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掺杂锆再结晶石墨微观结构及其性能的研究
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摘要: 用煅烧石油焦作填料、煤沥青作粘结剂、锆粉作添加剂,采用热压工艺制备了一系列不同质量配比的掺杂

锆再结晶石墨。考察了不同质量配比的添加锆对再结晶石墨的热导率、电阻率和抗折强度的影响以及微观结构

的变化。实验结果表明, 与相同工艺条件下制备的纯石墨材料相比较, 掺杂锆再结晶石墨的导热、导电以及力学

性能均有较大的提高。当锆掺杂量为 6w t%时,再结晶石墨电阻率有明显的降低; 而当锆掺杂量超过 6w t%时, 对

再结晶石墨的电阻率影响不大。室温下, RG-Zr-12再结晶石墨的层面方向热导率可达 410W/ ( m·K)。微观结构

分析表明, 随着锆掺杂量的增加,石墨微晶的石墨化度以及微晶尺寸增大,晶面层间距降低。原料中掺杂锆量为

12wt%时,再结晶石墨的石墨化度为 97. 7% , 微晶参数 La为 475nm。XRD 及 SEM 分析表明, 锆元素在再结晶

石墨中以碳化锆的形式存在。锆对再结晶石墨制备过程的催化作用可以用液相转化机理来解释。
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　　现代工业、国防和高技术发展中,军用新材料

技术的研究和开发对于国防科技工业和武器装备

的发展有着决定性的意义。在一些特殊的应用领

域,如航天飞行器的高功率电子仪表的散热装置、

导弹和飞行器的鼻锥体、固体火箭发动机喷管以

及通讯卫星的高功率密度器件等, 要求材料具有

高的热导率
[ 1～3]
。炭石墨材料具有其它材料无法

取代的特点而成为很有竞争力的候选材料。但一

般人造石墨属于多晶石墨, 其常温热导率仅为 70

～150W/ ( m·K)左右,而石墨微晶的理论热导率

可达 2400W/ ( m·K)
[ 4] ,因此炭石墨材料的热导

率有很大的提升空间。如何提高材料的热导率, 已

成为人们关注的一个热点问题。

　　掺杂作为制备再结晶石墨材料的方法而广泛

应用于各种炭材料的研究以及工业生产中。从目

前国际上报道的掺杂再结晶石墨材料方面的内容

来看,主要集中在掺杂钛、硅以及硼等元素的研

究,而对于掺杂锆再结晶石墨材料方面的研究却

鲜有报道
[ 5～8]
。

　　本研究制备了一系列不同质量配比的掺锆再

结晶石墨,探讨了掺锆组元对再结晶石墨材料传

导性能的影响, 并通过 X射线衍射( XRD)以及扫

描电镜( SEM )分析测试手段, 探讨了掺锆的催化
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石墨化作用以及材料传导性能与微观结构之间的

相互关系。

1　实验

1. 1　原料

　　填料:大庆 3# 石油焦,经过粗破碎、煅烧、磨

粉。取粒度为 1. 50～0. 90mm 和≤0. 088mm 两种

规格,分别称为颗粒与细粉。

　　粘结剂: 北京焦化厂沥青, 软化点为 90℃,破

碎至粒度≤0. 154mm。

　　锆粉:西北有色金属研究院,纯度 99%, 粒度

≤0. 071mm。

1. 2　材料的制备

　　将两种粒度的石油焦、煤沥青以及锆粉按一

定的质量配比在高混机内机械混合 10～15min

后, 在混捏机上热混捏( 140℃) 10min, 然后于液

71-500型热压机上热压成型, 热压条件为 2600℃

左右、8～10MPa 。热压温度用WGJ-01型光学高

温计测定。

1. 3　材料的物理性能测试以及表征

　　将制备的材料切成 50mm×10mm×10mm

(测块密度、抗折强度、电阻率)和 <20mm×20mm

(测热导率)两种尺寸的试样, 经抛光、超声波清洗

并烘干供测试用。

　　材料的块密度通过测量样品的表观尺寸、称

重,然后经计算所得。

　　材料的抗折强度采用三点法在万能材料试验

机上进行测试。



　　材料的电阻率在中国科学院山西煤炭化学研

究所产 GM—II 型材料电阻率测定仪上进行测

试。

　　热导率根据 GB-3399-82( 88)相对比较法, 将

待测试的样品置于两恒温的热源之间,当系统达

到稳态时,通过测定在样品上的温度梯度从而得

到被测材料的热导率, 具体的测试原理及装置详

见文献
[ 3, 9—10 ]

。

　　扫描电镜:采用日本产 JSM-35C型扫描电镜

观察材料的断面特征。

　　粉末 X 射线衍射: 用日本产 Rigaku-D/ max-

rA 型旋转阳极 X-射线衍射仪上测试所得

( CuKA,发射波长为0. 15418nm )。石墨化度( g)是

根据Franklin模式,由 Mering 和Maire公式
[ 9]
计

算:

　　g = ( 0. 3440-d002 ) / ( 0. 3440-0. 3354)

　　式中: 0. 3440nm 表示完全未石墨化乱层结

构炭的层间距; 0. 3354nm 表示理想石墨晶体的

层间距。

2　结果与讨论

2. 1　掺锆再结晶石墨的基本物理性能

　　表 1列出了掺杂锆再结晶石墨材料的一些基

本物理性能。由表可见,掺杂锆的质量配比与其再

结晶石墨材料的物理性能有着密切的联系。在所

制备的一系列掺杂锆再结晶石墨材料中, 当锆掺

杂量小于 6w t%时,掺杂锆再结晶石墨材料的抗

折强度虽有所提高, 但提高幅度不大;当锆掺杂量

大于 9w t%时,掺杂锆再结晶石墨的抗折强度有

了较为明显的提高, 这是由于锆与炭基体在热机

械处理过程中生成的碳化锆具有很高的强度,从

而使整个材料的抗折强度有了很大的提高。

表 1　掺杂锆再结晶石墨的基本物理性能

T able 1　Basic physical pr oper ties of Z r doped recry stallized gr aphite at r oom temperat une

Ma terials
Zr doped

amount( Wt% )

Density

Q/ ( g·cm- 3)

T hermal

conductiv ity

K/ [ W( m·K) - 1]

Electr ical

r esistiv ity

J/ ( L8·m)

Bending str eng th

Rb / MPa

∥ ⊥ ∥ ⊥ ∥ ⊥

Graphite 0 1. 99 235 111 8. 33 24. 80 27. 1 11. 1

RG-Zr-3 3 2. 08 266 128 6. 12 13. 73 28. 3 11. 5

RG-Zr-6 6 2. 16 290 155 3. 52 8. 22 29. 8 13. 5

RG-Zr-9 9 2. 25 350 168 3. 28 6. 28 34. 9 17. 2

RG-Zr-12 12 2. 35 410 200 3. 14 6. 22 38. 7 18. 5

　　Note :∥-parallel to the g raphit e lay ers; ⊥-perpendicular to the g raphite layer s

　　图 1是掺杂锆再结晶石墨电阻率与锆掺杂量

的关系曲线。从图1可以看出,无论是垂直还是平

行于石墨层方向,当掺杂锆量为 6w t%时即可使

材料电阻率大大降低;而当掺杂锆量超过 6w t%

时,随着锆的掺杂量增加,材料的电阻率虽有所降

低,但下降的幅度不大。

　　图 2是掺杂锆再结晶石墨材料常温热导率与

锆掺杂量的关系曲线。从图2可以看出,在所制备

的一系列材料中,材料的常温热导率随着锆掺杂

量的增加而增大。当锆掺杂量为 9w t%时, 再结晶

石墨的常温热导率有了明显的提高; 当锆掺杂量

为 12w t%时材料沿石墨层方向热导率为 410W/

( m·K) , 已接近于传统导热材料铜和和银( K银=

417W/ ( m·K) , K铜= 380W / ( m·K) )
[ 10]
。

图 1　锆掺杂量与材料电阻率的关系

　　Fig. 1　Elect rical r esist ivity o f mater ial

as a funct ion o f Zr dopant quantity

2. 2　XRD及 SEM 分析

　　图 3是 XRD 对掺杂锆再结晶石墨材料 RG-

Zr-12的物相分析。从图中可以明显看到石墨和
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碳化锆的衍射峰,说明掺杂的锆元素在材料中最

终以碳化锆形式存在, 这与文献报道 [ 11]中相一

致。由于掺杂锆再结晶石墨的石墨化度较高,均大

于 90%, 石墨 002衍射峰的峰强是其它衍射峰的

12倍以上,而且微晶尺寸 L a 也均大于 100nm, 因

此用 XRD分析不便于测量其微晶尺寸。表 2列

出了掺杂锆再结晶石墨的晶格参数。表中的微晶

参数L a 是根据 H. T akahashi等人
[ 12]
所提出的公

式 L a= 9. 5/ ( d002—3. 354)估算所得。从表中可以

图 2　锆掺杂量与材料常温热导率的关系

F ig . 2　Therma l conductivity o f mater ial as

a function of Zr dopant quantity

看出,掺杂锆再结晶石墨的石墨化程度很高, 且其

微晶的发育程度较为完善( La 最大达 475nm )。

图 3　RG-Zr-12 的 XRD 图谱

F ig . 3　XRD pattern of RG-Zr-12

　　图 4是掺杂锆再结晶石墨材料 RG-Zr-9的

断面形貌照片。从图 5a(×400)断面形貌中可以

观察到完整的石墨片层状结构。将其进一步放大

后发现材料内部微晶的发育程度较好, 定向排列

及规整程度很完善, 还可以清晰看到石墨微晶的

层状排列。其中在断面形貌中还可以看到直径大

约 6Lm 的碳化锆颗粒(图 4b中箭头所示)。

图 4　材料 RG-Zr-9的断面形貌

Fig . 4　Profile t opog raphy o f RG-Zr-9

2. 3　掺杂锆催化作用机理

　　目前公认的关于掺杂再结晶石墨的催化石墨

化机理主要有液相转化与碳化物分解两种机

理[ 13 ]。对于掺杂锆再结晶石墨而言,可以用液相

转化机理来解释其催化石墨化作用。在热机械处

理过程中, 锆粉与炭基体在 1900℃时开始反应生

成碳化锆颗粒
[ 11]
。碳化锆的熔点为 3400℃、沸点

为 5100℃
[ 14]
, 而热机械处理的条件为惰性气氛、

2600℃左右。在热机械处理过程中,当掺杂锆粉与

炭基体相互作用有碳化锆生成时, 约有 0. 5w t%

的碳以游离状态存在[ 11]。游离状态的碳溶解于碳

化锆中,形成碳在锆、碳化锆和石墨共晶体中的过

饱和石墨共晶体溶液。此液相优先溶解无序炭和

石墨晶体被结晶析出。随着无序炭的不断被溶入

这种液相、石墨晶体不断被结晶析出,最终使材料

整体的石墨化程度达到很高, 且由于结晶析出的

石墨晶体一般都具有较大的微晶尺寸, 因此掺杂

锆后的再结晶石墨微晶尺寸明显增大(见表 2)。

2. 4　锆掺杂量对再结晶石墨材料导电性能的影

响

　　石墨晶体在层面方向上是由碳原子组成的向

四面扩展的六角环形层状大分子,碳原子与碳原
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子之间的结合键是大 P键。由于大P键的存在, 所
以石墨在层面方向上有良好的导电性能,但是石

墨晶体在层与层之间是由较弱的分子键联系的,

导电能力较差。另外材料导电性能还取决于其载

流子(电子和空穴)的浓度。对于再结晶石墨材料

而言, 石墨化程度越高, 其载流子浓度越高, 相应

的其导电性能也越好[ 15]。因此石墨材料导电性能

与其石墨晶格有着密切的联系。石墨的晶格越完

善,沿层面方向的六角环形片状大分子中杂质越

少,晶格缺陷也越少,三维排列的层间距离( d002 )

也相应缩小, 所以阻碍电子流动的因素减弱,石墨

的导电能力也就相应提高。

表 2　掺杂锆再结晶石墨的基本晶格参数

　　Table 2　Crystalline par ameter s of Zr

doped recry stallized gr aphite

Ma terials d002 / nm La/ nm
Deg ree o f

gr aphitization/ %

Graphite 0. 33617 123 91. 0

RG-Zr-3 0. 33605 146 92. 4

RG-Zr-6 0. 33588 198 94. 4

RG-Zr-9 0. 33571 306 96. 4

RG-Zr-12 0. 33560 475 97. 7

　　从图 1可看出,掺杂锆再结晶石墨的电阻率

无论是平行还是垂直于石墨层方向, 都随着锆添

加量的增加而降低。当锆的掺杂量为 6w t%时, 材

料的电阻率大大降低, 其后随着锆的添加量继续

增加,材料的电阻率虽有所降低,但其降低的幅度

却不大。如表 2所示,经 XRD 分析, 在所制备的

一系列掺杂锆再结晶石墨材料中, 随着锆的掺杂

量增加, 材料石墨微晶的晶面层间距 d 002减少以

及石墨化度提高, 阻碍电子流动的因素减弱,因此

其材料的电阻率随之降低。当掺杂的锆量大于

6w t%时,随着锆掺杂量的继续增加, 石墨微晶的

晶面层间距继续减少以及石墨化度的进一步提

高,但材料电阻率的降低幅度反而不大。这是由于

制备过程中生成的碳化锆粒子存在于材料内部,

对材料电阻率的影响起着多方面的作用。其一, 锆

掺杂量的增加,对再结晶石墨的催化作用加强, 促

使材料的微晶发育以及排列程度越完善,阻碍电

子流动的因素减弱,进而使材料的电阻率降低; 其

二是生成的碳化锆电阻率仅为 0. 4L8·m, 碳化
锆含量的增加无疑对材料的导电性能是有利的;

其三是由于再结晶石墨材料中过多的碳化锆杂质

粒子的存在, 会造成石墨晶格中存在大量的晶格

缺陷,反而对石墨材料的导电性能起负面作用。因

此,当锆掺杂量大于 6w t%时,虽然可以进一步提

高石墨微晶的石墨化度,增加电阻率较低的碳化

锆粒子浓度,但过多的碳化锆粒子导致石墨晶格

的缺陷增多。正反两方面的作用,导致锆掺杂量的

继续增加,材料电阻率的降低幅度却不大。

2. 5　锆掺杂量对再结晶石墨材料热导率的影响

　　从表 2可以看出,与纯石墨材料相比较, 几种

掺杂锆再结晶石墨的微晶参数 La及石墨化度都

有较大的提高, 与图 2对比可知,掺杂锆再结晶石

墨材料的热导率与其晶格参数具有很好的相关

性。

　　固体中热传导的载流子有自由电子(或空穴)

和晶格振动。多数的固体金属靠自由电子传导热,

而其它固体非金属则主要是晶格靠量子化的弹性

晶格振动(即声子)传递热量, 阻碍声子扩散的各

种碰撞和散射因素的强弱决定了热传导的难易。

　　掺杂锆再结晶石墨制品属于固体非金属材

料,热导率可以用 Debey 公式表示如下:

　　 K= ( 1/ 3) cvL

　　其中 c为单位体积的热容, v 为声子的传播

速度(即在固体中的音速) , L 为声子的平均自由

程, 是声子从最初的散射到接受第二次散射时移

动的距离。在室温下其热导率 K主要由平均自由
程 L 的大小来决定,而 L 的大小取决于声子的碰

撞和散射,与平均微晶尺寸L a 成正比
[ 16]
。对于本

实验中所制备的一系列掺杂锆再结晶石墨而言,

材料的热导率随着锆添加量的增加而增大(见图

2) ,这是由于随着锆的添加量增加,使材料的催化

作用加强, 材料内部的微晶尺寸 L a 随之增大(见

表 2) ,而材料的热导率与微晶尺寸 La 成正比,即

可使材料的热导率得到提高。

3　结论

　　( 1)与相同工艺制备的纯石墨制品相比较,掺

杂锆再结晶石墨制品的导热、导电、块密度以及抗

折强度有明显的提高;

　　( 2)锆的掺杂量为 6wt%时, 可以大大降低再

结晶石墨材料的电阻率, 而当锆的掺杂量超过

6w t%时, 对再结晶石墨材料的电阻率虽有所降

低,但降低的幅度却不大;

　　( 3)掺杂锆元素,可以促进再结晶石墨的催化

作用,提高材料的石墨化度和增大石墨的微晶尺

寸,进而使材料的热导率得到提高。其中当掺杂锆

量为 12w t%时, 其再结晶石墨 RG-Zr-12的热导

率相当于传统的导热金属材料铜和银;
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　　( 4)掺杂锆对再结晶石墨制备过程的催化石

墨化作用可以用液相转化机理来解释。
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Research on microstructure and physical properties

of recrystallized graphiteby zirconium

QIU Hai-Peng ,　SONG Yong-Zhong ,　LIU Lang ,　ZHAI Geng-T ai

( Inst itute of Coal Chemist ry , Chinese Academy o f Science , Taiyuan 030001, China)

Abstract: The r ecr ystallized g raphite w as prepar ed fr om filler o f calcined coke & binder o f coal-tar pitch and zir conium by

the hot -pressing pr og ress in order to investigate t he effect s o f amount o f zir conium on the t hermal conductivit y, electr ical

conductivit y, bending str eng th and micr ostr uct ur e of r ecry st allized g r aphite. Exper imental r esults showed that the r ecr ys-

tallized gr aphite w ith a amount o f zir conium exhibited higher thermal conductivity , higher electr ical conduct ivity and bend-

ing str ength than the pure g raphite by the same process. The dopant concentr ation of zir conium with 6w t% might g reatly

decr ease the elect rical r esistiv ity of recr ystallized g raphite, but more dopant zir conium changed electr ical r esistiv ity of re-

cr y st allized g r aphit e a lit tle . Fo r the high conduct ivity dir ect ion, t he thermal conductiv ity o f RG-Zr-12 w as 410W/ ( m·k)

. M icr ostr uctur al analy ses r evealed that the deg ree o f g raphitizat ion of r ecry st allized gr aphite and coher ence lengt h of La

increased and layer s spacing of micr ocr ystalline decreased w it h incr easing zir conium concentrat ion. The deg ree o f gr aphiti-

zat ion o f recr ystallized g raphit e was 97. 7% and coherence leng th o f La was 475nm w hen t he amount o f dopant zirconium

w as 12w t% . Composit ion analyses indicated t hat zir conium added to t he carbon substr ate w as in the fo rm of ZrC precipi-

tates by XRD and SEM . The mechanism o f the solution-precipitat ion using liquid solvent could be explained the catalytic

mechanism of zir conium dopant ser ver s as ca taly st to accelerat e the gr aphitization of carbon substr ates.

Key words: therma l conductivity; electr ical resistivit y; dopant zir conium; recr ystallized gr aphite; micro structure
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