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摘　要　通过高温热蒸发硅粉工艺,以鳞片石墨、膨胀鳞片石墨、纳米炭黑和微米炭黑为碳源制备SiC晶须,研究

了碳源结构对SiC晶须生长的影响.采用 X射线衍射、扫描电镜和透射电镜等手段对不同碳源和制得样品的微观形

貌和结构进行表征.结果表明:SiC晶须更容易在膨胀鳞片石墨和纳米炭黑表面生长,碳源具有乱层堆垛石墨结构和

合适的晶粒尺寸是SiC晶须生长的决定性因素.
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　　SiC晶须是一种高定向生长的单晶纳米纤维,
具有低密度、高强度、高模量、耐高温和高导热等特

性,且兼具优异的光学和电学性能,因此受到科学工

作者的广泛关注.基于上述特性,SiC晶须在增强

复合材料、光电子纳米器件、超级电容器、锂离子电

池、吸波材料和光催化等领域表现出巨大而广泛的

应用前景[１Ｇ２].
随着SiC晶须应用领域和应用需求的不断增

加,SiC晶须的大量制备是一个亟待解决的难题,这
也激发了大量科研工作者对SiC晶须制备方法和制

备工 艺 的 研 究 热 情.化 学 气 相 沉 积[３]、碳 热 还

原[４Ｇ５]、溶胶Ｇ凝胶法[６]、纳米炭管限制生长法[７]和热

蒸发法[８]等工艺相继被开发应用,以期实现高质量

SiC晶须的大规模制备.其中,热蒸发工艺因具有

过程简单、制备周期短和对设备要求低等优点,被广

泛应用于制 备 SiC 晶 须.目 前,活 性 炭[９]、树 脂

碳[１０]和碳纤维[１１]等分别被用作碳源,通过热蒸发

硅单质与之反应制备 SiC 晶须,制备工艺和制得

SiC晶须的形貌及性能一直是大家关注的重点,而
忽视了碳结构对 SiC 晶须生长的影响.自 Zhou
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等[１２]首次提出碳织构可能影响SiC晶须生长以来,

Li等[１３]认为气Ｇ固(VS)机制中 SiC晶须的成核为

异质外延成核过程,碳源结构控制了SiC晶核的形

成和SiC晶须的生长;Wu等[１４]认为碳源中结构缺

陷处的碳原子具有更高的反应活性,为SiC晶核的

形成提供了活性位点.然而,上述研究中均未就碳

结构对SiC晶须生长的影响进行系统的研究.
本研究为了探究碳结构对 SiC 晶须生长的影

响,以硅粉为硅源,以纳米炭黑、微米炭黑、鳞片石墨

和膨胀鳞片石墨为碳源,通过热蒸发硅粉与不同碳

源直接反应生长SiC晶须.采用 X射线衍射、扫描

电镜和透射电镜等手段对不同碳源晶相组成、微观

形貌和结构进行表征,系统研究了碳源微观结构对

SiC晶须生长的影响,为SiC晶须的大量制备提供

了合适的碳源.

１　实验部分

１􀆰１　原料

硅粉(粒度为３００目,纯度为９９􀆰９９％),北京中金

研新材料有限公司;纳米炭黑,淄博华光化工有限公

司;微米炭黑,摩根新材料有限公司;鳞片石墨,山东

青岛石墨股份有限公司;膨胀鳞片石墨,实验室自制.

１􀆰２　样品的制备

将上述碳源与硅源按摩尔比C∶Si＝４∶１称量并

研磨混合均匀,装入石墨坩埚中加盖密封;然后将装

有样品的石墨坩埚放入立式高温炭化炉中,在高纯

氩气氛围中加热至１５００℃,反应１h.反应完成后,
冷却至室温即得到所需样品.

１􀆰３　表征

采用转靶 X 射线粉 末 衍 射 仪 (XRD,X􀆳Pert
MPDPro型,Philips公司)对试样相组成进行表征,
阳极Cu靶 Kα辐射线(λ＝１􀆰５４０５６Å)为辐射源,测
试电压为４０kV,管电流为３０mA;根据 XRD分析数

据,采 用 谢 乐 公 式 和 公 式 La(００２)＝９􀆰５/(d００２ －
０􀆰３３５４)分别计算不同碳源的晶体参数 Lc(００２)和

La(００２);采用扫描电子显微镜(SEM,VEGA３ 型,

TESCAN公司)观察试样微观形貌,工作电压为３０kV;
采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型)研究碳源和

所制SiC晶须的微观结构,工作电压为２００kV.

２　结果与讨论

２􀆰１　碳源的形貌与结构分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为碳源的XRD谱图.由图可知,２６°和５４°

附近出现的衍射峰为石墨的(００２)和(００４)晶面衍射

峰;鳞片石墨(００２)晶面衍射峰的相对强度明显强于

膨胀鳞片石墨、纳米炭黑和微米炭黑,且峰型尖锐,
对称性好,表明鳞片石墨内部石墨微晶发育完善,具
有较大的微晶尺寸.鳞片石墨经过膨化处理后其

(００２)晶面衍射峰相对强度显著下降,衍射峰半峰宽

变大,表明其内部原有的完美石墨结构遭到破坏,石
墨微晶结晶度下降,晶粒尺寸也将减小;与鳞片石墨

和膨胀鳞片石墨相比,纳米炭黑和微米炭黑在２４°
和４３°附近出现宽泛的(００２)和(１００)晶面衍射峰,
表明纳米炭黑和微米炭黑内部主要由无定形碳组

成,其内部石墨微晶发育不完善,结晶度较低,具有

较小的微晶尺寸,其晶体参数见表１.

图１　碳源的 XRD谱图(插图为局部放大图)

表１　碳源的微晶参数

样品名称 ２θ００２/(°) d００２/nm Lc(００２)/nm La(００２)/nm

纳米炭黑　　 ２３􀆰３７３９ ０􀆰３８０２ ０􀆰８８ 　２􀆰１

微米炭黑　　 ２４􀆰６６２３ ０􀆰３６０６ １􀆰４３ 　３􀆰７

膨胀鳞片石墨 ２６􀆰３９１２ ０􀆰３３７４ １２􀆰９ ４６􀆰７

鳞片石墨　　 ２６􀆰４９２２ ０􀆰３３６２ ４２􀆰６ １２３􀆰３

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图２为碳源的SEM 图.由图２(a)和图２(b)可
知,鳞片石墨表面光滑平整,石墨片层之间结合紧

密,无明显剥离;相比之下,膨胀鳞片石墨为疏松多

孔的石墨蠕虫,石墨片层发生严重剥离,形成大量孔

洞,这是因为在膨胀鳞片石墨制备时插层化合物的

形成和高温气化分解过程破坏了鳞片石墨的 C—C
键,增大了石墨片层间距,从而破坏了鳞片石墨中石

墨微晶原有的排列.由图２(c)和图２(d)可知,纳米

炭黑和微米炭黑均由团聚的球形颗粒组成.纳米炭

黑颗粒尺寸约为３０~５０nm,其中心和边缘密度差

异明显,表明纳米炭黑具有空壳球形结构[图２(c)
中插图];而微米炭黑颗粒尺寸约为１００~２００nm,

TEM 图中颗粒整体亮暗衬度一致,表明微米炭黑

为实心球结构[图２(d)中插图].
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图２　碳源的SEM 图

[(a)鳞片石墨;(b)膨胀鳞片石墨;(c)纳米炭黑;(d)微米炭黑]

２􀆰１􀆰３　TEM 分析

图３为碳源典型的高分辨 TEM 图.从图３(a)
和图３(b)可知,鳞片石墨的石墨烯片层排布高度有

序,且具有较大的石墨微晶堆垛高度(Lc(００２))和微

晶平面尺寸(La(００２)),表明鳞片石墨内部石墨微晶

发育完善,具有较大的晶粒尺寸;经膨化处理后,鳞
片石墨内部石墨烯片层由长程有序转变为短程有

序,呈现为乱层堆垛结构,微晶石墨堆垛高度和微

晶平 面 尺 寸 均 显 著 下 降,石墨烯片层间距也由

０􀆰３３７nm 增至０􀆰３４６nm,表明鳞片石墨经过膨化处

理后鳞片石墨内部原有的完美微晶堆垛结构被破

坏,结构缺陷明显增加,石墨微晶尺寸显著减小,这
与晶体结构、微晶参数和微观形貌分析结果相一致.
从图３(c)和图３(d)可知,纳米炭黑和微米炭黑均为

乱层堆垛石墨结构,从局部放大插图中可以测量出

石墨烯片层间距约为０􀆰３５nm.此外,纳米炭黑内

部石墨微晶呈带状排布并形成非闭合空心球,石墨

微晶排布部分短程有序[图３(c)];而微米炭黑内部

图３　不同碳源的 TEM 图

[(a)鳞片石墨;(b)膨胀鳞片石墨;(c)纳米炭黑;(d)微米炭黑]

石墨微晶呈弯曲排布,形成洋葱状结构.

２􀆰２　产物的微观形貌和结构分析

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图４为４种碳源与硅粉１５００℃反应１h制得样

品的SEM 图.从图４(a)和图４(d)中可以看出,鳞
片石墨和微米炭黑表面有少量晶须生长,碳源基本

保持原有形貌;相比之下,膨胀鳞片石墨和纳米炭黑

与硅蒸汽反应形成大量晶须.本研究中虽然未对制

得样品中的晶须含量进行测定,但通过SEM 可以

发现不同碳源对晶须的生长存在显著影响.为了确

定制得晶须的组成及微观结构,对膨胀鳞片石墨与

硅反应制得的样品进行了 TEM 及高分辨 TEM
(HRTEM)分析,结果见图５.由图５(a)可知,反应

制得的晶须均为直线型,直径约为３０~５０nm.由

图５(b)可知,纳米纤维层间距为０􀆰２５１nm(右上角

插图),对应βＧSiC的(１１１)晶面层间距;其对应的选

区电子衍射(SAED)谱图(左下角插图)中衍射斑点

也与βＧSiC(ICDD２９Ｇ１１２９)相匹配.结合 HRTEM
图和SAED谱图分析可知,反应制得的晶须为βＧ
SiC晶须.通过上述对不同碳源制得样品的微观形

貌和结构分析可以推断,碳源结构对SiC晶须的生

长具有较大影响.

图４　硅粉与不同碳源反应制得样品的SEM 图

[(a)鳞片石墨;(b)膨胀鳞片石墨;(c)纳米炭黑;(d)微米炭黑]

图５　SiC晶须的 TEM(a)和 HRTEM(b)图

２􀆰３　碳源结构对SiC晶须生长的影响

在SiC晶须制备过程中,并未有催化剂的参与,
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所制样品顶端也无催化剂熔球出现,因此本研究中

SiC晶须的生长过程遵循VS机制.在高温下,硅单

质通过热蒸发形成硅蒸汽,并扩散至碳源表面与之

反应形成初始的SiC晶核.随后,固相碳源中活性

碳原子和硅蒸汽中的活性硅原子扩散到SiC晶核最

稳定的(１１１)晶面,实现SiC晶须的定向生长.采用

不同结构炭材料为碳源制备SiC晶须时,SiC晶须

在不同炭材料表面呈现不同的生长行为,且具有明

显结构缺陷的微米炭黑仍不能为SiC晶核的形成提

供活性位点,表明碳源中结构缺陷不是影响SiC晶

须成核的唯一因素.
基于不同碳源表面 SiC 晶须的选择性生长行

为,笔者推测本研究中SiC晶须形成和生长行为可

能为异质外延成核生长.立方相SiC的(２００)晶面

层间距为０􀆰２１７nm,与理想石墨的(１００)晶面间距

０􀆰２１３nm 相近,具有较小的失配度,为 SiC晶须在

炭材料表面的异质外延成核生长提供了可能性.当

鳞片石墨作为碳源时,其内部微晶发育完善,结晶度

较高,(００２)晶面层间距接近于理想石墨.由 XRD
谱图中(００２)晶面尖锐的衍射峰可以推断其(１００)晶
面衍射峰较尖锐,层间距d１００主要集中在０􀆰２１３nm,
与SiC(２００)晶面完美匹配的晶面较少.此外,鳞片

石墨晶粒尺寸较大,在外延成核时将形成较大的

SiC晶核,从而在生长界面产生较大内应力,该应力

远远超过界面过渡层的承受范围,这将不利于SiC
晶须的外延成核生长[１５];而当碳源具有乱层堆垛石

墨结构时,其(１００)晶面衍射峰表现为宽泛峰,这意

味着其 (１００)晶 面 层 间 距 d１００ 有 较 大 部 分 大 于

０􀆰２１３nm,更 加 接 近 于 ０􀆰２１７nm 或 者 等 于

０􀆰２１７nm,具有更低的晶格失配度,更加有利于SiC
晶须的异质外延成核生长.因此,膨胀鳞片石墨具

有适合的(１００)晶面层间距d１００和晶粒尺寸从而促

进了SiC晶须的生长.微米炭黑同样具有乱层堆垛

石墨结构,但其石墨微晶呈现为弯曲结构.从几何

角度分析,这种弯曲结构导致石墨微晶平面尺寸较

小,较小的石墨微晶尺寸限制了SiC晶须的外延成

核生长[１６].而纳米炭黑内部部分石墨微晶呈带状

排布,局部短程有序,具有合适的晶粒尺寸,从而为

SiC晶核的形成提供合适的成核位点.

３　结论

通过热蒸发硅粉在鳞片石墨、膨胀鳞片石墨、纳
米炭黑和微米炭黑表面制备SiC晶须.结果表明:
碳源结构对SiC晶须的生长具有较大影响,SiC晶

须更容易在膨胀鳞片石墨和纳米炭黑表面生长.

SiC晶须的生长行为为异质外延成核生长,碳源中

的结构缺陷不是影响SiC晶须生长的唯一决定性因

素,当碳源具有乱层堆垛石墨结构以及合适的层间距

d１００和晶粒尺寸时,能够促进SiC晶须的形成和生长.
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