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[ 摘要 ]   利用蛋白质发泡法制备泡沫 SiC 陶瓷，以

聚碳硅烷（PCS）为先驱体，采用化学气相沉积（CVD）

工艺在泡沫 SiC 中原位生长出大量 SiC 纳米线。使用

X 射线衍射仪，扫描电子显微镜和透射电子显微镜对纳

米线的物相组成和微观形貌进行表征。结果表明，纳

米线直径为 100~200nm，长度达到数百微米，均匀分布

在泡沫 SiC 的气孔中，纳米线由沿 <1 1 1> 方向生长的

β-SiC 晶体组成，在纳米线顶端未发现球状催化剂存

在，表明其生长机理主要为气 - 固 （VS）生长机理。
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[ABSTRACT]   Proteins are used as foaming agents 
and curing agents to fabricate SiC foam and large areas of 
SiC nanowires are synthesized in the SiC foam by chemi-
cal vapor deposition method. Polycarbosilane is used as 
the precursor. The morphology, microstructure and compo-
sition of the prepared SiC nanowires were characterized by 
XRD, SEM and TEM. The results show that the nanowires 
exist in the channels of the foam body with diameters in 
the range of 100~200 nanometers and length of hundreds 
micrometers, and are composed of a single-crystal β-SiC 
structure with the <1 1 1> growth direction. A vapor-
solid mechanism process is discussed as a possible growth 
mechanism of the β-SiC nanowires.
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SiC 纳米线是一种性能优良的一维陶瓷材料，具有

良好的高温稳定性，其屈服强度高达 53.4GPa，弹性模

量达到 610~660GPa[1]，同时其具有宽带隙、高临界击穿

电压、高热导率、高载流子漂移速率等性能特点，在纳

米增强材料、接触反应材料、纳米电子器件、纳米光电

子器件、静电发射装置等领域的应用潜力巨大。目前

已开发出多种 SiC 纳米线的制备方法，如电弧放电法、

化学气相沉积法、氧化物辅助生长法和模板法等 [2-8]。

近年来，在泡沫 SiC 陶瓷内原位生长 SiC 纳米线成

为 SiC 纳米线研究的一个新方向。SiC 纳米线的引入

不仅可以进一步提高泡沫 SiC 陶瓷的表面积，同时可

以改善泡沫陶瓷的力学性能，因此，生长有 SiC 纳米线

的 SiC 泡沫陶瓷在催化剂载体材料和纳米增强复合材

料中拥有广阔的应用前景。Yoon 等人 [9] 利用冷冻干

燥法制备泡沫 SiC 陶瓷，并在 1400℃原位生长 SiC 纳

米线，结果表明，生长有 SiC 纳米线的泡沫 SiC 陶瓷的

耐压强度得到显著提高。Zhu 等人 [6] 以热压工艺制备

出泡沫 SiC 陶瓷，并采用 CVD 法在泡沫 SiC 内部成功

生长出 SiC 纳米线。

本文采用蛋白质发泡法 [10] 制备泡沫 SiC 陶瓷，在

此基础上，以 PCS 为 SiC 先驱体，采用 CVD 法在泡沫

SiC 陶瓷中原位生长出大量 SiC 纳米线，对 SiC 纳米线

的物相组成以及微观形貌进行了分析，并探讨了 SiC

纳米线的生长机理。

 
1   材料的制备

制备泡沫 SiC 的原材料为 SiC 粉末 ( 纯度 99.9%，

粒度 0. 4μm) 和动物蛋白粉 ( 纯度 99%)。SiC 先驱体

PCS 由国防科学技术大学生产，将 PCS 与二甲苯配置

成质量比为 1 ∶ 1 的先驱体溶液备用。

本文采用蛋白质发泡法制备泡沫 SiC。将 SiC 粉

末与蒸馏水按 2:3 的质量比混合球磨均匀后，加入一定

质量蛋白粉球磨发泡 2h。将发泡后的浆料置于模具中

干燥固化，经高温烧结得到泡沫 SiC。使用配置好的先

驱体溶液对泡沫 SiC 进行真空浸渍，干燥固化后置于

管式烧结炉中，在 N2 保护下升温至 1300℃并保温 2h，

原位生长 SiC 纳米线。

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM, JSM-5600LV 型 和

S-4800 型）观察泡沫 SiC 中 SiC 纳米线的形貌和分

布情况，采用 X 射线衍射仪（XRD, RA-HF18）对纳米

线进行物相分析，采用透射电子显微镜（TEM，JEOL-

200）观察纳米线的晶体结构。

 
2   结果与讨论

2.1   泡沫 SiC 中纳米线的显微形貌

表 1 为本文制备的泡沫 SiC 陶瓷的基本性质，可

以看出，泡沫 SiC 具有较小的密度和较大的开孔率，可

泡沫碳化硅中碳化硅纳米线的原位生长及结构表征 *
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以实现先驱体溶液对泡沫 SiC 的充分浸渍。

图 1 为经原位生长后，泡沫 SiC 中 SiC 纳米线的微

观形貌，可以发现，在泡沫 SiC 的表面（图 1（a））和内

部气孔（图 1（b））中同时生长出大量的纳米线，浓密的

纳米线相互交织并形成絮状物质（图 1（c）），均匀分布

填充在泡沫 SiC 中。如图 1（d）所示，纳米线的直径分

布在 100~200nm，直径沿纳米线轴向几乎没有变化，纳

米线长度达到数百微米，长径比高达 1×103 以上。

2.2 纳米线的物相组成和晶体结构

分离提取泡沫 SiC 中的纳米线，对其物相组成进

行分析，从图 2 的 XRD 谱图可以看出所得纳米线物相

组成主要为立方 SiC 相，即 β-SiC（JCPDS Card No. 

73-1665）。由于从泡沫 SiC 中分离提取纳米线制备

XRD 测试样品的难度较大，造成 XRD 谱图中背低噪音

相对较大。

图 3 是 SiC 纳米线的透射电子显微镜照片。图 3

（a）中可以看到，SiC 纳米线的直径沿纳米线轴向无太

大变化，并且在纳米线中存在大量的横向条纹，这是

β-SiC 纳米线在生长过程中原子不规律堆积产生的堆

垛层错。图 3（b）中可以清晰看到与纳米线径向平行

排布的晶面条纹，经测量晶面条纹间距为 0.25nm，与

β-SiC 的（1 1 1）晶面间距一致，说明本文中纳米线是

沿 β-SiC 晶体的 <1 1 1> 方向生长，这与众多原位生

长 β-SiC 纳米线的报道一致 [11-12]。

2.3    SiC 纳米线的生长机理

目前已提出了气 - 液 - 固（VLS），气 - 固（VS）和

固 - 液 - 固（SLS）等用于解释 β-SiC 纳米线的生长

机理。本文中，并未在 SiC 纳米线的顶端发现任何催

化剂颗粒的存在，因此 VLS 和 SLS 机理不适合解释本

试验 SiC 纳米线的生长。

VS 机理可以用来解释本文 SiC 纳米线的原位生长

过程。PCS 是一种主链由 Si-C 键构成的 SiC 陶瓷先

驱体。根据 PCS 的分解过程，其在高温下主链重排形

成 SiC 微晶，同时产生大量含有 Si 和 C 的小分子硅烷

气体。当硅烷气体浓度达到过饱和后，将以 SiC 微晶

为晶核反应沉积形成 SiC 晶体。晶体优先取向在表面

能较低的晶面生长，β-SiC 晶体（1 1 1）晶面具有最

低的表面能，SiC 晶体将沿 β-SiC 的 <1 1 1> 晶向生长，

最终形成 β-SiC 纳米线。

本文中能够得到大量 SiC 纳米线的重要原因是泡

沫 SiC 所具有的疏松多孔结构。硅烷气体的过饱和是

材料 密度 /g·m-3 开孔率 /% 孔尺寸 /um

SiC 泡沫 0.491 79.4 400~600

表1    泡沫SiC的基本性质

图2   SiC纳米线的XRD谱图

Fig.2   XRD pattern of the SiC nanowires
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图1   泡沫SiC中SiC纳米线的微观形貌

Fig.1   SEM micrographs of SiC nanowires in the SiC foam

175nm

107nm

100nm

2nm

图3   SiC纳米线的TEM和HRTEM图像

Fig.3   TEM and HRTEM images of SiC nanowires 
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SiC 纳米线生长的动力，而泡沫的多孔结构，可以有效

吸附 PCS 裂解产生的小分子硅烷气体，在泡沫气孔内

形成局部高浓度的硅烷分子，有利于 SiC 纳米线的持

续生长。这与文献报道中在活性炭表面原位生长出超

长 SiC 纳米线的原因相似 [13-14]。

3   结论

采 用 CVD 工 艺 在 泡 沫 SiC 中 原 位 生 长 了 大 量

β-SiC 纳米线，纳米线在泡沫内部和表面分布均匀，直

径为 100~200nm，长度达到上百微米，具有较大的长径

比。纳米线由沿晶体 <1 1 1> 方向生长的 β-SiC 晶体

构成，晶体中存在大量的堆垛层错。VS 机理用以解释

SiC 纳米线的原位生长过程，泡沫 SiC 的疏松多孔结构

是造成本文 SiC 纳米线能够大量制备的重要原因。
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BSAS 涂层可在 1300℃、大气环境下保持均匀无开裂，

与基体结合紧密，可以基本满足现阶段国内航空用 SiC

陶瓷基复合材料抗氧化的要求。
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图7   BSAS涂层的微观形貌

Fig.7   Microstructures of the BSAS coatings

原子百分比 /% Ba Sr Al Si C O

A 3.80 1.98 7.66 27.79 23.06 35.86

B 4.67 2.60 13.03 14.63 2.06 62.91

C — — — 47.36 42.11 10.53

表3   涂层的元素分析


