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摘

 

要

：

以石墨粉和硅粉为原料

，

在

1550℃

下

，

采序碳热还原法制得碳化硅纳米晶须

。

X

射线衍射

(

XRD

)

和场

发射扫描电镜

(

EE-SEM

)

表唢

，

产物主要曲

3C-SiC

纳米晶须和颗粒组成

，

晶须直径为

100

～

150nm

，

长度为

5

～

15

μ

m

。

在空气气氛中的热重分析

(

TGA

)

实验显示

，

温度高于

400℃

时

，

产物质量逐渐增加

，

温度至

800℃

时质量增

加了约

1%

，

增重现象为

SiC

纳米晶须的氧化所致

。

产物经

1100℃

氧化后的

XRD

表唢

，

SiC

被部分氧化生成了无定

形二氧化硅

。

空气气氛中

，

产物在

700

﹑

900

﹑

1100℃

的热稳定性实验表唢

，

在

1100℃

时

，

SiC

纳米晶须形貌发生了较

大变化

，

其表面吐现熔融并粘连在一起

。

高温下的氧化反应是导致晶须形貌变化的主要原因

。
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；

热稳定性

中图分类号

：

TQ343

   

文献标识码

：

A

0

 

引

 

言

自从

1991

年日本的

Ii

j

ima

发现碳纳米管以来

[

1

]

，

各种一维纳米材料如纳米线

、

纳米晶须和纳米带等相

继出现

[

2-4

]

，

对各种纳米材料的制备

、

结构和性能的研究也广泛开展起来

。

在众多的一维纳米材料中

，

一维碳

化硅

(

SiC

)

纳米材料由于其优异的力学和物理

、

化学性能

，

在纳米场发射器件

、

纳米电子器件

、

纳米复合材料

、

太阵能电池等方面具有广泛的应用前景

[

5-8

]

，

因而其制备也受到研究者的关注

。

SiC

纳米晶须的制备方法很

多

，

包括化学气相沉积法

[

9

]

、

碳热还原法

[

10

]

、

激光烧蚀法

[

11

]

和电弧放电法

[

12

]

等

。

随着科学技术的发展

，

对能在高温

、

高频

、

大功率

、

强辐射等极端条件下工作的电子器件的需求越来越迫

切

，

而一维

SiC

纳米材料的热稳定性对于它们能否用于构建耐高温的纳米器件至关重要

。

目前

，

SiC

纤维热

稳定性研究主要集中在微米级的陶瓷纤维上

，

而对于纳米晶须的研究很少

。

例如

，

Takeda

等

[

13

]

采用聚碳硅

烷纤维为先驱体制备直径为数十微米的

SiC

陶瓷纤维

，

研究发现

，

SiC

陶瓷纤维在温度高达

2000℃

时还能

保持卷曲的纤维结构

。

Shimoo

等

[

14

]

研究了

SiC

陶瓷纤维在氮气和真空气氛中的热稳定性

，

总结了气氛对

SiC

纤维性能的影响

。

Shim

等

[

15

]

通过热蒸法制备单晶

SiC

纳米纤维

，

并研究了纳米纤维在氩气中的高温稳

定性

，

研究发现

，

当温度高于

1200℃

时

，

SiC

纳米纤维相交部位形成结

，

然后结生长成网状结构

，

最后形成

膜

。

关于

SiC

纳米晶须在空气气氛中的热稳定性研究的相关报道较少

。

本文通过碳热还原法制备

SiC

纳米晶须

，

主要考察在空气气氛中

SiC

纳米晶须的热稳定性

。

1

 

实

 

验

1.1

 

实验原料与仪器

硅粉

(

工业级

，

2.5

μ

m

，

抚州聚源硅业有限公司

)；

石墨粉

(

工业级

，

郴州恒昌石墨有限公司

)；

石墨坩埚

(

烟台市芝罘石墨制品厂

)；

KQ-100B

型超声波清洗器

(

昆山市超声仪器有限公司

)；

HMX1600-40

型高温气



氛炉

(

上海皓越仪器设备有限公司

)；

GSL-1800X

型管式炉

(

合肥科晶材料技术有限公司

)。

1.2

 

实验方法

1.2.1

 

SiC

纳米晶须的制备

将

4.2

g

的硅粉和

1.8

g

的石墨粉混合均匀后装入石墨坩埚

，

置于高温气氛炉中

。

启动真空泵抽真空使

压强为

1×10

4

Pa

，

充氩气至

2×10

4

Pa

。

开启冷却水

，

设定升温程序将炉温升至

1550℃

，

在此温度下保温

7h

，

然后关闭电源使自然冷却至室温

，

取出坩埚

，

在坩埚内得到大量灰色絮状产物

。

1.2.2

 

SiC

纳米晶须的热稳定性实验

取少量产物放入

20mL

样品瓶中

，

加

10mL

乙醇后超声处理

10min

使分散均匀

；

将分散好的

SiC

纳米

晶须胶体滴于硅片上

，

于烘箱中干燥后置于管式炉中央

，

在空气气氛中将炉温分别升至

700

、

900

、

1100℃

，

保

温

3h

后关闭电源使自然降至室温

，

取出载有产物的硅片

。

1.2.3

 

产物的表征

用

X

射线衍射仪

(

ThermoARLXTRA

型

)

表征产物的晶体结构

，

该衍射仪采用

CuK

α

靶

(

λ

=1.5418 

)，

采用连续扫描方式

，

测量范围为

20

～

80°

，

扫描速度

8°

/

min

；

产物形貌用

EEI-SIRION100

型场发射扫描电镜

进行表征

；

采用

P

y

ris-1

型热重分析仪分析产物的抗氧化特性

，

测试条件为

：

空气流速

20mL

/

min

，

升温速率

20℃

/

min

，

温度范围为

60

～

830℃

。

2

 

结果与讨论

图

1

 

产物的

X

射线衍射图谱

2.1

 

X

射线衍射

(

XRD

)

分析

图

1

中

，(

a

)

为坩埚得到的灰色絮状产物的

XRD

图谱

，(

b

)

为产物经

1100℃

处理

3h

后的

XRD

图谱

。

从图

1

中可以看出

，

5

个衍射峰分别对应

3C-SiC

的

(

111

)、(

200

)、(

220

)、(

311

)

和

(

222

)

晶面

，

而在

3C-SiC

最强峰前面标有

“

SE

”

的肩峰为堆垛层

错所致

[

16

]

。

从衍射峰强度来看

，

产物经高温处理后衍射峰强度

出现了明显的减弱

。

另外

，

高温处理后的样品在

2

θ

=22°

处出现

了一个宽峰

，

这对应无定形二氧化硅

[

17

]

。

X

射线衍射分析表明

，

实验得到的产物为

3C-SiC

晶体

，

而高温处理后

SiC

被部分氧化

生成了无定形二氧化硅

。

2.2

 

产物形貌分析

图

2

为产物在不同放大倍数下的场发射扫描电镜照片

。

图

2

(

a

)

是产物

5000

倍下的形貌图

，

可以看出

，

产物由纳米晶须和颗粒物组成

，

且纳米晶须和颗粒物之间存在粘连

。

结合前面的

XRD

分析可知

，

纳米晶须

和颗粒物均由

β

-SiC

组成

。

在视野中能够看到大部分纳米晶须的起始

，

且其长度分布不均匀

，

为

5

～

15

μ

m

。

图

2

(

b

～

d

)

为产物进一步放大的扫描电镜照片

，

从图可知

，

纳米晶须直径为

100

～

150nm

，

且出现了

3

种典型

的形貌

：

单根纳米晶须直径大小出现轻微波动的直纳米晶须

(

图

2

(

b

))；

表面粗糙并呈弯曲状的纳米晶须

(

图

2

(

c

))；

树杈状纳米晶须

(

图

2

(

d

))。

图

2

 

产物的场发射扫描电镜照片

2.3

 

热重分析

(

TGA

)

为了考察产物在空气中的热稳定性

，

在

60

～

830℃

的空气气氛中对产物进行热重分析

，

图

3

为产物的

TGA

曲线

。

由图

3

可知

，

产物在

400℃

以下无明显的失重或者增重

；

当温度超过

400℃

时

，

样品的质量开始

955

第

4

期
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图

3

 

产物在空气中的热重曲线

逐渐增加

，

这可能是

SiC

在空气中被氧化生成了二氧化硅的

缘故

[

18

]

。

样品在

400

～

800℃

范围内质量仅增加了约

1%

，

比文献

[

18

]

报道的

3.37%

小很多

，

说明

SiC

纳米晶须具有较

好的抗热氧化性

，

能够在较高的温度下稳定存在

。

为了考察

SiC

纳米晶须在更高温度下的热稳定性

，

通过在管式炉中对

产物进行高温处理

，

然后采用扫描电镜观察其形貌变化

，

并

通过

XRD

分析产物的组成变化

。

2.4

 

高温处理对产物形貌的影响

为了研究

SiC

纳米晶须在高温处理后的形貌变化

，

并进

一步分析其热稳定性

，

在

700

、

900

、

1100℃

的空气中对样品

进行处理

。

图

4

为不同温度下样品的

EE-SEM

照片

。

由图

4

(

a

)

可见

，

纳米晶须长度和直径都不均一

，

而且大部分为直的纳米棒

，

纳米棒之间没有明显的粘连

。

当温度

升至

900℃

时发现

，

粗的颗粒物无明显变化

，

而细的颗粒物在高温下出现熔融

，

将纳米晶须和颗粒物结合在

一起

，

但

SiC

纳米晶须无变化

，

还是以纤维状形貌存在

。

这可能是部分颗粒物尺寸太小

，

在

900℃

持续加热

下

，

由于其比表面积大

，

便于吸收热量而熔融

。

进一步加热至

1100℃

时

，

SiC

纳米晶须和颗粒物的形貌都发

生了很大的变化

，

如图

4

(

c

)

和图

4

(

d

)

所示

。

在图

4

(

c

)

中

，

纳米晶须和颗粒物的表面积增大了很多

，

而且其表

面都很光滑

，

纳米晶须和颗粒物紧紧连在一起

，

只有少量直径较大的晶须依然保持棒状形貌

。

图

4

(

d

)

是

图

4

(

c

)

中

“

D

”

区域的放大照片

，

由图可知

，

SiC

纳米晶须粘连在一起

，

其相交部位出现了小孔

。

从不同温度

对产物形貌的影响可得出结论

：

SiC

纳米晶须在温度低于

1100℃

时

，

其形貌受温度影响不大

；

当温度接近或

超过

1100℃

时

，

氧化加剧

，

纳米晶须表面熔融并粘连

，

形貌发生较大改变

。

图

4

 

不同温度下产物的场发射扫描电镜照片

研究者通常用

SiC

的热氧化反应来解释

SiC

纤维在高温下发生形貌变化的现象

。

例如

，

SiC

陶瓷纤维

在

1250℃

的真空开始发生

SiC

x

O

y

相的热分解

，

当温度大于

1600℃

时

，

β

-SiC

微晶被氧化

，

氧化导致了纤维

结构的严重破坏

[

19

]

；

3C-SiC

纳米纤维形貌转变过程如下

：

在氩气气氛中

，

由于

SiC

氧化形成的二氧化硅的熔

融使

SiC

纳米纤维相交的部位先形成结

，

结进一步熔融形成网状结构

，

最终形成膜

[

15

]

。

因此

SiC

的氧化在

其形貌变化中发挥着重要的作用

。

本实验在空气中进行

，

SiC

纳米晶须形貌开始发生变化的温度在

1100℃

左右

，

低于已有文献报道的

1200℃

[

15

]

。

结合

XRD

、

TGA

和

EE-SEM

的分析结果

，

笔者提出了

SiC

纳米晶

须

(

如图

5

所示

)

的热氧化机理

。

首先

，

纳米晶须表面的

Si

—

C

双原子层与空气中氧气反应

，

C

原子被氧化成

CO

2

或

CO

气体并脱离晶须

，

而

Si

原子与

O

原子结合

，

在晶须表面形成

Si

—

O

，

如图

5

(

a

)

所示

。

随着反应温

度升高

，

越来越多的

O

原子与

Si

原子结合

，

最后在

SiC

晶须表面形成了二氧化硅层

，

如图

5

(

b

)

所示

。

二氧

化硅层的形成可通过图

1

与图

3

的

XRD

和

TGA

分析证明

。

当温度进一步升高时

，

纳米晶须的表面出现熔

融

，

其表面积增大

，

由于

SiC

没有熔点

，

在温度高于

2830℃

时直接升华

，

因此表面积的变化归因于

SiC

晶须

表面新生成二氧化硅的熔融和流动

。

晶须表面积的增大有利于氧通过二氧化硅层扩散进入

SiO

2

/

SiC

界面

，

不断重复氧化过程图

5

(

a

)，

使二氧化硅的厚度不断增大

。

二氧化硅层的熔融使晶须通过它们的相交部位而

粘连在一起

，

形成了图

5

中所示的结

。

晶须与晶须通过结联系在一起

，

随着二氧化硅不断熔融和流动

，

有向

膜转变的趋势

，

但晶须之间存在间隙

，

这可能就是图

4

(

d

)

中孔形成的原因

。
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图

5

 

SiC

纳米晶须热氧化机理示思

3

 

结

 

论

采用高温碳热还原法制备了

SiC

纳米晶须

。

SiC

纳米晶须呈现多种形貌并存在颗粒物

，

在高温处理过

程中

，

细的颗粒物在

900℃

开始熔融

，

在

1100℃

时

，

SiC

纳米晶须表面出现熔融并粘连在一起

。

由于

SiC

在

空气气氛中不断被氧化生成二氧化硅

，

使晶须表面形成一层二氧化硅

，

二氧化硅在高温下的熔融和流动使晶

须表面积增大

，

在晶须相交部位形成结

，

从而改变

SiC

纳米晶须的形貌

。
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