物相),根据文献[22]可知,样

品表面沉积产生了类骨羟基磷灰石。该浸泡结果

与未涂层的C/C复合材料相比,后者在浸泡第68
天均无类骨羟基磷灰石产生。说明通过化学气相

沉积法制备的非晶SiO2 涂层具有诱导产生类骨羟

基磷灰石的能力,生物活性优于未涂层的C/C复

合材料。
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图9 1080℃制备的C/C复合材料表面SiO2 涂层浸泡前后微观形貌

Fig.9 SEMimagesoftheSiO2coatingsonC/Ccompositesatdepositiontemperatureof1080℃beforeandaftersoakinginSBF
 

图10 1080℃制备的C/C复合材料表面SiO2 涂层样品

浸泡35天后的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternoftheSiO2coatingsonC/Ccompositesat

depositiontemperatureof1080℃aftersoakinginSBFfor35days
 

3 结 论

研究了以正硅酸乙酯为前驱体,化学气相沉积

生成非晶态SiO2,其沉积温度对涂层结构、沉积速

率的影响,以及非晶态SiO2 的生物活性。
(1)以正硅酸乙酯为前驱体,通过化学气相沉

积法可在C/C复合材料表面制备出一层致密均匀

且与基体结合紧密的非晶态SiO2 涂层。随着沉积

温度的增加,正硅酸乙酯分解愈彻底,中间产物的

残余量减少,非晶SiO2 含量增加。
(2)涂层的沉积速率随着沉积温度的升高而增

加,在1080℃时沉积速率达 到47.6μm·h-1。

SiO2 颗粒由不规则形状转变为规则的球形,最后转

变成多边形。
(3)1080℃条件下制备的含非晶SiO2 涂层的

C/C复合材料在模拟体液中浸泡至35天,样品表

面产生了类骨羟基磷灰石,与无非晶SiO2 涂层的

C/C复合材料相比,生物活性优于后者。
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