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Si/ C/ N纳米微粉的气相合成与结构研究进展 3
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文　摘　综述了 Si/ C/ N纳米微粉的制备方法 ,比较了相互之间的优缺点 ;分析了 Si/ C/ N纳米粉体的结

构以及在热处理条件下微结构的变化 ,指出了尚待解决的问题与今后的应用前景。
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Abstract　Preparation methods of Si2C2N nano2powder , their advantages and disadvantages ,the microstructure of

Si2N2C nano2powder and its microstructure transformation under different heat treatments are summarized ,and the existing

problems and future application prospects are presented.
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1　引言

Izaki在 1988年用 CVD方法首次制备了 Si/ C/ N

纳米粉 ,新原皓一等人用这种复合粉末制备了 SiC/

Si3N4纳米复合陶瓷 ,发现其力学性能成倍增加 ,抗

弯强度达到 1 550 MPa ,使用温度达到 1 400℃[1 ,2 ] ,

大大优于其它增强方法。此后 ,研究者发现 Si/ C/ N

纳米微粉还具有压电效应、高电导频率响应、一定频

率下的介电反常及某种条件下的光学性能 ,有可能

成为新的功能材料而得到使用[3～5 ]。

纳米 SiC/ Si3N4复相陶瓷的形成及其优良的力

学性能在很大程度上归功于非晶 Si/ C/ N纳米粉体

的性能 ,因为 Si/ C/ N是由三种元素以原子级复合的

亚稳结构 ,在烧结过程中会发生主相分离形成稳定

的氮化硅和碳化硅 ,从而一方面克服了两种颗粒机

械混合不均以及复合尺度较大对烧结体性能带来的

不利影响 ,另一方面 Si/ C/ N纳米微粉在烧结转化过

程中形成的特殊微观结构 (如晶内型结构和次晶界

结构)使材料的室温和高温力学性能比 SiC颗粒或

SiC晶须增强氮化硅的性能有明显改善[6～9 ]。

本文就 Si/ C/ N粉体的制备、结构研究的发展作

一综述 ,并指出存在的问题和今后的发展方向。

2　Si/ C/ N纳米粉体的制备
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　　Si/ C/ N 纳米粉末是指同时含有 Si、C、N 等元

素 ,平均粒径在 100 nm以下的复合粉末 (有的称之

为 SiC/ Si3N4 复合粉末 ,但笔者认为 Si/ C/ N粉末往

往不单是成化学计量比的 SiC或 Si3N4晶相结构 ,还

具有其它一些不稳定结构 ,因此称为 Si/ C/ N纳米粉

末为宜) ,它的合成比单纯的 SiC或 Si3N4 的纳米粉

合成工艺要复杂 ,随着反应的组分数增加 ,影响 Si/

C/ N纳米微粉组成与结构的因素增多。目前 ,合成

Si/ C/ N纳米微粉的方法主要有 :气相合成法、碳热

还原法、溶胶—凝胶法。表 1是各种制备 Si/ C/ N 纳

米微粉方法的比较。满足制备高性能纳米复相陶瓷

要求的 Si/ C/ N 纳米微粉的主要指标为 :粒径小于

100 nm、纯度高、粒度分布均匀 ,颗粒几何形状规一 ,

其 Si、C、N含量的比例在一定范围可以调节 ,团聚程

度低 ;要实现工业化生产 ,还必须有较低的成本。上

述方法中 ,气相合成法是最适合的制备方法之一。

表 1　各种制备 Si/ C/ N纳米微粉的方法比较[ 10 ,11]

Tab. 1　Comparison of preparation methods for Si2C2N nano2powder

方法 主要反应机制 优点 缺点

碳热还原法
SiO2 + C SiC + CO2

SiO2 + C + N2 Si3N4 + CO2

简便、廉价、

设备简单

纯度低、存在游离碳、粉末粗 ,

化学纯度不高 ,含氧量、含碳量高

溶胶—凝胶法

烷氧基硅烷 CH3Si (OCH3) 3 +含碳物质 +溶剂→Cx (SiO2)

Cx (SiO2) →SiC

Cx (SiO2) + NH3→Si3N4

能制备出 < 100 nm的微粉 产量较低

气相合成法
反应物在气相条件下 ,先形成离子和原子 ,

然后相互结合、长大 ,形成所需要的粉体

粒径范围窄 ,粒度较小 ,

价廉 ,设备简单
易团聚

2. 1　气相合成法

气相合成法是使反应物 (一般为含 Si、N、C的有

机物)在气相条件下 ,先裂解形成离子和原子 ,然后

形核、长大形成所需要的粉体。气相合成法主要有

化学气相沉积法 ( CVD) 、等离子体气相沉积法

(PCVD)和激光诱导气相沉积法 (LIVCD)等以高温裂

解有机化合物或有机聚合物为特点的方法。

2. 1. 1　PCVD

PCVD利用直流电弧或高频加热 ,使反应气体

瞬间等离子化 ,具有反应温度高、升温和冷却速率快

等特点 ;缺点是存在等离子枪寿命短、功率小、热效

率低。Lee H J 等[12 ]采用 PCVD法制得 30 nm以下

的 Si/ C/ N复合粉体。

2. 1. 2　LICVD

LICVD是通过反应气体分子对特定波长激光束

的吸收而产生裂解来制备 Si/ C/ N纳米微粉 ,一般采

用 CO2激光束 ;其原料提纯简单 ,反应时间短 ,反应

过程具有高能量密度和高冷却速度等优点 ,可迅速

生成表面清洁 ,粒度均匀可控的纳米微粉[13 ,14 ] ;缺

点是存在激光器效率低、电能消耗大、投资大等。

Yali Li等[15 ,16 ]采用激光诱导六甲基乙硅胺烷气相

反应制得 Si/ C/ N纳米微粉 ,平均粒径 30 nm左右 ,

产率 40 g/ h～120 g/ h。Cauchetier 等[17 ]用激光诱导

SiH4—CH3NH2—NH3系统制备了平均粒径为 30 nm

～72 nm的 Si/ C/ N纳米粉体。

2. 1. 3　CVD

CVD是在高于热力学计算临界反应温度下 ,反

应产物蒸气形成很高的过饱和蒸气压 ,使其自动凝

聚形成大量的晶核。这些晶核在加热区不断长大、

聚集成颗粒 ,随着载气进入低温区 ,颗粒生长、聚集、

晶化过程停止 ,最终收集得到纳米粉体。通过选择

适当的反应气浓度、流速、加热温度和加热时间等工

艺条件 ,可实现对粉体组成、形貌、尺寸、晶相等控

制 ,从而较经济的合成纯度较高的 Si/ C/ N 纳米微

粉 ,而且操作容易 ,过程可控 ,易于连续化生产 ,投资

小 ,是一种比较有前途的方法。Izaki 等人[1 ]用 [ Si

(CH3) 3 ]2NH—NH3—N2 体系合成了高性能的 Si/ C/

N粉体 ,粒径在 20 nm～70 nm ,粉中的 C含量通过
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NH3的通入量来控制。上海硅酸盐研究所
[18 ]在 1

100℃～1 400℃下 ,分别以 Si (CH3) 2Cl2、NH3、H2作为

Si、C、N源和载气 ,制得了平均粒径 < 35 nm的无定

形 Si/ C/ N纳米微粉。国防科技大学采用低分子聚

碳硅烷[19 ] (LPS)或聚氮硅烷[20 ]、NH3 为 Si、N源 ,分

别用 H2、Ar、NH3为载气制得了球形形貌、粒径在 30

nm～50 nm之间的 Si/ C/ N纳米微粉。

2. 2　Si/ C/ N纳米微粉的反应合成体系

表 2为已研究过的大部分反应体系。由于组分

越多 ,反应过程的控制越难 ,因此目前双组分体系研

究的较多 ,而三组分以上的体系研究较少。在双组

分体系中 ,微粉中 Si、C、N比例一般可通过NH3或载

气的流量、温度的变化来调节。在三组分体系中 ,在

一定温度下 ,Si、C、N的比例 ,可通过原料气中 Si、C、

N的比例来调节 ,变化范围较大。载气一般采用

H2、N2、Ar等气体。

表 2　Si/ C/ N纳米微粉的合成反应体系

Tab. 2　Synthesizing reaction systems of Si2C2N nano2powder

体系组分数 合成体系 3

双组分

(Me3) 2NH—NH3/ H2、N2、Ar

[ SiMe2NH] n—NH3/ H2、N2、Ar

HMDS—NH3/ H2、N2、Ar

CH3SiHCl2—NH3/ H2、N2、Ar

SiH4—CH3NH2/ H2、N2、Ar

Me2SiCl2—NH3/ H2、N2、Ar

[MeSiHNH] n/ H2、N2、Ar

SiMe4—NH3/ H2、N2、Ar

(CH3) 2SiCl2—NH3/ H2、N2、Ar

CH3SiCl3—NH3/ H2、N2、Ar

SiH4—(CH3) 2NH/ H2、N2、Ar

LPS—NH3/ H2、N2、Ar

三组分
SiH4—NH3—C2H4/ H2、N2、Ar

SiH4—NH3—Me2NH/ H2、N2、Ar

SiH4—NH3—CH3NH2/ H2、N2、Ar

SiCl4—NH3—CCl4/ H2、N2、Ar

　　3斜线后为载气。

3　Si/ C/ N纳米微粉的表面微观结构及在热处理时

的变化

3. 1　Si/ C/ N纳米微粉的结构

Si/ C/ N纳米微粉的具体结构现在还不是很清

楚 ,早期对 Si - N - O - C系统固相研究结果表明无

Si/ C/ N稳定相结构[21 ]。Cauthetier[22 ]等人根据纳米

Si/ C/ N粉的红外和 XPS的测试结果推断粉体中的

Si、N、C以原子级复合且有可能存在 Si3N4 - x ( x = 1

～4)四面体有序结构单元。Masaaki Suzuki 等人[23 ]

采用核磁共振 (NMR)和电子自旋共振 ( ESR)方法对

用 CO2 激光诱导 SiH4—C2H4—NH3 合成的 Si/ C/ N

复合颗粒的局部结构进行了研究 ,认为 :低 N含量

的粉末是由非常小的、包含 N原子的 SiC微晶组成 ,

产生 SiC3N结构单元。一部分N原子与 4个 Si原子

结合 ,同时每个 Si 原子与 3个 C原子结合形成β—

SiC四面体微晶 ,如图 1 (a)所示 ;另一部分 N原子在

SiC微晶的晶界层上与 3个 Si 原子结合 ,如图 1 (b)

所示。随着 N 含量的增加 ,富氮的 Si 结构单元增

加 ,晶相由 SiC向 Si3N4或无定形相转变。

图 1　低含 N量的 Si/ C/ N复合颗粒的 N原子组态[23 ]

Fig. 1　Configuration of nitrogen atoms in the low N

content Si2C2N composite particles

3. 2　热处理情况下 Si/ C/ N纳米微粉微结构的变

化

Si/ C/ N纳米微粉对 SiC/ Si3N4 纳米复相陶瓷的

增强增韧机理还是一个悬而未决的问题 ,主要是 Si/

C/ N纳米微粉在其中的作用还不清楚[24 ]。因此研

究纳米 Si/ C/ N粉在高温条件下的晶化和微结构的

变化 ,对 SiC/ Si3N4纳米复相陶瓷的结构和性能具有
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重要的意义。

李亚利[25 ,26 ]等用 XRD、TEM、HREM等方法考察

了 Si/ C/ N纳米微粉的结晶化过程后认为 : Si/ C/ N

纳米微粉具有短程有序的亚稳结构 ,此亚稳结构在

大于 1 573 K发生稳定固相分离 ,1 773 K～1 873 K

形成β—SiC和α—Si3N4 二相共存的纳米晶间复合

结构 ,同时有显微状石墨碳生成 ,如图 2所示。

图 2　不同退火温度下纳米非晶 Si/ C/ N粉的 XRD图 [25 ]

Fig. 2　XRD patterns of the amorphous nano Si2N2C

powder annealed at different tempertures

Yoon2Suk Oh等对不同温度处理后的 Si/ C/ N纳

米粉末表面进行 XPS分析后发现[27 ] , Si—C键在 1

300℃左右出现 ,主要由 Si—N键中的 Si与游离 C反

应而形成。Z. Lences等对 Si/ C/ N纳米粉的热处理

条件 (温度、时间、气氛)对晶化的影响进行研究的结

果认为 :在惰性气氛中 ,温度达到 1 400℃时仍很稳

定 ,高于此温度后有α、β—Si3N4、β—SiC和 Si2N2O 出

现 ,这些相的含量多少取决于热处理条件以及粉末

中 Si、C、O的比例。

4　尚待解决的问题和今后的研究方向

纳米微粉的团聚问题。一方面 ,Si/ C/ N微粉的

粒径很小 ,颗粒之间的范德华引力非常强 ,不可避免

的形成强的团聚体 ;另外 ,随着粒径的减小、比表面

积增加 ,容易吸附氧、水蒸气等 ,在颗粒之间形成化

学键 ,加剧了团聚。微粉中强团聚体的存在会导致

素坯堆积密度低和形态不均匀 ,从而在烧结后影响

陶瓷材料的性能[28 ]。要改善微粉的团聚 ,一般对微

粉实施表面改性 ,即在粉体的表面涂覆无机物 ,使粒

子之间形成长程斥力 ,从而减小团聚。从文献 [ 29 ,

30 ]来看 ,这种方法研究微米级或亚微米级的报道较

多 ,纳米级的尚待进一步探讨。

气相合成法的合成原料一般为多组分体系 ,组

分配比、气体流量、裂解温度等等工艺条件的细微变

化均影响微粉的粒径分布、组成和结构 ,给 Si/ C/ N

纳米微粉在应用过程中的精确控制造成很大的困

难 ,也使 Si/ C/ N纳米微粉的微观结构更加复杂。寻

找成本低、提纯简单、成分控制精确的合成体系也是

需要不断探索的问题。

2001年举行的几次有关纳米材料会议的信息

表明 ,纳米微粉的制备工艺研究已基本成熟 ,对微粉

的表面改性、多功能化以及在工业上的应用研究成

为热点。今后关于 Si/ C/ N纳米微粉的研究有以下

3个方向。

(1)表面微观结构的研究。Si/ C/ N纳米微粉表

面为不定形结构 ,其原子的键合情况、在晶化时原子

如何迁移、重组有待更先进的手段进行分析 ;

(2)表面改性的研究分析。如何选择合适的表

面改性方法以减小团聚、改善分散性需进一步探讨 ;

(3)功能多样化的研究。目前 ,这方面的研究才

刚刚起步 ,进一步挖掘其潜在的功能也将使 Si/ C/ N

纳米微粉有更广阔的应用前景。
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钢管内壁涂塑技术

本成果采用独特工艺及专用工艺装备在钢管内壁涂敷一层均匀坚固的塑料保护层。涂层材料的种类可

根据管内流动介质性能要求来确定。内壁涂塑既保证钢管的强度和刚性 ,又具有耐腐蚀、抗磨损、防结垢及

减少液体阻力等特点 ,节省管内介质输送能耗 ,延长钢管使寿命。该技术正在取代传统的热镀锌和衬橡胶工

艺。经济效益十分显著。本技术适用于直管、弯管 (S管和 90°弯管) 、弯头、接头、三通、支管等涂塑。涂塑管

径 30 mm～500 mm ,管最长为 6 m ;涂层厚度一般在 200μm～1 000μm之间。

本成果涂塑材料有耐碱、耐酸、耐油及耐海水等系列 ,可用于船舶、电力、石油、化工及城建等领域 ,涂塑

钢管使用寿命比未涂塑钢管延长 2～5倍。

·李连清 ·
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