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摘  要：非晶碳是一类无序碳材料，通常表现出与晶体碳材料不同的机械、电学、光学和热学性能。探索高性能的非晶碳材

料一直是研究热点。本工作报道了一种类洋葱结构基元构成的高强非晶碳，这种非晶碳是由高温高压(1 700 ~2 000 ℃、6 GPa)
处理碳黑获得的，表现出优异的机械性能。性能最佳样品的纳米压痕硬度、压痕弹性回复率、单轴压缩和抗折强度分别高达

5.1 GPa、80.1%、956.4 MPa 和 216.0 MPa，其中，压缩强度和抗折强度分别是日本东洋炭素 ISO-68 型石墨的 5.6 倍和 2.8 倍。

这种非晶碳还具有良好的导电性，其室温电阻率可低至 75.7 μΩ·m。这种高强导电的非晶碳可以作为电极材料、模具材料被

广泛应用。 
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Abstract: Amorphous carbonas one of disordered carbon materials usually exhibits different mechanical, electrical, optical and 
thermal properties from crystalline carbon materials. Exploring high-performance amorphous carbon materials is always a research 
hotspot. In this paper, a high-strength amorphous carbon composed of onion-like structural elements was reported. This kind of 
amorphous carbon was obtained via treating carbon black at high temperature and high pressure (i.e., 1 700–2 000 ℃ and 6 GPa), 
which shows excellent mechanical properties. The nano indentation hardness, indentation elastic recovery, uniaxial compressive and 
flexural strength of the sample with best performance are 5.1 GPa, 80.1%, 956.4 MPa and 216.0 MPa, respectively. The compressive 
and flexural strengths of the amorphous carbon are 5.6 times and 2.8 times greater than those of Toyo Tanso ISO-68 graphite, 
respectively. This kind of amorphous carbon also has a good conductivity, and its room-temperature resistivity can be as low as 75.7 
μΩ·m. This high-strength conductive amorphous carbon can be widely used as electrode and mold materials. 
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碳是自然界中分布最广泛的基础元素之一，具

有 sp、sp2 和 sp3 杂化轨道成键方式，可以形成众多

碳同素异形体，如石墨、金刚石、富勒烯[1]、碳纳

米管[2]、石墨烯[3]及非晶碳[4–12]等。每一种碳同素异

形体的发现都极大地推动了科技的发展和社会的进

步。如今，碳材料在人们的生产生活中占据着越来

越重要的地位，在机械、冶金、半导体、电子以及

航空航天等领域得到了广泛的应用。 
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石墨具有层状结构，层间弱的 van der Walls 力
致使石墨容易沿层间方向滑移和解理。因此石墨材

料的机械性能普遍较差[13]。在利用石墨粉直接烧结

制备石墨块材时，由于石墨粉为板片状，具有各向

异性，取向不同的石墨片之间很容易形成“卡片搭

桥”结构，增加了石墨致密化难度。此外，石墨层间

原子是通过强共价键相连的，烧结过程中原子扩散

系数低。因此，通过石墨粉体的致密化烧结来合成

高密、高强的石墨块体比较困难[14]。现在石墨制品

主要通过煤焦和沥青等含碳前驱体高温下炭化和石

墨化来制备[15–16]。这种制备工艺较为复杂，需要经

历多次浸渍、煅烧，周期长且制备出的材料均匀性

也难以保障。目前机械性能最好的商业化石墨制品来自

于日本东洋炭素公司，其单轴压缩强度高达~210 MPa，
抗折强度为~100 MPa[17]。 

非晶碳是一类原子排列长程无序的碳材料。由

于碳原子键合方式的多样性以及短程组织结构的可

变性，非晶碳展现了丰富的组织结构类型和性能组

合。例如，玻璃碳是由无序弯曲多层石墨烯碎片和类

富勒烯结构组成[6–8]，其单轴压缩强度高达~1 GPa，还

具有轻质、导电特性[6]。利用物理化学沉积法获得

的高 sp3 含量非晶碳膜(ta-C)是一种超硬的半导体材

料[12]。这些非晶碳材料表现出优异的力学性能以及

独特的光电特性，受到人们越来越多的关注。  
研究者们利用亚稳碳前驱体在放电等离子烧结

(SPS)过程中的相变获得了高强非晶碳。例如，Ran
等[14]以不同粒径(100、50、10 nm)的纳米金刚石混

合粉体为原料，通过 SPS 烧结，在 80 MPa、1 600 ℃

条件下合成了一种非晶碳，并命名为超强碳块材

(UHSBC)。这种非晶碳由类洋葱结构基元构成，结

构基元间通过外层石墨烯的交联合并在一起[14]。类

洋葱结构基元是通过金刚石石墨化形成的，受初始

金刚石晶粒尺寸和形状的影响，表现出不同的结构

特征。小粒径(10 nm)金刚石颗粒转变成的类洋葱基

元具有规则的同心圆结构，大粒径金刚石颗粒转变

成的类洋葱基元具有扁平的胶囊状结构[14]。类洋葱

结构可以限制原子层间的滑移和解理，提高块材的

机械性能，该非晶碳的纳米压痕硬度、杨氏模量和

抗折强度分别高达 2.6 GPa、31.3 GPa 和 150.0 .MPa，
远高于商业化的高强石墨[14]。此外，金刚石的石墨

化过程伴随着体积膨胀，可以提高合成块材的致密

度，该非晶碳的密度达到 1.84 g/cm3[14]。在此研究

基础上，他们在鳞片石墨中添加了质量分数为 0～
50%的纳米金刚石粉末，通过 SPS 烧结在 80 MPa、

1 700 ℃条件下实现了鳞片石墨的致密化，合成块材

的密度高达~1.96 g/cm3[18]。这种块体碳材料的硬度、

杨氏模量和抗折强度分别高达 1.4 GPa、21.0 GPa 和

125.0 MPa，相比于石墨有了很大改善[18]。这是由于

金刚石石墨化形成的纳米洋葱碳嵌入鳞片石墨中起

到了结构的固化作用。Wu 等[9]以 C60 为原料，在  
50 MPa、1 100~2 000 ℃的温度范围内进行SPS烧结，

合成了一类高强非晶碳块材。这类非晶碳由交联的

弯曲多层石墨烯片段构成[9]。而且，随着合成温度

的升高，这些多层石墨烯片段会融合长大，其原子

层厚度从 2~3 层增加到 7~8 层，面内尺寸从 1~2 nm
增长到~8 nm，同时其曲率也会逐渐降低，有序度增

加[9]。测得的性能最好样品的纳米压痕硬度、压痕

弹性回复率和单轴压缩强度分别达到 3.80 GPa、
85.50%和 1.25 GPa[9]。 

高温高压可以诱导 sp2 杂化向 sp3 杂化的碳转

变，在高温高压条件下处理亚稳碳前驱体有望制备

出高性能非晶碳。例如 Hu 等[10–11]在 5~25 GPa 的高

压条件下热处理玻璃碳获得了一类 sp2–sp3 混合杂

化的非晶碳，其中 sp3 成分最高可达~22%，弥散分

布在不同取向石墨烯层的弯曲区域或者夹层之间，

形成了三维连接的石墨烯网络结构[10]。这类非晶碳

的平均层间距在 3.13~3.46 Å 之间，小于玻璃碳前

驱体间距(3.6 Å)，被称为“压缩玻璃碳”[10–11]。压缩

玻璃碳具有优异的机械性能，在 25 GPa、800 ℃获

得的样品中，sp3 成分约为 16%，其硬度、压缩强

度、杨氏模量和压痕弹性回复率分别为 26、9、   
313 GPa 和 70%[10]。而在 5 GPa、1 000 ℃获得的样

品中 sp3 成分约为 10%，其硬度、压缩强度、杨氏

模量和压痕弹性回复率分别为 10.0、2.5、62.0 GPa
和 90%[11]。 

碳黑是由碳氢化合物经不完全燃烧或受热分解

形成的一种非晶碳粉末，常被用做颜料或者是橡胶

的补强剂[19]。本研究在工业压力 6 GPa 条件下热处

理碳黑前驱体获得了一种由类洋葱结构基元构成的

非晶碳块材，与之前报道的超强碳块材[14]相比，这

种非晶碳内部的类洋葱结构基元更加规则，类洋葱

碳基元之间通过弯曲的多层石墨烯缠绕包裹在一

起，结合更加紧密，其密度达 2.17 g/cm3。这种块材

表现出了优异的机械性能和良好的导电性。  

1  实验 
1.1  样品制备 

使用原料为 Alfa Aesar 公司生产的碳黑粉末
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(100% compressed，纯度大于 99%)。高压合成使用

六面顶压机，该装置标准配件为立方叶腊石块(传压

介质)、石墨管(加热层)、氧化锆管(保温层)、以及

六方氮化硼坩埚(隔绝层)，使用 C 型热电偶进行原

位温度测量，通过校压曲线来标定压力。首先将碳

黑粉末装入硬质合金模具预压成型 (双向加压     
4 MPa，保压 5 min)，预压坯体为φ 5 mm×6 mm 的圆

柱体。将坯体装入组装块，放进压腔中进行高压高

温处理。设定压力为 6 GPa，设定温度为 1 700、     
1 800、1 900 ℃和 2 000 ℃，升温速率和降温速率均

为 100 ℃/min，保温时间 30 min。到达保温时间后

缓慢降至室温，随后卸压，取出样品。将合成的样

品表面进行抛光，用于组织结构和性能的表征。采

用 Archimedes 排水法测量了合成样品的密度。 
1.2  结构表征与性能测试 

使用 X 射线衍射仪(XRD，Smartlab Rigaku，
Japan)对样品进行相分析，电压和电流分别是 45 kV
和 200 mA，扫描步长 0.02 °，扫描速率 5 (°)/min。
使用 Raman 光谱仪(Lapha300R, WITec, Germany)对
样品进行分析，激光波长为 532 nm。利用高分辨透

射电子显微镜(Arm300F2，JOEL，Japan)对样品进

行显微组织结构分析，电子束加速电压为 300 kV。 
使用纳米压痕仪(G200，KLA-Tencor，American)

得出样品的载荷–位移曲线，依据 Oliver 等[20]提出

的模型计算样品的纳米压痕硬度、压痕弹性回复率

和杨氏模量，Poisson 比设定为 0.2，测试使用的压

头是 Berkovich 型金刚石压头。测试载荷为 50 mN，

加载、保载和卸载时间分别为 15、10 s 和 10 s。 
使用力学性能测试系统 (MTII/Fullman-SEM 

tester 2000, American)测试样品在室温下的单轴压

缩强度，加载速度设为 1×10–4 s–1，试样尺寸为     
φ 2 mm×3 mm 的圆柱体。利用视频引伸计(Mercury 
RT, Sobriety SRO, Czech)测量样品在单轴压缩过程

中的应变。基于三点弯曲法测量样品的抗折强度，

跨距为 1.8 mm，加载速率为 0.01 mm/min，试样制

成尺寸为 0.50 mm×0.75 mm×2.50 mm 的长方体。测

试了日本东洋炭素公司生产的 ISO-68 型石墨的压

缩和抗折强度进行对比。在相同的试样尺寸和测试

条件下，测得的 ISO-68 型号石墨的压缩强度和抗折

强度分别为 186.5 MPa 和 78.1 MPa，与东洋炭素公

司给出的性能指标(171.5 MPa、76.4 MPa)[17]接近。 
使用美国Quantum Design公司生产的 PPMS设

备测量样品的室温电阻，结合电阻率计算公式得出

样品的室温电阻率。试样尺寸为 0.28 mm×1.68 mm × 

2.80 mm。 

2  结果与讨论 
2.1  组织结构分析 

图 1 为 6 GPa、1 700~2 000 ℃处理碳黑后获得

样品的 X 射线衍射(XRD)谱。图 1 中虚线标记的峰

位分别对应于标准石墨的(002)、(100)、(004)以及

(110)特征衍射峰[21]。原料碳黑仅有 4 个宽化的衍射

峰，其中对应于石墨层间距的(002)衍射峰与标准石

墨的峰相比偏左，计算得到的平均层间距 d 值为

3.48 Å，大于标准石墨的层间距 3.35 Å。经过高温高

压处理之后，样品的(002)衍射峰往右偏移，与石墨

的衍射峰位一致，表明内部类石墨层的平均层间距

减小，接近石墨。此外，与前驱体碳黑相比，合成

块材的(002)衍射峰的峰宽变窄，表明材料中类石

墨结构的堆积更加有序[22–23]。不同温度合成的样品

具有相似的衍射峰，表明这些样品的内部组织结构

类似。 

 

图 1  在 6 GPa、1 700~2 000 ℃处理碳黑后获得样品的   
XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples obtained by treating carbon 
black at 6 GPa and 1 700–2 000 ℃ 

图 2 为碳黑在 6 GPa、1 700~2 000 ℃处理之后

获得样品的Raman光谱。由图 2可见，样品的Raman
峰主要有 D 峰、G 峰和二阶 Raman 峰。在 1 361 cm–1

处的 D 峰代表石墨中的缺陷和无序[11,24]，在单晶石

墨的 Raman 光谱中没有这个峰。在 1 596 cm–1 处的

G 峰是由 sp2键合碳原子的面内拉伸振动引起的[11,24]。

D 峰和 G 峰的强度比通常被认为与材料中石墨畴的

平均面内尺寸成反比[24]，可以用于估计石墨材料的

缺陷或无序程度。而对于非晶碳，Ferrari 等[25]认为

D 峰的增强表明结构的有序化，与石墨中的情况相

反，认为 D 峰的强度与非晶结构中六元环的含量成
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正比。由图 2 可见，相较于原料碳黑，在 1 700、      
1 800 ℃和 1 900 ℃获得样品的D峰与G峰的强度比

逐渐增加，按照 Ferrari 等的理论来分析，表明随着

处理温度的升高，样品的有序度不断提高[25]。然而，

当处理温度进一步提高到 2 000 ℃之后，样品中 D
峰与 G 峰的强度比反而降低，这是由于样品进一步

石墨化，有序度增加[24]。 

 

图 2  在 6 GPa、1 700~2 000 ℃处理碳黑后获得非晶碳的

Raman 光谱 
Fig. 2  Raman spectra of amorphous carbon obtained by 

treating carbon black at 6 GPa and 1 700–2 000 ℃ 

另外，发现不同温度获得样品的 G 峰都有明显

不对称性，这是由 1 620 cm–1 附近的 D' Raman 峰引

起的，D'的出现与类石墨结构边缘的 E2g 振动模式

模式有关，也表明结构的有序度提高[26]。在二阶的

Raman 光谱中还有 3 个不同的 Raman 峰，分别是

2D 峰(2 714 cm–1)、D+G 峰(2 954 cm–1)以及 2D'峰  
(3 230 cm–1)。由图 2 可见，合成非晶碳样品的 2D
峰与原料碳黑相比向右偏移，表明经过高温高压处

理之后，材料内部的类石墨结构的层数增加[27]。而

在不同温度合成的样品中，2D 峰的变化不明显，表

明随着合成温度的升高材料内部类石墨结构的层数

变化不大。 
图 3a 和图 3b 为原料碳黑的高分辨透射电子显

微镜(HRTEM)图像，图 3b 为图 3a 中方框区域的局

部放大。由图 3a 和图 3b 可见，原料碳黑由弯曲并

相互纠缠的多层石墨烯组成。这些多层石墨烯层的

厚度在 5~10 层之间，通过卷曲缠绕形成球形的团聚

体。团聚体的内部有多个类洋葱结构单元，直径在

10 nm 以内。而团聚体外部是比较有序的多层石墨

烯层，包裹着内部的类洋葱结构单元，并将相邻的

团聚体缠绕连结在一起。 
在 6 GPa、1 700~2 000 ℃获得的非晶碳的

HRTEM 照片如图 3c~图 3f 所示，这类非晶碳是由

类洋葱的结构基元组成。结构基元的核心为无序紊

乱的非晶结构，直径约为 3~5 nm。外层是同心圆结

构的类石墨层，厚度可达 20 层。这些同心圆结构比

较规则，接近球形，但是仍然存在一些褶皱和随机

的弯曲。另外，在碳黑中起连结团聚体作用的多层

石墨烯层经过高温高压处理后，仍然随机缠绕在类

洋葱结构基元周围，将多个相邻的结构基元紧密的

连接在一起。从样品的选区电子衍射(SAED)结果中

可以观察到比较明亮的衍射环，对应于 HRTEM 中

观察到的较为有序的类洋葱层状结构，与 XRD 结

果比较一致。 
与之前报道的超强碳块材[14]相比，这种非晶碳

内部的类洋葱结构基元更加规则，接近球形。从前

驱体碳黑中保留下来的弯曲多层石墨烯缠绕包裹着

相邻的类洋葱碳基元，并在合成压力的作用下结合

的更加紧密。密度测试结果表明这种非晶碳的密度

为(2.17±0.01) g/cm3，合成温度对获得非晶碳的密度

影响不大。 
2.2  性能测试与分析 

测试了不同温度合成的非晶碳以及之前报道[17]

的 ISO-68 型石墨的机械性能，测得的 1 800 ℃合成

的非晶碳以及 ISO-68 型石墨的纳米压痕载荷–位移

曲线如图 4 所示，根据载荷–位移曲线分别计算出相

应的纳米压痕硬度、压痕弹性回复率和杨氏模量。

此外，还测量了不同样品的单轴压缩和抗折强度，

测试结果均列在表 1 中。这种非晶碳的纳米压痕硬

度、压痕弹性回复率和杨氏模量分别在4.5~5.1 GPa、
71.7%~82.3%和 45.4~51.2 GPa 之间，单轴压缩和抗

折强度分别在 856.6~956.4 MPa 和 205.1~216.0 MPa
之间。在 1 800 ℃获得的样品具有最佳的机械性能，

其纳米压痕硬度、压痕弹性回复率、压缩强度和抗

折强度分别为 5.1 GPa、80.1%、956.4 MPa 和    
216.0 MPa。同时列出了 ISO-68 型石墨[17]的机械性

能。通过对比可以发现，这种非晶碳的纳米压痕硬

度、压缩强度和抗折强度分别是 ISO-68 型石墨的

5.8、5.6 倍和 2.8 倍，机械性能优异。机械性能的提

升与显微组织结构有关。对于石墨材料，层间 van 
der Walls 力的结合强度低，在应力作用下容易发生

劈裂，导致机械性能较差。而在这种由类洋葱结构

基元构成的非晶碳材料中，结构基元中的类石墨层

是弯曲闭合的，结构基元之间由弯曲的多层石墨烯

缠绕包裹连结在一起。这种组织结构可以避免层间

的滑移和解理，能充分利用类石墨结构层内方向的
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高强度来提高材料的宏观块体强度。在 2 000 ℃获

得样品的性能出现了小幅度下降，这是由于较高的

热处理温度导致其内部的类洋葱结构单元略微长

大，更加有序，缠绕包裹在相邻结构基元周围的弯

曲多层石墨烯减少造成的。另外，这种非晶碳与之

前报道的超强碳块材[14]相比，表现出更高的机械性

能，这是由于这种非晶碳中的类洋葱结构基元更加

规则，而且在高温高压作用下，块体的烧结密度更

高，外层缠绕的多层石墨烯与基元之间的结合强度

更高，导致了性能的进一步提升。 

 

(a) HRTEM image of raw carbon black                        (b) HRTEM image of raw carbon black 

 

(c) 1 700 ℃                                         (d) 1 800 ℃ 

 

(e) 1 900 ℃                                                (f) 2 000 ℃ 

图 3  原料碳黑以及经 6 GPa、1 700 ℃、1 800 ℃、1 900 ℃和 2 000 ℃处理后获得非晶碳的 HRTEM 照片和选区电子衍射 
Fig. 3  HRTEM and SAED analysis of raw carbon black and amorphous carbon obtained at 6 GPa and 1 700 ℃, 1 800 ℃, 1 900 ℃  

and 2 000 ℃ 
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图 4  1 800 ℃合成的非晶碳以及 ISO-68 型石墨的纳米压痕

载荷–位移曲线 
Fig. 4  Nanoindentation load–displacement curves of 

amorphous carbon synthesized at 1 800 ℃ and 
ISO-68 graphite 

采用 PPMS 测定了非晶碳的室温电阻率，其范

围为 75.7~115.8 μΩ·m，其中 1 800 ℃条件下获得样

品的室温电阻率为 115.8 μΩ·m，而 2 000 ℃获得的

样品由于热处理温度较高，其内部组织结构相对更

加有序，从而表现出了最佳的导电性，室温电阻率

约为 75.7 μΩ·m。这类高强非晶碳块材的电阻率高于

石墨材料的电阻率(9.0~15.5 μΩ·m)[17]。 

3  结论 
以碳黑为前驱体，经过 6 GPa、1 700~2 000 ℃

处理之后获得的非晶碳由规则的类洋葱结构基元构

成，结构基元之间通过弯曲的多层石墨烯缠绕包裹

在一起。其密度为(2.17±0.01) g/cm3，最佳性能样品

的纳米压痕硬度、压痕弹性回复率、单轴压缩强度

和抗折强度分别高达 5.1 GPa、80.1%、956.4 MPa
和 216.0 MPa，电阻率低至 75.7 μΩ·m。这种具有优

异机械和导电性能的非晶碳块材具有良好的应用

前景。 

表 1  不同温度合成样品的机械性能 
Table 1  Mechanical properties of samples synthesized at different temperatures 

Synthesis temperature Density/(g·cm–3) 
Young's  

      modulus/GPa 
Nanoindentation  

hardness/GPa 
Indentation elastic 
recovery/% 

Compressive 
  strength/MPa 

Flexural strength/MPa 

1 700 ℃ 2.16 45.2 5.1 82.3 953.2 206.6 

1 800 ℃ 2.17 45.6 5.1 80.1 956.4 216.0 

1 900 ℃ 2.18 50.1 5.0 77.1 870.4 214.6 

2 000 ℃ 2.18 50.4 4.5 71.7 856.6 205.1 

ISO-68 Graphite[17] 1.82 13.2 0.88  171.5 76.4 
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