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激光CVD法合成 SiC．Si，N 复合纳米颗粒 

李星国 

(北京大学化学与分子工程学院 北京 100871) 

用激光化学蒸汽沉积(CVD)洼台成丁SiC—Si，N 复台纳米颗粒，并用 x射线衍射(xRi))，透射电子显微镜 (TEM J和l 于l l 

旋共振磁力计(ESR)分析了试料的晶体结掏、颗粒形状以及悬空键的状况。台戚的试料粒度分布集中．平均粒径为 32rim 颗粒 

由直径为5～30nm的单晶或多晶组戚。试料纯度高，颗粒为近似球形．十分适合于粉体的加工和烧结。另外试料有很高明越稳 

定性．在加热的过程中的变化首先是悬空键碱少．然后是相分解和颗粒长大。 
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SiC和 si M 的是重要的高温陶瓷材料，SiC也 

是重要的介电材料和半导体材料，被广泛的应用和 

进一步的深入研究 l。目前研究的重点是 SiC和 

Si，N 复台化以及组织上的纳米化，从而提高强度和 

韧性。对于SiC和 si M 的单纯的复合化以及单纯的 

纳米化目前已有了许多研究，然而在纳米结构上的 

复台化的研究还很少。这是因为复台化后的 SiC和 

Si，N一试料难以进行纳米化、而纳米化后的纯 SiC和 

纯 Si N一颗粒则难以进行均匀的复台化 解决此问题 

的最佳方法是在台成的同时进行纳米复台化，但是 

采用一般的台成方法是很难实现的。激光化学气相 

沉积法 (CVD)是一种有效的纳米材料台成方法．通 

过改变反应气体的流量比也可以改变成、有望同时 

实现复台化和纳米化 - 。为此我们用激光 CVD进 

行了SiC和 si N 的复合化和纳米化，并且研究了采 

用这种 方法台成 的 SiC—Si N 复台陶瓷颗粒的粉体 

特征，以及颗粒的热稳定性。 

1 实验方法 

台成的原料气体为 Sill ，CzH 和 NH 。激光 

CVD装置的概况如图 1所示。激光光束直径和能量 

密度分别为4ram和0．915kW ·111一。反应气体 Sill ， 

c H 和 NH 的流量分别为 31．6，15，17SCCM。通过 

COz激光照射混合的原料气体，使气体吸收激光和 

发生化学反应从而获得SiC．Si，N一复台纳米颗粒。所 

un 

I a5 

田 1 C 激光 CVD设备 概略 图 

Fig．1 Schematic view of equipmem for CO 2 laser—induced 

chemie~ vapor deposition 

获得的试料的晶体结构和形貌分别用 x射线衍射 

fXRD)和透射电子显微镜来确定和观察。试料的 c 

和N、O的成分分别由c元素分析仪 (Horiba EM1一 

A一51O) 及 N、O元素分析仪 (Horiba．EMGA一550 J 

来测定 试料 的比表面积用一点 BET法测量。为了 

调查颗粒的热稳定性，粉体在 Ar+1％H 的气氛中 

加热到不同的温度，气体的流量为 100SCCM 为了 

研究原子结台的情况，测量了试料的电子磁共鸣 

ESR谱，ESR谱的标定选用了DPPH。 

2 结果和讨论 

图 2是经激光 CVD法台成 的颗粒 的电子透射 

显微镜的明视场、暗视场照片以及电子衍射照片。由 

明视场可见颗粒形状相紧，近似为球形 颗粒粒度分 
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图2 SiC．Si N 复合纳米颗粒的朗视场(a】和暗视场(b) 

照片以及电子衍射图 

Fig．2 Bright and dark·field images(a．b)and selected-are,~ 

diffraction pat~rn(c】of SiC—Si3N4 composite 

nanoparticles 

布在 1O到 50nm之间，平均粒径为 35nm。粉体的比 

表面积为65m g‘。。根据公式 R=6／(S·P)，可以 

求得颗粒粒度为 32nm，这里 S是比表面积；P是密 

度。这个值大体上与电子显微镜观察的值相同。而 

由暗视场可见颗粒有单晶的也有多晶的，晶粒的直 

径为 5—3Onto。 

图3是 SiC．Si，N 复合纳米颗粒以及被加热到 

不同温度后的试料的XRD衍射结果。合成后的试料 

由单相组成，其晶体结构为面心立方结构，晶格常数 

Ⅱ=0．4323nm。所以可以认为复合纳米试料是在 SiC 

的基础上复合，N原子部分地取代了c原子。SiC可 

以有两种晶体结构，一种是六方结构的 a—SiC；另一 

种是面立方心结构的 肛SiC 在激光 CVD合成中更 

容易形成 SiC。传统方法合成的,8-SiC的品格常数 

Ⅱ=0．4359nm。与其相比SiC—Si M复台纳米颗粒的 

晶袼常数小。这也证实了 N原子固溶到 肛SiC的品 

格上，形成了 SiC—Si，N 的复合体。元素分析的结果 

表明 SiC—Si N 复合纳米颗粒的碳含量为 l7 2wt％， 

氮含量为 10 4wt％，氧含量为 3．7wt％，而其它的杂 

质则小于 0．5wt％。所以可以说是纯度很高复合纳 

米颗粒。 

图3 SiC．Si N 复合纳米颗粒加热处理前后的X射线 

衍射图 

Fig．3 X—ray diffraction patterns of SiC·Si3N composite 

nanopartieles before and after the heat—treatment 

当试料在 1573K以下加热时，XRD衍射图谱没 

有发生 明显的变化，这说明 SiC—Si N 纳米颗粒晶体 

结构和晶粒的尺寸没有变化。加热到 1673K 上时 

SiC．Si N一纳米颗粒开始分解成多相，然而衍射峰 

(Il1)的半高宽并没有变化，所以这时的晶体并没有 

发生明显长大。由此峰的半高宽所计算出的平均晶 

体粒径是 3lllm，比电镜暗视场观察到的要大。当试 

料加热到 1773K时，晶体 的衍射峰变尖锐，表明在 

此温度下晶体显著长大，其值已超过原颗粒大小，所 

以可以认为这时的晶体长大是通过颗粒长大实验 

的。因在 1673K时、相分解 已开始，而颗粒并未长 

大．所 复合纳米颗粒是先相分解后颗粒民大。从整 

=¨U= E3 l̂ c E 
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个加热过程的结果来看，SiC—Si，N 纳米颗粒可以在 

1673K以下的很宽温度范围稳定使用，与金属以及 

氧化物相比有很高的热稳定性I 

作为常压烧结用的理想 SiC—Si]N 粉体的基本 

要求是粉体颗粒粒径小，形状相近星球形，粒度分布 

集中，纯度高，颗粒的团聚小，另外还要求 和 相 

不能混合。传统 SiC和 si N4的合成方法是 SiO 与c 

的高温反应或与 N反应．然后用机械的方法进行粉 

碎和混合。用这种方法合成的颗粒粒度大．分布在 

200到500rim之间的很宽范围，而且在机械粉碎时 

也容易混人杂质，很难达到上述要求。而激光 CVD 

法合成的粉体则不同，从 TEM，XRD和元素分析的 

结果可以看出，SiC．Si N 复合纳米颗粒纯度高，颗粒 

粒径分布集中，而且又可以获得单相结构具有很好 

的粉体特征。这种粉体将具有好的烧结特性．同时 

烧结体也可望具有高的强度和韧性。 

为了了解 SiC．Si，N一复合纳米颗粒内部的结构 

以及在加热时的变化，我们测量了颗粒加热前后的 

ESR谱，结果如图4所示。加热前 ESR谱是一个很 

宽的单峰，并具有对称性，峰的强度也很大，说明颗 

粒里面有很多悬空键。因为复合纳米颗粒是 8-SiC 

为基的结构，N原子是以取代一部分 c原子的形式 

固溶于 卢SiC晶格 中的，所 以认 为悬空键主要是 

SiC 。和 SiNC 。。当颗粒加热到 1573K时，ESR谱峰 

除面积有稍微的减少外，形状上几乎不发生变化。 

说明悬空键的形式没有什么变化。加热到 1673K 

图4 SiC—St，M 复台纳米颗粒在 Af气氛下加热后的 

ESR谱的变化 

Fig．4 Changes of ESR spectra of SiC·SbN{composite 

nanoparticles heat-treated in Ar with ternperature 

Microwave powe~ O 2roW ；modulation， [00kHz
， 

O 4G；temperature．303K 

图 5 热处理对悬空键浓度的影响 

Fig．5 Effect of heat-treatment OFt the spiFt concentration 

时，峰的面积有较大的减小，并开始出现第二个微弱 

的峰，说明在这个温度下悬空键的形式发生了变 

化 从XRD衍射结果可知在 1673K有Si3N 的析出． 

所 以可以认为 SiC 。和 SiNC：一两种悬空键在 1673K 

会部分转变成 SiN 。悬空键 ESR的结果与XRD衍 

射结果是吻合的。图5是由 ESR峰的面积计算求得 

的悬空键的密度。悬空键的密度在 1573K以下随着 

加热温度的提高而稍有减少。当温度提高到在 

1673K以上时悬空键就会迅速减少，这个迅速减少 

可以认为是由相分解和颗粒长大所引起的。结 合 

XRD，TEM和 ESR的结果，我们可以认为 SiC—Si N 

纳米颗粒在加热的过程中的变化可以分成三个阶 

段：悬空键等微结构的变化、相分解和颗粒长大。 

3 结 论 

激光 CVD法合成的SiC—Si M 复合纳米颗粒形 

状为球形，纯度高，颗粒粒度分布集中，平均粒径为 

32rim，比表面积为65m。-g。。，有较好的粉体特性。 

SiC-SijN4复合纳米颗粒内有大量的悬空键，悬空键 

的形式为 SiC 。和SiNC。。。SiC—Si 复台纳米颗粒有 

很好的热稳定性，在加热过程中的变化可分为三个 

阶段：1573K以下的悬空键的减少，1673K的相分解 

和 1773K的颗粒长大。 
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Synthesis of SiC—SigN,Composite Nanoparticles by Laser—Induced Chemical Deposition 

L1 Xing—Guo 

(Co~ege of JIlolecule and ChenuatD"Er~irteering，Peking University．Beoing 100871 

SiC·Si3N,composite nanoparticles were synthesized by laser-induced chemical vapor deposition
，
The c s． 

tMline structure，morphology and dangling bonds were invest／gated by X．ray diffraction(XRD)．transmissi0n 

electron microscopy (TEM)and electron spin resonance(ESR)．The original SiC—Si3N4 composite nanoparticles 

have a sharp particle size distribution and the l／lean panicle diameter is 32nm
． A SiC．Sij composite naHopartic1e 

is composed of a single crystal or muhicD'stal with sizes from 5 to 30nm．The nanoparticles have high purity
， are 

approximately spherical in shape and suitable for treatment and sintedng．Moreover，the nanoparticles show high 

thermal stability，and decrease in the dangling bonds
． phase deposition and particle growth take place in orde 

during heating． 

Keywords： SiC SbN4 nanoparficles crystalline structure particle size di i on 

dan ng bond thermal stability 
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