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摘要　 以 Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８（Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ 或 Ｎｉ）团簇为模型， 采用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究了 Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ
纳米团簇催化硅粉转化为 ＳｉＣ 的机理． 计算结果表明， Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 纳米催化剂先与 Ｓｉ 形成合金， 拉长并弱

化 Ｓｉ—Ｓｉ 键的强度， 起到活化 Ｓｉ 粉的作用； 合金的形成有利于 Ｃ 原子的吸附及 Ｓｉ 原子和 Ｃ 原子间的反应；
Ｆｅ 的催化能力强于 Ｃｏ 和 Ｎｉ． 在此基础上， 以 Ｓｉ 粉和酚醛树脂为原料， 以 Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 硝酸盐为催化剂前驱

体， 通过微波加热反应制备了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体． 研究了催化剂种类、 反应温度、 催化剂用量和反应时间等对

制备 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体的影响． 结果表明， 催化剂 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 的加入均可显著降低 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的合成温度． 当以

２􀆰 ０％（质量分数）的 Ｆｅ 为催化剂时， Ｓｉ 粉在 １１００ ℃下反应 ３０ ｍｉｎ 后即可全部转化为 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体； 而在

相同条件下， 无催化剂时 Ｓｉ 粉的完全转化温度为 １２５０ ℃； Ｆｅ 的催化效果优于 Ｃｏ 和 Ｎｉ， 与 ＤＦＴ 计算结果

吻合．
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碳化硅具有熔点高、 硬度大、 高温强度大、 抗蠕变性能好、 耐磨损、 耐化学腐蚀、 热膨胀系数小及

热传导率高等优点， 因而在陶瓷、 复合材料、 耐磨材料及催化等领域具有广泛的应用前景［１，２］ ． 目前，
碳化硅的制备方法主要有电弧放电法［３］、 化学气相沉积法［４］、 溶胶⁃凝胶法［５］、 熔盐法［６，７］、 碳热还原

法［８］和硅碳直接反应法［９，１０］等． 电弧放电法和化学气相沉积法所得碳化硅产物基本为晶须状， 但产量

较低． 其它几种方法虽能制备颗粒状碳化硅， 也能制备晶须状碳化硅， 但在不同程度上均存在产物产

量低（熔盐法）或合成温度高等缺点． 硅碳直接反应法具有合成温度较低及产量较大等优点， 是合成碳

化硅粉体的理想方法．
闫晓燕等［１１］以酚醛树脂为碳源， 正硅酸乙酯为硅源， 硝酸锆为催化剂制备了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 粉体， 结果表

明氧化锆的引入为 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的生长提供了有利的生长点． Ｗａｎｇ 等［１２］以硝酸铁为催化剂制备了具有周期

孪晶结构的 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米线． 徐武军等［１３］以正硅酸乙酯及聚乙烯吡咯烷酮为反应前驱体， 以硝酸铁为催

化剂， 采用溶胶⁃凝胶 ／碳热还原法制备了塔状 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米棒． 以上研究结果表明， 催化剂的存在可显

著促进碳化硅的低温快速合成， 显著提高 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的产率． 我们［１４］ 曾以酚醛树脂和硅粉为原料， 以

Ｎｉ 为催化剂， 在 １３００ ℃下制备了纯相的 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 粉体； 而未加催化剂时， 纯相 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的合成温度则为

１３５０ ℃ ． 詹瑛瑛等［１５］采用蔗糖为碳源， 正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源， 分别以硝酸铁和硝酸镍为催化剂，
采用溶胶⁃凝胶结合碳热还原法合成了多孔碳化硅， 结果表明， 以铁为催化剂时最有利于碳化硅的

合成．
尽管催化剂的加入确实显著促进了 Ｓｉ 向 ＳｉＣ 的转化， 但其催化机理尚不明确． 近年来， 随着计算

化学的发展和应用， 密度泛函理论（ＤＦＴ）被广泛应用于化学、 物理、 材料和生物等领域， 通过计算不



仅可以得到材料的电子结构， 还可以预测实验现象， 揭示催化反应的机理［１６～２４］ ．
基于此， 本文以 Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８（Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ 或 Ｎｉ）纳米团簇为模型， 通过 ＤＦＴ 计算研究了

Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 纳米团簇催化硅粉转化为 ＳｉＣ 的机理； 并在此基础上， 以 Ｓｉ 粉和酚醛树脂为原料， 以 Ｆｅ，
Ｃｏ 及 Ｎｉ 硝酸盐为催化剂前驱体， 通过微波加热反应制备了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体． 研究了催化剂的种类、
反应温度、 催化剂用量和反应时间等对制备 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体的影响．

１　 实验部分

１．１　 理论计算

计算采用的金属团簇结构均为十四面体， 由（１１１）面和（１００）面组成［２５］ ． 计算过程如下： 采用 Ｓｉ５５
纳米团簇及 Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８（Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ 或 Ｎｉ）合金纳米团簇作为计算模型， 使用 Ｄｍｏｌ３程序包进行计

算． 电子交换和相关能利用广义梯度近似（ＧＧＡ）泛函 ＰＢＥ 在包含相对论效应双数值极化函数基组

ＤＮＰ 水平上进行计算． 数值积分精度采用每个原子约 １０００ 个格点， 轨道截断值为 ０􀆰 ４５ ｎｍ． 自洽场

（ＳＣＦ）计算收敛标准为电子密度变化小于 １×１０－５ ｅＶ． 在 ＰＢＥ ／ ＤＮＰ 理论水平上对上述原子团簇的结构

进行全优化计算， 具体参数如下： 能量的收敛标准为 ５􀆰 ４４×１０－３ ｅＶ， 力参数收敛标准为 １􀆰 ０８８ ｅＶ ／ ｎｍ，
最大位移收敛标准为 ５􀆰 ０×１０－４ ｎｍ． 分别计算了 Ｓｉ５５纳米团簇、 Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８合金纳米团簇的内聚能

及（１１１）面［金属团簇中（１１１）面为暴露最多的面［２６］ ］上边缘位置 Ｓｉ—Ｓｉ 键的键长． 并在此基础上， 分

别计算了 Ｃ 原子在 Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８纳米团簇上的吸附能． 内聚能和吸附能的计算公式如下：
Ｅｃｏｈ ＝ ｎＥ（Ｓｉ） ＋ （５５ － ｎ）Ｅ（Ｍ） － Ｅ（ＳｉｎＭ５５－ｎ） （１）
Ｅａｄｓ ＝ Ｅ（Ｃ） ＋ Ｅ（ＳｉｎＭ５５－ｎ） － Ｅ（ＳｉｎＭ５５－ｎＣ） （２）

式中： Ｅｃｏｈ为内聚能； Ｅａｄｓ为吸附能； Ｅ（Ｓｉ）为单个 Ｓｉ 原子的能量； Ｅ（Ｃ）为单个 Ｃ 原子的能量； Ｅ（Ｍ）为
单个 Ｍ 原子的能量； Ｅ（ＳｉｎＭ５５－ｎ）为 ＳｉｎＭ５５－ｎ团簇的能量； Ｅ（ＳｉｎＭ５５－ｎＣ）为 Ｃ 原子吸附于 ＳｉｎＭ５５－ｎ团簇后

的总能量； ｎ 为团簇模型中 Ｓｉ 原子的个数．
１．２　 试剂与仪器

酚醛树脂［２２２１， 黏度＝ １０～３０ Ｐａ·ｓ， 固含量≥７５％（质量分数）， 残碳率≥４２％（质量分数）， 游

离酚≤１０％（质量分数）， 水分≤５％， ｐＨ＝ ６􀆰 ０ ～ ７􀆰 ５］， 武汉力发公司； Ｓｉ 粉［ ＜２ μｍ， 阿拉丁试剂（上
海）有限公司］； 硝酸铁［Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ， 分析纯］、 硝酸钴［Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ， 分析纯］、 硝酸镍

［Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ， 分析纯］， 国药集团化学试剂有限公司； 无水乙醇（天津博迪化工股份有限公司）．
Ｘ’ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ， Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ， ４０ｋＶ， ４０ ｍＡ）； 场发射扫描电子显微镜

（ＦＥＳＥＭ， Ｎｏｖａ４００ＮａｎｏＳＥＭ， ＦＥＩ Ｃｏ．， ＵＳＡ， １５ ｋＶ）； 透射电子显微镜（ ＴＥＭ， ＪＥＭ⁃２１００ＵＨＲＳＴＥＭ，
ＪＥＯＬ， Ｊａｐａｎ， ２００ ｋＶ）．
１．３　 样品制备

ＳｉＣ 纳米粉体的制备： （１） 将 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ， Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ 和 Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ 分别溶于

６０ ｍＬ 无水乙醇中， 然后将上述 ３ 份溶液分别滴加到 ６０ ｇ 硅粉中［Ｍ ／ Ｓｉ ＝ ０􀆰 ５％， １􀆰 ０％， １􀆰 ５％和 ２􀆰 ０％
（质量分数）， Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ 或 Ｎｉ］， 静置 ２４ ｈ 后放入干燥箱中于 ８０ ℃下干燥 １２ ｈ， 而后在氩气气氛下经

６００ ℃热处理 １ ｈ 得到表面负载有催化剂的硅粉； （２） 将负载有催化剂的硅粉研磨后与 ２００ ｇ 酚醛树脂

均匀混合， 先在 ８０ ℃下固化 １２ ｈ， 再在 １２０ ℃下固化 ２４ ｈ， 将固化后的样品在氩气气氛于 ９００ ℃下保

温 ２ ｈ 预处理； （３） 采用微波加热炉（ＨＡＭｉＬａｂ⁃Ｖ３０００， ３ ｋＷ， ２􀆰 ４５ ＧＨｚ， 长沙隆泰微波热工有限公司）
将预处理后的样品升温至 １０００～１３００ ℃， 并分别保温 １０， ２０ 和 ３０ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 纳米催化剂催化 Ｓｉ 粉制备 ＳｉＣ 的反应机理

采用金属纳米颗粒为催化剂催化 Ｓｉ 粉制备 ＳｉＣ 的过程中， 金属纳米颗粒与 Ｓｉ 形成合金， 进而起到

催化作用［２３，２７，２８］ ． Ｓｉ 和 Ｃ 反应生成 ＳｉＣ 的过程既有 Ｓｉ—Ｓｉ 键的断裂又有 Ｓｉ—Ｃ 键的形成． 因此， Ｆｅ， Ｃｏ
和 Ｎｉ 催化 Ｓｉ 粉和 Ｃ 反应生成 ＳｉＣ 的过程为： 一方面， Ｓｉ—Ｓｉ 键的存在使 Ｓｉ 粉颗粒很难解离， 但当 Ｓｉ
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颗粒与吸附在其表面的金属纳米颗粒形成合金后， Ｓｉ 原子与 Ｓｉ 原子之间的键长可能会被拉长， 从而削

弱了 Ｓｉ—Ｓｉ 键的结合强度， 使 Ｓｉ 颗粒更易解离； 另一方面， 与单独的 Ｓｉ 颗粒相比， 合金的形成可能会

促进碳原子的吸附， 进而加快 Ｓｉ 原子与 Ｃ 原子反应生成 ＳｉＣ 的进程．
为验证以上推论， 以 Ｓｉ５５纳米团簇和 Ｓｉ—Ｍ（Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ 或 Ｎｉ）合金纳米团簇（Ｓｉ４３Ｍ１２和 Ｓｉ３７Ｍ１８）作

为计算模型（图 １）， 采用 ＤＦＴ 计算研究了这些团簇的稳定性， 计算结果列于表 １． 结果表明， 对单独的

Ｓｉ５５团簇， 其内聚能为 ５８２􀆰 ４５８ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 当该 Ｓｉ 团簇中掺入 １２ 个 Ｍ 原子形成 Ｓｉ４３Ｍ１２合金时（Ｓｉ４３Ｆｅ１２，
Ｓｉ４３Ｃｏ１２及 Ｓｉ４３Ｎｉ１２）， 其内聚能分别增加至 １５４７􀆰 ２５０， １０２６􀆰 ０４５ 和 ９４０􀆰 １４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 当团簇中进一步掺

入 １８ 个 Ｍ 原子形成 Ｓｉ３７ Ｍ１８ 合金时（ Ｓｉ３７ Ｆｅ１８， Ｓｉ３７ Ｃｏ１８ 及 Ｓｉ３７ Ｎｉ１８）， 其内聚能又进一步分别增加至

１６０８􀆰 １３６， １１０８􀆰 ２２４ 和 １１６５􀆰 ３０７ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 所有合金团簇的内聚能均远大于 Ｓｉ５５团簇的内聚能． 由于内

聚能越大体系越稳定［２９］， 表明 Ｓｉ—Ｍ 合金团簇比 Ｓｉ 团簇更稳定， 即在催化剂 Ｍ 存在的条件下， Ｓｉ—Ｍ
合金很易形成． 同时， 计算结果还表明， 在 Ｓｉ—Ｍ 合金团簇中， Ｓｉ—Ｆｅ 合金比 Ｓｉ—Ｃｏ 和 Ｓｉ—Ｎｉ 更易

形成．

Ｆｉｇ．１　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ Ｓｉ５５（Ａ）， Ｓｉ４３Ｍ１２（Ｂ） ａｎｄ Ｓｉ３７Ｍ１８（Ｃ）（Ｍ＝Ｆｅ， Ｃｏ， Ｎｉ） ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｈｅｓｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２ ａｎｄ Ｓｉ３７Ｍ１８ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
Ｃ ａｔｏｍ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ（１１１） ｆａｃｅ ｏｆ Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２ ａｎｄ Ｓｉ３７Ｍ１８ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｃｏｈｅｓｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｓｉ５５ ５８２􀆰 ４５８

Ｓｉ４３Ｆｅ１２ １５４７􀆰 ２５０
Ｓｉ４３Ｃｏ１２ １０２６􀆰 ０４５
Ｓｉ４３Ｎｉ１２ ９４０􀆰 １４２
Ｓｉ３７Ｆｅ１８ １６０８􀆰 １３６
Ｓｉ３７Ｃｏ１８ １１０８􀆰 ２２４
Ｓｉ３７Ｎｉ１８ １１６５􀆰 ３０７
Ｃ—Ｓｉ５５ １３􀆰 ６５２６

Ｃ—Ｓｉ４３Ｆｅ１２ ３７􀆰 ２８２１
Ｃ—Ｓｉ４３Ｃｏ１２ １５􀆰 ７５３０
Ｃ—Ｓｉ４３Ｎｉ１２ １９􀆰 ９５３８
Ｃ—Ｓｉ３７Ｆｅ１８ ３６􀆰 ２３１９
Ｃ—Ｓｉ３７Ｃｏ１８ １８􀆰 ６４１１
Ｃ—Ｓｉ３７Ｎｉ１８ ４１􀆰 ４８２９

　 　 为研究 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 金属纳米颗粒催化 Ｓｉ 粉解离的机理， 计算了这些纳米团簇中处于（１１１）面上

边缘位置的 Ｓｉ 原子间的键长（图 １ 横线所示）， 计算结果列于表 ２． 结果表明， Ｓｉ５５纳米团簇（１１１）面上

边缘 Ｓｉ 原子之间的键长为 ０􀆰 ４６１９ ｎｍ； Ｓｉ４３ Ｍ１２ 合金团簇（１１１）面上边缘 Ｓｉ 原子之间的键长分别为

０􀆰 ４９５０ ｎｍ（Ｓｉ４３Ｆｅ１２）， ０􀆰 ４７３８ ｎｍ（Ｓｉ４３Ｃｏ１２）和 ０􀆰 ４６２５ ｎｍ（Ｓｉ４３Ｎｉ１２）； Ｓｉ３７Ｍ１８纳米团簇（１１１）面上边缘 Ｓｉ
原子之间的键长分别增长至 ０􀆰 ５３８４ ｎｍ（Ｓｉ３７Ｆｅ１８）， ０􀆰 ４９８９ ｎｍ（Ｓｉ３７Ｃｏ１８）和 ０􀆰 ４９９０ ｎｍ（Ｓｉ３７Ｎｉ１８）． 表明

Ｓｉ—Ｍ 合金的形成可使 Ｓｉ 原子之间的键长显著增长， 削弱了 Ｓｉ 原子间的结合强度， 最终促进了 Ｓｉ 颗
粒在高温下的解离． 计算结果还表明， Ｆｅ 催化 Ｓｉ 粉解离的效果要强于 Ｃｏ 和 Ｎｉ．

为了验证 Ｓｉ—Ｍ 合金的形成可以促进 Ｃ 原子在其上的吸附， 分别采用 ＤＦＴ 计算了 Ｃ 原子在 Ｓｉ５５和
Ｓｉ—Ｍ 合金上的吸附能（图 ２ 和表 １）． 可见， Ｃ 原子在 Ｓｉ—Ｍ 合金上的吸附能大于 Ｃ 原子在 Ｓｉ 上的吸
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附能． 说明当 Ｓｉ 与催化剂形成合金后， 对 Ｃ 原子的吸引能力增强， 间接促进了 Ｓｉ 和 Ｃ 的反应． 从表 １
还可见， Ｃ 原子在 Ｓｉ—Ｆｅ 合金（Ｓｉ４３Ｆｅ１２和 Ｓｉ３７Ｆｅ１８）上的吸附能与 Ｃ 原子在 Ｓｉ３７Ｎｉ１８上的吸附能数值相差

不大， 但远大于 Ｃ 原子在 Ｓｉ４３Ｃｏ１２， Ｓｉ３７Ｃｏ１８和 Ｓｉ４３Ｎｉ１２上的吸附能． 表明与 Ｓｉ—Ｃｏ 和 Ｓｉ—Ｎｉ 合金相比，
Ｓｉ—Ｆｅ 合金对 Ｃ 原子的吸引作用更强， 这可能更有利于其催化 Ｓｉ 与 Ｃ 发生反应生成 ＳｉＣ．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｓｉ ａｔｏｍｓ ａｔ ｅｄｇｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ （１１１） ｆａｃｅ ｏｆ Ｓｉ５５， Ｓｉ４３Ｍ１２ ａｎｄ Ｓｉ３７Ｍ１８ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｓｉ ａｔｏｍｓ

ａｔ ｅｄｇｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ （１１１） ｆａｃｅ ／ ｎｍ
Ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｓｉ ａｔｏｍｓ ａｔ
ｅｄｇｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ （１１１） ｆａｃｅ ／ ｎｍ

Ｓｉ５５ ０􀆰 ４６１９ Ｓｉ３７Ｆｅ１８ ０􀆰 ５３８４
Ｓｉ４３Ｆｅ１２ ０􀆰 ４９５０ Ｓｉ３７Ｃｏ１８ ０􀆰 ４９８９
Ｓｉ４３Ｃｏ１２ ０􀆰 ４７３８ Ｓｉ３７Ｎｉ１８ ０􀆰 ４９９０
Ｓｉ４３Ｎｉ１２ ０􀆰 ４６２５

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ ａｎｄ Ｃ ａｔｏｍ， Ｃ—Ｓｉ５５（Ａ）， Ｃ—Ｓｉ４３Ｍ１２（Ｂ）

ａｎｄ Ｃ—Ｓｉ３７Ｍ１８（Ｃ）

　 　 根据上述结果， 推测 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 纳米颗粒催化 Ｓｉ 粉转化为 ＳｉＣ 的过程可能如下： 首先 Ｓｉ 颗粒与

负载于其上的 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 纳米颗粒［图 ３（Ａ）］在高温下形成 Ｓｉ—Ｍ 合金［图 ３（Ｂ）］， Ｓｉ—Ｍ 合金的产

生不仅产生了活性 Ｓｉ 原子， 而且还增强了对周围 Ｃ 原子的吸引力． 高温下， Ｓｉ—Ｍ 合金中的活性 Ｓｉ 原
子与吸附的 Ｃ 原子反应生成 ＳｉＣ 晶核［图 ３（Ｃ）］， 再经熟化生长发育成为 ＳｉＣ 纳米粉体． 而失去了活性

Ｓｉ 原子的 Ｓｉ—Ｍ 合金将继续从 Ｓｉ 颗粒中补充 Ｓｉ 原子， 形成含有活性 Ｓｉ 原子的 Ｓｉ—Ｍ 合金［图 ３（Ｄ）］，
进而重复上述过程生成 ＳｉＣ［图 ３（Ｅ）］． 多次循环后， 由于 Ｍ 团簇不断从 Ｓｉ 颗粒中获取 Ｓｉ 原子形成合

金， Ｓｉ 颗粒的粒径将不断减小， 直至完全消失， 最后产物中仅剩下失去了活性 Ｓｉ 原子的 Ｓｉ—Ｍ 合金和

生成的 ＳｉＣ 粉体［图 ３（Ｆ）］．

Ｆｉｇ．３　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳｉＣ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ， Ｃｏ ａｎｄ Ｎｉ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　 催化剂种类对催化合成碳化硅的影响

图 ４ 为添加 ２％的 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 纳米颗粒做催化剂时， Ｓｉ 粉与酚醛树脂在 １１００ ℃碳化反应 ３０ ｍｉｎ
后所得样品的 ＸＲＤ 谱图． 可见， 对于加入不同催化剂反应后所得的样品， 产物的 ＸＲＤ 谱图有很多相似
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之处： （１） 均出现了很强的 ３Ｃ⁃ＳｉＣ（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０１⁃０７３⁃１７０８）衍射峰， 表明大部分的 Ｓｉ 已经反应转化为

３Ｃ⁃ＳｉＣ； （２） 在 ２２°处出现了微弱的 ＳｉＯ２（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０１⁃０２７⁃０６０５）的衍射峰， 说明样品中存在微弱的氧

化现象， 这可能与炉内残存的氧有关； （３） 在 ２６°处出现了石墨（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０１⁃０７５⁃１６２１）的衍射峰， 表

明 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 在催化 Ｓｉ 粉转化为 ＳｉＣ 的同时， 还催化酚醛树脂生成了石墨化碳， 这与文献结

果［２４，３０～３３］一致． 这些样品的 ＸＲＤ 谱图中也有一些不同之处： （１） 以 Ｆｅ 为催化剂时， 产物 ＸＲＤ 图谱中

观察不到 Ｓｉ 的衍射峰； 而以 Ｃｏ 和 Ｎｉ 为催化剂时， 样品的 ＸＲＤ 谱图均发现了微弱的 Ｓｉ（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０１⁃
０７７⁃２１０９）的衍射峰， 表明以 Ｆｅ 为催化剂时， 可以使 Ｓｉ 粉全部与 Ｃ 反应生成 ３Ｃ⁃ＳｉＣ； 而以 Ｃｏ 和 Ｎｉ 为
催化剂时， 产物中还有少量的 Ｓｉ 粉未参与化学反应， 该结果表明 Ｆｅ 的催化活性强于 Ｃｏ 和 Ｎｉ， 与计算

结果一致． （２） 以 Ｆｅ 为催化剂时， 样品 ＸＲＤ 谱图中 ４５􀆰 ６°处存在 Ｓｉ—Ｆｅ 合金（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ０３⁃０６５⁃９１３１）
的衍射峰； 而以 Ｃｏ 和 Ｎｉ 为催化剂时， 却未观察到 Ｓｉ—Ｃｏ 和 Ｓｉ—Ｎｉ 合金的存在． 表明在以 Ｆｅ 为催化剂

时， 反应体系中形成了 Ｓｉ—Ｆｅ 合金， 且 Ｓｉ—Ｆｅ 合金的形成比相应的 Ｓｉ—Ｃｏ 和 Ｓｉ—Ｎｉ 合金更容易． 这

些实验结果均与计算结果相吻合．

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ １１００ ℃ ｆｏｒ
３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ２％ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｉｇ．５　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ
１１００ ℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ２％ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ５ 为分别添加 ２％的 Ｆｅ， Ｃｏ 和 Ｎｉ 为催化剂时， １１００ ℃反应 ３０ ｍｉｎ 后样品中各物相的含量变化

（物相含量变化依据 ＸＲＤ 半定量计算结果， 且仅考虑 Ｓｉ 和 ３Ｃ⁃ＳｉＣ ２ 种物相）． 结果表明， 当添加 ２％的

Ｆｅ 为催化剂时， 样品中 Ｓｉ 和 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量分别为 ０ 和 １００％； 当以 ２％Ｃｏ 和 Ｎｉ 为催化剂时， 样品中 Ｓｉ
的残余量为 ２％， ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量为 ９８％． 结果表明， 当以 ２％Ｆｅ 为催化剂时， 经 １１００ ℃反应 ３０ ｍｉｎ 反

应后即可使 Ｓｉ 粉完全碳化生成 ３Ｃ⁃ＳｉＣ．

Ｆｉｇ．６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ２％Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃： ａ． １０００； ｂ． １０５０； ｃ． １１００；
ｄ． １１５０； ｅ． １２００， ｆ． １２５０； ｇ． １３００．

Ｆｉｇ．７　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ２％Ｆｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． Ｓｉ； ｂ． ＳｉＣ．

２．３　 反应温度对 Ｆｅ 为催化剂合成碳化硅的影响

图 ６ 为以 ２％Ｆｅ 为催化剂时， 不同温度下硅粉碳化反应后的 ＸＲＤ 谱图． 可见， １０００ ℃时， ＸＲＤ 谱

图中出现了微弱的 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的衍射峰， 说明碳化反应已经开始进行． 随着反应温度从 １０００ ℃升至 １０５０
℃， ＸＲＤ 图谱中 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的衍射峰不断增强， 而 Ｓｉ 的衍射峰明显减弱； 当反应温度继续升至 １１００ ℃
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时， ＸＲＤ 谱图中单质 Ｓｉ 的衍射峰完全消失， 表明此时 Ｓｉ 粉已完全发生碳化反应． 继续升温至 １２００ ～
１３００ ℃时， 产物中的物相组成无明显变化．

图 ７ 示出了以 ２％Ｆｅ 为催化剂时， 不同温度反应 ３０ ｍｉｎ 后样品中各物相的含量变化． 结果表明，
当反应温度为 １０００ ℃时， 样品中 Ｓｉ 和 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量分别为 ９２％和 ８％； 当反应温度升高至 １０５０ ℃
时， Ｓｉ 的含量下降至 １２％， 而 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量增至 ８８％； 继续升高反应温度至 １１００ ℃时， Ｓｉ 的含量进

一步下降至 ０， 而 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量则为 １００％． 以上结果表明， 采用微波加热， 加入 ２％Ｆｅ 为催化剂时，
１１００ ℃反应 ３０ ｍｉｎ 后即可使 Ｓｉ 粉完全发生碳化反应生成 ３Ｃ⁃ＳｉＣ． 与不加催化剂时的结果相比， 采用

催化反应可使 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的合成温度降低约 １５０ ℃ ．
２．４　 Ｆｅ 为催化剂时反应时间对合成碳化硅粉体的影响

当反应温度为 １１００ ℃， 催化剂 Ｆｅ 的加入量为 ２􀆰 ０％时， 不同时间反应后所得样品的 ＸＲＤ 谱图如

图 ８ 所示． 可见， 当反应时间为 １０ ｍｉｎ 时， 样品 ＸＲＤ 谱图中依然有很强的 Ｓｉ 衍射峰， 说明还有很多 Ｓｉ
粉未参与化学反应； 当反应时间为 ２０ ｍｉｎ 时， 单质 Ｓｉ 的衍射峰强度显著下降， 说明此时大部分 Ｓｉ 粉已

经转变为碳化硅； 进一步延长碳化时间至 ３０ ｍｉｎ 时， 样品中单质 Ｓｉ 的衍射峰消失， 说明所有的单质 Ｓｉ
粉已经发生反应生成了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ． 表明实验条件下合成 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 粉体的最佳反应时间为 ３０ ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ １１００ ℃ ｆｏｒ
ｖａｒｉｏｕｓ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗｉｔｈ ２􀆰 ０％Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ｍｉｎ： ａ． １０； ｂ． ２０； ｃ． ３０􀆰

Ｆｉｇ．９　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ
ａｔ １１００ ℃ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗｉｔｈ
２􀆰 ０％Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． Ｓｉ； ｂ． ＳｉＣ．

图 ９ 为以 ２􀆰 ０％Ｆｅ 为催化剂时， １１００ ℃反应不同时间后产物中各物相的含量变化． 可见， 当反应

时间为 １０ ｍｉｎ 时， 样品中 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量仅为 ６７％； 而当反应时间延长为 ２０ ｍｉｎ 时， 样品中 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的

含量增至 ９９％； 进一步延长反应时间至 ３０ ｍｉｎ 时， 样品中 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量变为 １００％．

Ｆｉｇ．１０　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ ａｔ １１００ ℃ ｆｏｒ
３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ： ａ． ０； ｂ． ０􀆰 ５％； ｃ． １􀆰 ０％；
ｄ． １􀆰 ５％； ｅ． ２􀆰 ０％．

Ｆｉｇ．１１　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｉｒｅｄ
ａｔ １１００ ℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆ Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． Ｓｉ； ｂ． ＳｉＣ．

２．５　 催化剂 Ｆｅ 加入量对合成碳化硅的影响

催化剂 Ｆｅ 加入量不同时， １１００ ℃下反应 ３０ ｍｉｎ 后所得样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １０ 所示． 当催化剂

加入量为 ０～０􀆰 ５％时， 样品 ＸＲＤ 谱图中出现了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的衍射峰， 但此时 Ｓｉ 的衍射峰依然很强， 说明

７０６１　 Ｎｏ．９ 　 王军凯等： 催化反应制备碳化硅纳米粉体的密度泛函理论计算及实验研究



Ｓｉ 粉的碳化反应虽已开始， 但大部分 Ｓｉ 粉仍未参与反应； 当催化剂用量增至 １􀆰 ０％ ～ １􀆰 ５％时，
样品 ＸＲＤ 谱图中只剩下微弱的单质 Ｓｉ 的衍射峰； 进一步增加催化剂用量至 ２􀆰 ０％时， 样品中单质 Ｓｉ
的衍射峰完全消失， 在 １１００ ℃反应 ３０ ｍｉｎ 的条件下， 加入 ２􀆰 ０％Ｆｅ 催化剂即可使 Ｓｉ 粉完全反应生成

３Ｃ⁃ＳｉＣ．
图 １１ 为加入不同量 Ｆｅ 为催化剂时， 在 １１００ ℃下反应 ３０ ｍｉｎ 后样品中各物相的含量． 可见， 单质

Ｓｉ 的含量随催化剂 Ｆｅ 用量的增加而逐渐下降， 而 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量则相应逐渐升高． 当催化剂加入量从 ０
增至 １􀆰 ５％时， 样品中 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量也从 ５％增至 ９８％． 当 Ｆｅ 的加入量进一步增至 ２􀆰 ０％时， 样品中

３Ｃ⁃ＳｉＣ 的含量变为 １００％．
２．６　 以 Ｆｅ 为催化剂所得产物的微观结构

图 １２（Ａ）为以 ２􀆰 ０％ Ｆｅ 为催化剂时， 在 １１００ ℃下反应 ３０ ｍｉｎ 后所得产物的形貌． 可见， 产物大部

分为颗粒状， 粒径为 ３０～６０ ｎｍ； 此外， 产物中也存在着少量的晶须， 直径约为 ３０ ～ ５０ ｎｍ． 点 １ 处的

ＥＤＳ 结果［图 １２（Ｂ）］表明， 产物中包含 Ｓｉ 和 Ｃ 元素， 因此判断产物应为 ＳｉＣ（ＥＤＳ 中的 Ａｌ 和 Ａｕ 分别

源于 ＳＥＭ 样品的 Ａｌ 质基板和样品表面喷涂的 Ａｕ 导电膜）． 为进一步研究所合成粉体的微观结构， 采

用 ＴＥＭ 对所得产物进行了表征， 结果见图 １３．

Ｆｉｇ．１２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ（Ａ） ｏｆ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ３Ｃ⁃ＳｉＣ（１１００ ℃ ／ ３０ ｍｉｎ） ｗｉｔｈ ２􀆰 ０％Ｆｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ（Ｂ） ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐｏｉｎｔ １ ｉｎ Ｆｉｇ．１２（Ａ）

Ｆｉｇ．１３　 ＴＥＭ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ＨＲＴＥＭ（Ｃ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ３Ｃ⁃ＳｉＣ ｗｈｉｓｋｅｒｓ

由图 １３（Ａ）和（Ｂ）可见， 颗粒状产物的粒径在 １００ ｎｍ 以下， 局部有团聚现象发生； 晶须的直径约

为 ３０ ｎｍ． 为进一步研究该晶须的结构， 对其进行了 ＨＲＴＥＭ 分析， 结果如图 １３（Ｃ）所示． 可见， 该晶须

的晶格条纹间距约为 ０􀆰 ２５ ｎｍ， 与 ３Ｃ⁃ＳｉＣ（１１１）晶面族的晶面间距（０􀆰 ２５２ ｎｍ）基本一致； 且该（１１１）晶
面族中不同晶面间的夹角为 ７０􀆰 ５°， 表明该晶须是 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 晶须， 并沿［１１１］方向生长．
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３　 结　 　 论

采用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究了 Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 团簇催化 Ｓｉ 粉转化为 ＳｉＣ 的机理， 结果表明， Ｆｅ，
Ｃｏ 及 Ｎｉ 催化剂首先会与 Ｓｉ 形成合金， 进而催化 Ｓｉ 粉解离； 同时催化剂的存在也促进了 Ｃ 原子在 Ｓｉ
粉上的吸附． Ｆｅ 的催化效果优于 Ｃｏ 和 Ｎｉ 的． 以酚醛树脂为碳源、 硅粉为硅源， Ｆｅ， Ｃｏ 及 Ｎｉ 纳米颗粒

为催化剂， 采用微波加热催化反应的方法合成了 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 纳米粉体． 其最佳合成条件为： 以 ２．０％的 Ｆｅ
为催化剂， 在 １１００ ℃下反应 ０．５ ｈ． 催化剂 Ｆｅ 的加入可使硅粉完全反应生成 ３Ｃ⁃ＳｉＣ 的温度降低约

１５０ ℃ ． ＤＦＴ 计算结果与实验结果完全吻合．
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