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程 高分辨像表明，在球磨过程中首先形成非晶c(a—c)，非晶Si(a Si)以及纳米晶Si(c—si)，为合成SiC提供了适宜条 

件 SiC的合成主要是通过C原子向a si及c Si的扩散 对于前者，形成非晶a-si(c)，然后机械力诱使非晶a Si(C)晶 

化，对于后者， C原子直接取代 Si原子形成 SiC．具有取向关系 (1 

应，形成稍大尺寸的sic晶粒 r fn 

关键词 球磨，高分辨电镜 扩散，非晶晶化 局域自蔓延 

中圈法 ；西 TGII5 21———— ii— 

111SiC』f(1l1)m．在 些区域内，还发生局域自蔓延反 
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ABSTRACT Synthesis of nano-sized SiC through ball milling of elemental Si and graphite mixed 

powders at room temperature has been reported．Det越led reaction proce~IS has been characterized 

by high resolutiou electronlc microscopy(HREM)HREM observations presented herein suggest that 

amorphous graphite(a-graphite)，amorphous silieoz(a--Si)and nano~sized crystalline Si(C Si)with 
many defects have been produced under ball milling(BM)，which is favorable for the reaction．SiC 

is s~mthesized mainly thro~h diffusion of C atoms into a_Si and C--Si．For the former case，a-Si(C) 

forms，and then mechanically driven crystaUization of the a—Si fC1 occ~trs to render the formation of 
SiC：for the latter case．C atoms directly replace Si atoms to form SiC With the orientatiou relationship 

(1l1)slcⅣ(111)sl In some regions，localized self-sustained reaction OCCUrs to render the formation 
of slightly larger SiC grain． 

KEY WORDS ball milling(BM)，high resolution electronic microscopy(HREM)，diffusion．crys— 
tallization．1ocalized self_sustained reaction 

机械合金化(MA)／球磨(BM)引起材料科学工作者 

的极大兴趣，这主要是因为利用这种方法，可制备许多具 

有复杂性质和结构的材料 近年来对机械合金化机理的研 

究日趋完善，但仍有很多细节没弄清楚，特别是对于脆性 

／脆性系统 对于塑性 ／塑性系，普遍认为 【 J塑性材 

料在球磨过程中遭受严重形变，混合冷焊后形成片层状复 

合体，片层厚度在纳米级，形成大量的界面．有利于元素 

相互扩散而实现台金化 ‘而对臆性材料 MA过程的了解 
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相对少些 【ll ．目前仅限于比较宏观的水平．脆性材料在 

BM 过程中不会形成层状结构，而是形成嵌镶结构．实现 

固态反应 

作为脆性 ／臆性系的典型材料，球磨 si和 C元素 

混合粉末合成纳米尺寸 SiC最近已经被报道 J，所提 

供的实验结果大多来自XRD和 SEM，TEM 观察仅有 

少量报道_4J_亦未在原子尺度上揭示其微观反应过程 一 

些作者提出，微观反应机制应是进一步研究的主题 J因 

此，为使人们更好地理解其微观反应机制，提供原子尺度 

上的直接证据．进行高分辨电镜观察是十分必要的 

本文报道了室温条件下，球磨 Si和 C混合粉末合成 

纳术级 SiC．采用高分辨电镜，在原子尺度上表征球磨过 
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程中，反应物 (si，c)微观结构的演变以及生成物 (SiC) 

的微观结构特征，并提出可能的反应机制 

1 实验方法 

将 si粉 (纯度99．9％)与 c粉 (纯度99．5％)按照 

原子比 Si：C= 1：1混合成 SisoC50的混合粉末 

在 WL_1行星式球磨机上进行机械球磨 磨球和磨粉按 

球粉比40 ：1封装在充满氩气的磨罐中 X射线衍射 

在 RIGAKU衍射仪上进行．高分辨电镜观察在 JEOL 

2010上进行，操作电压为200 kV 点分辨率为0 19 nm． 

2 实验结果与讨论 

2．1 X 射线衍射分析 

Si9oC5o混合粉末球磨不同时间的 X 射线衍射谱如 

图1所示．当球膳至6 h，C峰完全消失，这可解释为c 

的完全非晶化，非晶 c( c)在非晶si(a_si)和晶体 

Si(c—Si)的弥散分布，以及 C原子向 a_Si和 c—Si的扩 

散，进一步的高分辨观察证实了这些推测． Si的衍射峰 

变宽是由于点阵畸变和晶粒细化引起的 同时出现微弱的 

SiC衍射峰，表明球磨 6 h有少量的SiC生成．还可以观 

测到一些额外的杂质峰，对应于 a—Fe和 Fe3C．这来自 

于球磨过程中磨球和磨罐的污染．球磨至10 h，可明显地 

观察到 SiC的峰，这表明合成的SiC随球磨时间的增加 

而增加，但是在该阶段，仍可观测到 Si峰．此外，一 Fe 

和 Fe3C的含量也随球磨时间的增加而增加．球磨至 25 

h 除了 Fe的 110衍射峰外， SiC是观察到的主要 

相 Fe3C的消失以及 c~-Fe峰的保留说明了 Fe3C发生 

40 60 80 

2 de。 

田 1 不同球磨时间的 $isoC5o混台粉末的 X射线衍射谱 

Fig．1 XRD patterns of Sis~Cso mixed powders~fter differ- 

ent milling times 

逆相变，分解形成 Ⅱ一Fe和 C，这一现象已为 Feng等人 

】报道 通过 Scherrer公式，由球磨 25 h谱线计算得 

出 所合成的 SiC的平均晶粒足寸约为 6 nm．x射线衍 

射结果表明该反应是渐进的，而不象球磨 Nis0AI ol 混 

合粉末在瞬间完全转化成化台物 NiAl 这可能与 siC具 

有相对低的生成热有关 is1． 

2．2 高分辨电镜观察 

Huaug等人报道了球磨条件下，形变诱发 Si的部分 

非晶化 以及 C的非晶化 l 】．为了进一步在原子尺度 

上揭示 SiroCco混合粉末的微观反应机制，本文作者进行 

了高分辨电镜观察，亦获得了类似结果 (见图2) 从图可 

雷 2 球睹 6 h样品中a-C 及 a—sj，蚋米晶 Si(c—s )的高分辨像 

Fig．2 HREM images of amorphous~ raphlte fa—C1 comprising esse~ially nL!l~er01L9 highty cured Rakes with dif- 

ferent orientations(a)，amorphous Si(aISj)containing domains with two-dimensional lattice(circled)and 

c Si b)inthe samplemilk~lfor 6 h 

]∞ ∞c∞芒一 
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以看出，在球磨 6 h的样品中，球磨诱使 C非晶化 悃 

2a)，这种非晶结构主要由许多不同走向的高度卷曲的片 

层组成，这充分说明了 c的延展性．这种独特的非晶结 

构同 C的晶体结构密切相关 【l0J，可以用来确定球磨产物 

中非晶 C的分布位置． 

图 2b为在球磨 6 h的样品中，形变 Si的典型高分 

辨像 在这一区域内可同时观测到非晶 Si(a—Si1和纳米 

晶 Si(~-si)，表明在该阶段 si和 。_si并存 在 si 

区域内，有很多具有二维晶格点阵的微畴 (图 2b中箭头 

所指处)，它们的尺寸小于 5 nm．非晶 Si和非晶C在形 

貌上有很大差异，这可以用来作为区别非晶 Si和非晶 c 

的主要依据 纳米晶Si(c-Si)存在孪晶化，其内部晶格 

发生局域无序化，这表明非晶相可以起源于晶粒内部 大 

量的位错、形变孪晶及层错是 Si中典型的形变结构 高 

分辨像表明，在球磨条件下， Si的部分非晶化可解释为 

缺陷诱发的结构无序化，进一步证实了Huang等人 提 

出的机制 

由图2可以清楚地看到，在球磨初期产生a_Si，c_Si 

和 a—c．在随后的球磨过程中，这些相将在原子尺度上以 

新鲜表面充分接触并充分混合，如图 3所示 图 3a表 

明，在一些区域内，非晶 c同晶体 Si以新鲜表面接触； 

图 3b表明，在另一些区域中，非晶 c弥散地分布于非晶 

Si中 C的这种分布状况将大大降低它的相干性，这可 

以用来解释图 1中 C峰的完全消失． 

上述微观结构的特征为合成反应提供了必要条件：非 

晶出现，具有很多缺陷的纳米晶形成，以及局域温升等为 

反应提供了大的反应表面积、短的扩散路径、高的扩散速 

率以及很强的反应驱动力 

图4为球磨 10 h的样品中合成SiC的高分辨像 从 

图 4a中可以清楚地看到含严重卷曲片层的非晶 C狭长 

窄带，非晶a Si(C)分布于其两侧 在~Si(C)／a-C之 

间形成了SiC，且所形成的 SiC粒子大部分位于a—Si(C1 
一 侧，这意味着c原于向a_Si的扩散．据此可以推断．在 

该情况下 SiC的形成包括两个阶段： (11 C原于向 si 

的扩散形成含C的非晶si，记作 a—si(c) (2)机械力诱 

使非晶a-si(c)晶化形成 SiC 由于 SiC的晶化温度为 
1148 KïJ

． 远高于球磨过程中的局部温升 【 】，因而可推 

断非晶~Si(C】的晶化并非局域温升的结果，而是球磨过 

程中磨球与磨球、磨球与磨罐之间的瞬时作用力诱发的 

Fan等人 【 J曾报道了球磨条件下非晶 Si3N4的晶化， 

并提出存在一个诱发非晶晶化的机械力的临界值．这一过 

程可以类比为在高温燃烧反应中．C原子在液态 Si中的 

扩散和溶解，随后析出 SiC 18I． 

图 4b为在 c si边界上所形成的 SiC晶粒 (分别记 

圈 3 球磨 6 h样品中 a—C分市的高分辨像 

Fig．3 HREM images illustrating the distribution of a—C in the sample m illed for 6 h 

(a)a_c contacting with c-Si with clean interface (b) c distributing dispersively in丑1si 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


7期 杨晓云等 ：球磨 Si，C混合粉末台成纳米 SiC的高分辨电镜观察 687 

髓 4 璋磨 L0 h的样品中台成的 SiC的高分辨像 

Fig-4 HREM images of the synthesized SiC particles in the sample milled for 10 h 

(a)SiC distributing between a-Si(C)／a-C (b]SiC at c-Si boundaries with orientation relationshiP(111)sic (111)sl 

作4，B)的高分辨像．SiCA由孪晶组成，其(111)面 

平行于si的(111)面；SiCB的(11T)面与si的(111) 

面夹角为 70．5。，这意味着晶粒 B 的 (111)面和 Si的 

(111)面也是相互平行的．由此可推断，SiC是由于C原 

子扩散到 c_si后，直接取代 Si原子形成的．此外，由于 

SiC同si之间存在较大的失配度(约 20％)，Si／SiC界面 

处的原子排列发生严重畸变，使该处高分辨像模糊不清． 

这进一步证实了SiC是从 Si晶体直接演变而生成的．从 

图中还可以观察到 c_Si边界上的其它一些 SiC晶粒，但 

是不具备上述取向关系，可能是瞬间碰撞改变了其取向的 

缘故． 

图 5为在球磨 25 h的样品中所形成的具有较大尺寸 

的SiC粒子 (约 20 nm)，在其周围生成了大量的具有不 

同取向的约为 5 nIn的SiC纳米晶粒 (图5中箭头所指 
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围 5 在球磨 25 h的样品中所形成的稍大尺寸的 Sic 及周围许多小的 SiC粒子的高分辨像 

Fig．5 HREM imageofthe synthesized lerger SiC grain_nthe sa~lpiemilledfor 25 h，withman)"smaller SiC grains 

(arro~．ed)around itl indicating that[ocalized self-smstained reaction occurs 

处1．这一稍大的晶粒并不是完整的，古有许多堆垛层错． 

稍大尺寸 SiC的形成可能来自于局域自蔓延反应 当一 

些较小的 SiC粒子通过非晶晶化而同时形成时，将集中 

放出较多的热量 (SiC的形成热 AH=69．3 kJ／mol[ )， 

这一热量将在稍大的范围内点燃附近的反应，进而形成稍 

大尺寸的 SiC，但是反应的自蔓延范围相当有限 这种大 

尺寸的SiC晶粒并未经常被观察到，因而不会在 X射线 

衍射图中有所反应． 

3 结论 

(11 X射线衍射结果表明，在室温条件下，球瞎 Si和 

c的混合粉末 (原子比为1：1)，可台成纳米尺寸的SiC． 

此反应为一渐进过程． 

(2)HREM 结果表明 在球磨过程中形成了a—C及 

部分 Si．a—C弥散地分布于 a—Si以及 c—Si之中，从 

而增加丁c与 Si表面的相互接触，为合成反应提供了适 

宜条件． 

(3)HREM 结果表明，SiC的形成主要是由于 C原 

子向 si及 c i的扩散．对于前者．非晶a-si(c)形 

成 然后机械力诱发非晶~-si(c)晶化，形成SiC；对于 

后者， C原子直接取代 Si原子形成 SiC，二者间的取向 

关系为(111)s~c (111)s1．在一些区域内，发生局域自 

蔓延反应，形成稍大晶粒尺寸的 SiC 
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