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聚二甲基硅氧烷裂解法碳化硅纳米线的制备及表征

丁丽娟,曾　凡,姜　敏,欧国松,孔文龙,陈建军
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以聚二甲基硅氧烷和金属硅粉为反应原料,在专用管式炉中成功实现了碳化硅纳米线的生长制备.利

用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪和透射电子显微镜对制备的产物进行性能表征,并对影

响碳化硅纳米线生长的因素进行探究讨论.研究结果显示:所获得的浅绿色纤维产物为闪锌矿结构单晶碳化硅纳

米线,纳米线直径约３０nm,长度可达几厘米.在此反应体系中,聚二甲基硅氧烷注射速率和高温保温时间对纳米线

的生长有着重要作用,在聚二甲基硅氧烷注射速率为０．４~０．５mL/min,高温保温时间为２．０h的条件下,能成功实

现优质碳化硅纳米线的制备.
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０　引　言

碳化硅材料作为第三代宽带隙半导体材料,具
有抗氧化、耐高温、耐腐蚀、热导率高、电子饱和迁移

率高等一系列优异性能,在陶瓷材料、耐磨器件等方

面应用广泛.一维碳化硅纳米材料以其碳化硅固有

的优异性能及独特光学、电学性能,引起不同研究领

域专家们的广泛兴趣[１].一维碳化硅纳米材料在构

造高强复合材料、纳米电子器件、光子器件、光敏传

感器件等领域具有广阔的应用前景[２Ｇ４].随着研究

的不断深入,研究者们已能成功制备出不同结构的

一维碳化硅纳米材料.目前,发展比较成熟的碳化

硅纳米线制备方法主要包括:基于气相生长机理的

激光烧蚀法、简单热蒸发法、电弧放电法、化学气相

沉积法、碳热还原法等,基于液相生长机理的溶剂热

合成法、水热法等,模板生长法,溶胶Ｇ凝胶法,裂解

前驱体法等[５Ｇ９].Huczko等[１０]选用Si作为脱氟试

剂,通过聚四氟乙烯的自燃烧反应生成包裹了无定

型SiO２ 壳层的βＧSiC一维单晶;Lu等[１１]采用SiCl４

和CCl４ 为反应介质,在金属钠的还原作用下,于

４００℃高压釜中制备出直径为１０~４０nm,长度为

几微米的碳化硅纳米棒;Li等[１２]采用有序纳米多孔

氧化铝为模板,在１２３０℃温度下制备出直径为３０~
６０nm,长度约为８μm的大面积高取向立方晶型碳

化硅纳米线阵列.
聚二甲基硅氧烷[Si(CH３)２－O－]n 具有良好

的化学稳定性,无毒无味,是应用最为广泛的有机硅

材料.它是先驱体转化陶瓷法中常用的聚合物先驱

体,其分子结构中既具有“有机基团”又含有“无机结

构”[１３].利用聚二甲基硅氧烷先驱体高温裂解,可
实现有机聚合物到无机陶瓷材料的转变.薛胤昌

等[１４]以聚二甲基硅氧烷为原料,利用二氧化碳激光

扫描,在非平衡状态下快速制备出硅氧碳陶瓷涂层.
本文以聚二甲基硅氧烷和金属硅粉为反应原料,在
专用管式炉中进行聚二甲基硅氧烷裂解法碳化硅纳

米线的制备研究.聚二甲基硅氧烷是硅源、碳源的

统一体,具备实现碳化硅纳米线生长的原料条件.
相比于其他碳化硅纳米线制备方法,聚二甲基硅氧

烷裂解法具有工艺简单、制备成本低、制备过程无毒

害等优点.同时液态的聚二甲基硅氧烷可通过外部



注射方式参与反应,这个特点可为今后实现碳化硅

纳米线连续制备提供一定的实验基础,具有重要的

指导意义.

１　实验部分

１．１　实验原料

聚二甲基硅氧烷 (道 康 宁 公 司,工 业 级,１００
CS);金属硅粉(浙江开化元通硅业有限公司,工业

级,９８．５％);石墨纸(青岛南墅宏达石墨制品有限公

司,厚度０．５mm);高纯工业氩气(杭州电化集团气

体有限公司,９９．９％).

１．２　实验过程

碳化硅纳米线的生长制备在专用管式炉中进

行,在右侧炉门处加入注射管设计,外接有一根中空

钢管伸入管式炉加热高温区.碳化硅纳米线生长反

应装置是由专用管式炉、数字注射泵、载气输送装置

组成.
利用数字注射泵控制液态聚二甲基硅氧烷的注

射速率,利用气体流量计控制工业氩气的注入速度.
为便于产物的观察与收集且不引入其他元素,选择

在专用管式炉内壁铺设一层石墨纸.根据管式炉加

热丝分布特点,设计６g金属硅粉均匀铺设于炉管

中部６０cm范围内.封紧两侧炉门,抽真空充入高

纯氩气排尽炉内空气并形成氩气保护气氛.设定管

式炉升温程序,至１５００℃保温一段时间,在保温阶

段开始时注入聚二甲基硅氧烷原料且一直注射至保

温阶段结束.氩气作为载气以低注射速率注入反应

体系,氩气流动输送裂解产物至高温段参与反应.
为保证管式炉工作安全,通过左侧放气阀的开放控

制体系气压不高于安全值.研究影响碳化硅纳米线

生长的因素,设定聚二甲基硅氧烷注射速率在０．２
~１．０mL/min,设定管式炉在１５００℃下保温０．５~
４．０h.反应结束后,待管式炉内温度降至室温,开
炉即可得纤维产物.

１．３　产物性能表征

产物物相分析:采用德国 BruckerＧD８ＧDiscover
型X射线衍射仪对样品进行物相分析,分析条件

为:选用Cu靶ＧKα射线(λ＝０．１５４nm)作为测试光

源,设定２°/min的扫描速度,０．０２°步长,１０°~８０°
扫描范围.

微观形貌分析:采用日本 HITACHI公司 SＧ
４８００型场发射扫描电子显微镜对样品进行微观形

貌表征.
红外分 子 振 动 光 谱 分 析:采 用 德 国 Bruker

Optics公司Tensor２７型傅里叶变换红外光谱(FTＧ
IR)对样品进行表征,分析条件为:KBr压片法,４００
~４０００cmＧ１测试波段.

微结构及电子衍射分析:采用日本JEOLJEMＧ
２０１０HR 型透射电子显微镜对样品进行微结构及

选区电子衍射分析.

２　分析与讨论

２．１　产物性能表征

按上述实验过程进行实验,控制聚二甲基硅氧

烷注射速率为０．５mL/min,高温保温时间为２．０
h,待管式炉内温度降至室温,开炉即可获得密实的

浅绿色纤维产物.
利用X射线衍射仪(XRD)对浅绿色纤维产物

进行物相定性分析,产物的 X 射线衍射图如图１
所示.

图１　产物 X射线衍射图

由图１分析可知,样品在２０°~３０°处出现无定

形SiO２ 的宽衍射峰,衍射峰强度较低.在２２．０°出

现SiO２(JCPDSCardNO．２９Ｇ００８５)特征衍射峰,衍
射峰强度较低.在３５．７°、４１．６°、６０．０°、７１．９°和

７５．６°处分别出现 ３CＧSiC(JCPDSCardNO．２９Ｇ
１１２９)(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面对应

的特征衍射峰,衍射峰强度高而且峰形尖锐.在

４４．０°、７７．６°处分别出现SiC(JCPDSCardNO．４９Ｇ
１６２３)(２００)、(３１１)晶面对应的特征衍射峰,衍射峰

强度低.这表明浅绿色纤维产物主要是由闪锌矿结

构单晶碳化硅组成,其中含有少量SiO２ 结晶相和无

定形SiO２.结合相关文献[１５]可知,在３３．６°处出

现的小衍射峰是来源于碳化硅纳米线中存在的堆垛

层错(SF).
利用场发射扫描电子显微镜(SEM)对产物进

行微观形貌分析,产物扫描电镜图如图２所示,图

２(a)、图２(b)分别是５．０K 倍和１０．０K 倍碳化硅

纳米线的扫描电镜图.
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图２　碳化硅纳米线扫描电镜图

由图２可知,产物为表面光滑的碳化硅纳米线,
纳米线纯净无杂质附着,直径均匀,约为３０nm.结

合产物X射线衍射分析结果可知,纤维产物为高长

径比闪锌矿结构碳化硅纳米线,纯度高且直径均匀.
利用傅里叶变换红外(FTＧIR)光谱对碳化硅纳

米线产物进行红外分子振动光谱测试分析,使用溴

化钾(KBr)压片法进行测试,将烘干的碳化硅纳米

线产物与 KBr以质量比为１∶５０的比例混合研磨,
研磨均匀后压片.获得的碳化硅纳米线傅里叶红外

光谱图如图３所示.

图３　碳化硅纳米线傅里叶红外光谱图

由图３分析可知,位于７８５cm－１处有一个尖锐

的吸收峰,这个吸收峰归属于Si－C键的伸缩振动,
相比于碳化硅体单晶存在２５cm－１的红移,这可能

是由纳米材料的表面效应或量子限域效应[１６Ｇ１８]引起

的.位于１０００cm－１与１２００cm－１之间的吸收峰对

应于 SiO２ 的特征吸收峰[１９].位于 １３８４cm－１ 和

１６２２cm－１的弱吸收峰则分别对应于水分子中 O－
H 键的振动吸收峰和水分子的变形振动吸收峰[１９].

利用透射电子显微镜(TEM)对碳化硅纳米线

进行微结构及电子衍射分析,将纳米线在乙醇中分

散至悬浊液,再将分散液滴到微栅铜网上进行透射

电子显微测试.获得碳化硅纳米线透射电镜图及选

区电子衍射图如图４所示,图４(a)为单根碳化硅纳

米线透射电镜图及选区电子衍射图谱,图４(b)为单

根碳化硅纳米线高分辨透射电镜图.

图４　碳化硅纳米线透射电镜图及电子衍射图

由图４(a)单根碳化硅纳米线透射电镜图分析

可知,碳化硅纳米线直径均匀,约为３０nm,与扫描

电子显微图所反映的结果一致;由选区电子衍射图

谱分析可知,图谱衍射花样呈清晰的点状,表明碳化

硅纳米线结晶度比较高.对衍射斑点进行标定分

析,鉴定样品物相为闪锌矿结构碳化硅单晶.从图
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４(b)单根碳化硅纳米线高分辨透射电镜图可以观

察到清晰的明暗晶格条纹,测量出相邻条纹间距为

０．２５nm,与闪锌矿结构碳化硅晶体(１１１)晶面对应

晶面间距相同,在纳米线表面可以观察到纳米线表

面包覆的无定形SiO２ 的厚度约为２nm,再次验证

了前面的表征结果.

２．２　碳化硅纳米线生长因素研究讨论

研究聚二甲基硅氧烷注射速率和高温保温时间

对碳化硅纳米线生长的影响.控制高温保温时间为

２．０h,注射速率分别为０．２、０．４、０．５、０．６、１．０mL/

min,碳化硅纳米线生长宏观数码照及扫描电镜图

如图５所示.

图５　不同注射速率下碳化硅纳米线生长宏观数码照及扫描电镜图

　　由图５可知,聚二甲基硅氧烷注射速率对碳化

硅纳米生长具有重要影响.聚二甲基硅氧烷注射速

率过低时,纤维产物生长稀薄.注射速率过高时,纤
维产物质地不均.当注射速率为０．４~０．６mL/

min时,纤维产物生长密实,长度可达几厘米.其

中,当聚二甲基硅氧烷的注射速率为０．５mL/min
时,纤维产物生长最为厚实浓密,呈干净的浅绿色.
从产物扫描电镜图中可以观察到,注射速率为０．２、

０．４、０．５mL/min时,单根纳米线直径均匀,纳米线

之间直径相差无几.注射速率为０．６mL/min时,
单根纳米线直径粗细不均,纳米线之间直径也粗细

不等.分析其可能原因,注射速率过低时,在聚二甲

基硅氧烷发生裂解和金属硅粉组成的反应体系中,
碳质、硅质原料含量不足以支持碳化硅纳米线的有

效生长.注射速率过高时,聚二甲基硅氧烷裂解程

度不充分,裂解不完全,体系中硅质、碳质组分纷杂,
纳米线生长环境不稳定,导致纳米线生长直径粗细

不等、质地不均.因而在此反应体系中,聚二甲基硅

氧烷注射速率适宜维持在０．４~０．５mL/min.
为探究高温保温时间对碳化硅纳米线生长的影

响,控制聚二甲基硅氧烷注射速率为０．５mL/min,
设定高温保温时间分别为０．５、１．０、２．０、４．０h.碳

化硅纳米线生长宏观数码照及扫描电镜图如图６
所示.

图６　不同高温保温时间碳化硅纳米线生长宏观数码照及扫描电镜图

　　由图６可知,控制聚二甲基硅氧烷注射速率为

０．５mL/min,高温保温时间分别为０．５、１．０、２．０、
４．０h,宏观可见碳化硅纳米线生长量上的变化.随

着高温保温时间的延长,碳化硅纳米线宏观上更加
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浓密.高温保温时间为４．０h时,碳化硅纳米线生

长也较厚实,但肉眼可见纤维产物中含有黑色附着

物,纤维产物也呈墨色.从产物扫描电镜图中可以

观察到,高温保温时间为１．０、２．０h时,纳米线表面

光滑纯净,纳米线直径均匀.高温保温时间为４．０
h时,纳米线表面有颗粒附着,纳米线间隙有团块状

附着物.结合原料裂解特点,分析纳米线呈墨色的

原因,可能是高温保温时间过长时,裂解产物不断增

加,体系中碳的相对含量不断升高.当碳含量过高

时,体系中碳组分在形成碳化硅的同时,部分碳沉积

在碳化硅纳米线表面,部分碳团聚成团块状附着在

纳米线之间.因而在此反应体系中,控制聚二甲基

硅氧烷注射速率为０．５mL/min时,高温保温时间

适宜维持在２．０h附近.

２．３　碳化硅纳米线生长机理研究

聚二甲基硅氧烷裂解,[Si(CH３)２－O－]n 先裂

解形成六甲基环三硅氧烷(D３)等低分子有机硅碎

片[Si(CH３)２－O－]m,同时释放出大量 CH４ 等低

分子碳氢化合物[２０].在持续高温环境下,有机硅碎

片与低分子碳氢化合物分子结构中Si－C、Si－O、C
－H 键发生断裂和重组,继续裂解形成大量硅质、
碳质颗粒,并生成 H２(g)、SiO(g)、SiO２(s)、CO(g)、

CO２(g)等组分.
聚二甲基硅氧烷裂解,生成大量碳质、硅质原料

可以表示为:
[Si(CH３)２－O－]n→[Si(CH３)２－O－]m＋CH４(g)
[Si(CH３)２－O－]m→SiO２(s)＋SiO(g)＋CO(g)＋

CO２(g)＋CH４(g)

CH４(g)＝C(s)＋２H２(g)
结合课题组前期相关碳热还原法碳化硅纳米线

生长机理研究[２１],碳化硅纳米线生长过程主要包括

中间反应物SiO(g)及CO(g)的生成,SiC晶核产生

和纳米线生长三个主要步骤.
中间反应物SiO(g)、CO(g)生成:

SiO２(s)＋C(s)􀪅􀪅SiO(g)＋CO(g)

C(s)＋CO２(g)􀪅􀪅２CO(g)

SiC晶核产生:

SiO(g)＋２C(s)􀪅􀪅SiC(s)＋CO(g)
碳化硅纳米线持续生长:

SiO(g)＋３CO(g)􀪅􀪅SiC(s)＋２CO２(g)

３SiO(g)＋CO(g)􀪅􀪅SiC(s)＋２SiO２(g)
综合来说,聚二甲基硅氧烷裂解法碳化硅纳米

线的生长机理是有机物裂解过程与碳热还原生长碳

化硅纳米线过程的结合.具体包括:聚二甲基硅氧

烷裂解,生成大量碳质、硅质原料;在碳质、硅质原料

与金属硅粉共同组成的碳热还原反应体系中,裂解

产生的SiO２(s)与 C(s)生成大量中间反应物 SiO
(g)和CO(g),同时,金属硅粉Si(s)与裂解产生的

SiO２(s)反应生成SiO(g).接着中间反应物SiO(g)
与C(s)反应生成SiC晶核,同时体系中金属硅粉Si
(s)也会直接与C(s)反应生成部分SiC晶核.中间

反应物SiO(g)和CO(g)大量生成SiC(s),在碳化硅

晶核上实现了碳化硅纳米线的生长.其中,碳化硅

纳米线是沿着[１１１]方向不断生长的,这从高倍透射

电镜图和选取电子衍射图中可以分析得出.结合文

献[２２]可知,对于闪锌矿结构的碳化硅纳米线,晶体

沿[１１１]方向生长能量最低.生长过程中能量最低

原则是一维纳米材料生长的根本动力.

３　结　论

以聚二甲基硅氧烷和金属硅粉为反应原料,在
专用管式炉中可成功实现碳化硅纳米线的生长制

备.各项性能表征结果证实,制得的纤维产物为表

面光滑、直径均匀、约为３０nm 的高长径比闪锌矿

结构碳化硅纳米线,在纳米线表面覆有厚度约为

２nm的SiO２ 包覆层.通过分析可知,聚二甲基硅

氧烷注射速度和高温保温时间对碳化硅纳米线的生

长具有重要影响.影响碳化硅纳米线生长的其他因

素值得进一步讨论,同时在碳化硅纳米线生长机理

方面也有待进一步深入探究.
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PreparationandCharacterizationofSiliconCarbideNanowiresby
PolydimethylsiloxanePyrolysis

DINGLijuan,ZENGFan,JIANGMin,OUGuosong,KONGWenlong,CHENJianjun
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thefabricationofsiliconcarbidenanowireswasresearchedbyusingpolydimethylsiloxane
andsiliconpowderastherawmaterialsinthespecialtubefurnace．XＧraydiffractometer(XRD),scanning
electronmicroscope(SEM),FourierＧtransforminfraredspectrometer(FTＧIR)andtransmissionelectron
microscopy(TEM)wereusedtocharacterizetheproduct,andthefactorsinfluencingsiliconcarbide
nanowiregrowthwereinvestigated．Theresultsrevealthatthelightgreendiverproductissinglecrystal
３CＧSiCnanowireswithzincblendestructure;thediameterisabout３０nm,andthelengthcanreachfew
centimeters．Inthisreactionsystem,theinjectionrateofpolydimethylsiloxaneandtheholdingtimeat
hightemperatureplayavitalroleinthegrowthofnanowires．SiCnanowirescouldbesynthesizedwell
whentheinjectionrateis０．４~０．５mL/minandtheholdingtimeathightemperatureis２．０h．

Keywords:siliconcarbide;nanowires;polydimethylsiloxane;zincblendestructure．
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