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强新发! 严 龙! 方 青! 陈宁宇! 张薛佳
!南京工程学院 江苏省先进结构材料与应用技术重点实验室$ 江苏 南京 %$$$#'"

!强新发

摘!要! 为了提升0N0复合材料表面 /E0涂层的韧性及其与基体的结合强度$ 以三氯甲基硅烷为前

驱体$ 采用常压化学气相沉积法在0N0复合材料表面制备了 /E0纳米线$ 研究了不同合成温度对纳米

线的物相' 形貌和结构的影响& 借助P,7' /+(' *+(和 +7/ 对所制备的纳米线进行物相' 形貌和

结构的表征$ 结果表明 $"&& t下可制备得到较为纯净的 /E0纳米线$ 形状平直$ 表面光滑$ 取向随

机呈网状分布$ 直径大约为 $&& f$#& JC$ 长度可达几百微米# 随着合成温度的不断升高$ 纳米线的

物相逐渐由
"

:/E0和 /E双相转变为单一的
"

:/E0相$ 其中 /E相是以单晶 /E纳米线的形式夹杂在 /E0

纳米线中# 另外$ 纳米线的沉积速率也随着温度的升高大幅度增加$ 产量增多$ 致密性增高&

关键词!

0N0复合材料# /E0纳米线# 化学气相沉积# /E纳米线

中图分类号! *Q""%!!文献标识码! )!!文章编号! $#'<:"B#%!%&$'"$%:&B;&:&#

/&&,')"&!.*)7,2$2+,34,-()0-,"*B(;-$'()$*9

!$5A(*"D$-,2"*5F55"34"2$),2

n-)2>PEJVD$ a)2.4JR$ c)2>nEJR$ 01+22EJRYL$ @1)2>PL8GED

!?EDJROL d8Y.DS4TDU4TY4V)M[DJ98M /UTL9ULTD5(DU8TED5ODJM )KK5E9DUE4J *89XJ454RY$

2DJGEJR-JOUEULU84V*89XJ454RY$ 2DJGEJR%$$$#'$ 0XEJD"

$%&'()*'%

*4ECKT4[8UX8U4LRXJ8OODJM S4JMEJROUT8JRUX FEUX 0N094CK4OEU8O4V/E094DUEJR$ /E0JDJ4FET8OXD[8S88J

VDSTE9DU8M 4J 0N094CK4OEU8OSY9X8CE9D5[DK4TM8K4OEUE4J C8UX4M LOEJRC8UXY5UTE9X54T4OE5DJ8DOKT89LTO4TDUOUDJMDTM

DUC4OKX8TE9KT8OOLT8DJM UX88VV89U4VOYJUX8OEOU8CK8TDULT84J UX8KXDO8O$ C4TKX454RE8ODJM OUTL9ULT8O4VJDJ4FET8OF8T8EJ_

[8OUERDU8M]*X8KXDO8O$ C4TKX454RE8ODJM OUTL9ULT8O4VDO_T898E[8M JDJ4FET8OF8T89XDTD9U8TEh8M SYP,7$ /+($ *+(DJM

+7/]*X8T8OL5UOOX4FUXDUKLT8/E0JDJ4FET8O9DJ S8KT8KDT8M DUUX8U8CK8TDULT84V$"&& t$ UX8/E0JDJ4FET8ODT8

OUTDERXUFEUX OC44UX OLTVD98DJM UX84TE8JUDUE4J EOTDJM4C5YMEOUTESLU8M EJ DJ8UF4T̂]*X8/E0JDJ4FET8O( MEDC8U8TODT8EJ

UX8TDJR84V$&& f$#& JC$ DJM 58JRUXODT8LK U4XLJMT8MO4VCE9T4C8U8TO]*X8KXDO8O4VJDJ4FET8O9XDJR8VT4C

"

_/E0DJM

/EU4OEJR58

"

_/E0FEUX UX8U8CK8TDULT8EJ9T8DOEJR$ DJM UX8/EKXDO8EOM4K8M FEUX /E0JDJ4FET8OEJ UX8V4TC4VOEJR589TYOUD5

/EJDJ4FET8O](4T84[8T$ UX8M8K4OEUE4J TDU8$ 4LUKLUDJM M8JOEUY4VUX8/E0JDJ4FET8ODT84SO8T[DS5YECKT4[8M FEUX UX8EJ_

9T8DO84VOYJUX8OEOU8CK8TDULT8]

+,- ./(0&%

0N094CK4OEU8O# /E0JDJ4FET8O# 037# /EJDJ4FET8O

!

!前!言

/E0材料具有高强度' 高硬度' 高模量' 低的热膨胀

系数等优异的机械性能)$$ %*

$ 因此一直以来是复合材料

的理想基体和增强相$ 特别是作为高温环境下使用的结

构材料$ /E0

V

N/E0陶瓷复合材料)"*就是 /E0作为高温结构

材料的很好例证& 而 /E0纳米线作为一维纳米材料$ 具

有比 /E0块体材料更优异的力学性能$ 是复合材料的理

想增强相)<$ ;*

& $BB' 年 A4JR+A等人)#*研究表明$ 单

根 /E0纳米线的弹性模量和强度远大于块体 /E0晶体$ 并

且接近理论值& 其通过原子力显微镜测量得到 /E0纳米

线的屈服强度超过 ;& >WD$ 也远高于 /E0晶须和纤维的

屈服强度&

0N0复合材料在高于 "'& t的有氧环境下就会发生

氧化)'*

$ 而其作为热结构材料在实际服役时的环境通常
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都是高温氧化气氛$ 因此需在 0N0复合材料表面制备涂

层以提高其高温抗氧化性能& 从国内外众多学者对 0N0

复合材料的抗氧化涂层的研究成果来看)=:$"*

$ 硅基陶瓷

涂层具有较好的高温抗氧化能力$ 其中以 /E0陶瓷涂层

最具代表性& 但是$ /E0陶瓷涂层的热膨胀系数要明显高

于0N0复合材料基体!

!
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'
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$ 这种热膨胀系数的不匹配会使脆性较大的

/E0陶瓷涂层产生裂纹$ 在实际使用时由于涂层会承受

高温到低温的热震$ 这些裂纹将进一步扩展造成涂层的

剥离和脱落$ 因此$ 必须找到一种有效的方法$ 来提高

涂层的韧性以及与基体的结合力& 针对这一问题$ 研究

人员将 /E0纳米颗粒)$;*

' 碳纳米管)$#*

' /E0晶须)$'*

'

/E0纳米线)$=*

' /E0纳米带)$B*等引入到 /E0涂层之中$

结果表明这些第二相的加入可有效增加 /E0涂层的韧性$

提高其抗氧化和抗热震性能& 如前所述$ /E0纳米线不仅

具有 /E0块体材料的优良性能$ 还具有一维纳米材料极

佳的力学性能$ 与 /E0涂层具有良好的物理化学相容性$

因此 /E0纳米线可作为 /E0涂层理想的增强' 增韧材料&

目前制备 /E0纳米线的方法主要有碳热还原法)%&*

'

模板生长法)%$*

' 有机前驱体裂解法)%%*

' 037法)%"*等&

碳热还原法制备 /E0纳米线的温度较高$ 且产物中往往

夹杂较多的杂质# 模板生长法难以在 0N0复合材料表面

原位制备 /E0纳米线# 有机前驱体裂解法所用的先驱体

种类较少且价格昂贵$ 制备成本较高# 而037法制备温

度较低$ 对 /E0纳米线的形貌' 产量均可控$ 可在 0N0

复合材料及 /E0涂层表面原位制备 /E0纳米线&

本文以三氯甲基硅烷!(*/"为前驱体采用037法在

0N0复合材料表面原位制备 /E0纳米线$ 着重研究了沉

积温度对纳米线的物相' 形貌和结构的影响&

"

!实验方法

0N0复合材料基体试样是由 %7针刺预制体采用热梯度

化学气相渗透工艺制备所得$ 密度为 $6'& f$6'; RN9C

"

& 采

用(*/作为前驱体$ 既提供0源也提供 /E源$ 且其中碳

硅原子比为 $s$$ 实验过程中采用 1

%

作为载气通过鼓泡

法将(*/的蒸汽带入反应室内$ 为了调节反应过程中前

驱体分解碳硅原子的比例$ 使用1

%

作为反应气体' )T作

为稀释气体& 0N0复合材料表面原位制备 /E0纳米线的

详细制备流程如图 $所示$ 具体需要以下 ; 步%

图 $!)W037法制备 /E0纳米线制备流程

cER6$!/9X8CDUE94V)W037KT498MLT8V4TUX8/E0JDJ4FET8O

!!!$"将清洗干净' 烘干后的0N0复合材料基体试样$

置于质量分数为 $&l的2E!2̀

"

"

%

水溶液中$ 浸泡 % X后

取出放于 =& t烘箱中烘干后备用#

!%"用一束碳纤维将处理过的 0N0复合材料试样捆

绑后悬挂于立式化学气相沉积炉中#

!""将沉积炉抽真空至 % ^WD$ 保真空 "& CEJ$ 再通

氩气至常压$ 此过程重复 "次#

!<"以 $& tNCEJ 的速率通电升温$ 升温过程中通氩

气保护$ 当炉温升到预定温度!$$&&$ $%&&和 $"&& t"后$

通入反应气体$ 沉积过程中各气体流量控制为% 氩气%

<;& O99C'鼓泡氢气% $&& O99C' 反应氢气% #&& O99C#

!;"在预定温度下沉积 #& CEJ 后$ 先关闭鼓泡氢气$

; CEJ后关闭反应氢气$ 断电降温$ 降温过程中通氩气保

护& 温度降至室温后$ 打开炉盖$ 取出试样$ 即可在试

样表面得到纳米线&

利用P( K8TUW,̀ 型 P射线衍射仪!0L 靶$ 管电压

"; ^3$ 管电流 "& C)"分析产物的相组成$ 采用配有 H̀_

V4TM -20)能谱分析仪的 *+/0)2*/;$"#P(型场发射扫

描电镜和c+-*89XJDEc"& >% 型透射电子显微镜表征产物

的成分' 结构和形貌&

#

!结果与讨论

图 % 为不同制备温度下得到的产物的 P,7图谱& 由

图可见$ "种产物的P,7图谱中都包含 "种物相$ 即0'

"

:/E0以及立方结构的 /E相& 其中位于 ";6'o' #&6$o'

'$6Bo的
"

:/E0特征峰$ 分别对应于
"

:/E0!$$$"' !%%&"

和!"$$"晶面!?0W7/ 2̀ 6%B:$$%B"# 位于 %=6#o' <'6<o'

;#6%o的特征峰分别对应于立方相 /E! $$$ "' ! %%& "'

!"$$"晶面!?0W7/ 2̀ 6&&:&&;:&;#;"& 比较 " 种沉积温

度所获得产物的 /E和 /E0衍射峰的强度可知$ 随着温度

的升高$ /E相衍射峰衍射强度逐渐降低$ 而 /E0相衍射

峰强度升高& 由前驱体(*/的反应过程可知)%<*

$ 在常压

$;B
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下氢气和(*/摩尔比以及氩气流量不变$ 当沉积温度较

低时$ 0:1键相对于 /E:05键难于打破$ 而且体系中的

1

%

也一定程度上抑制了甲基!:01

"

"的分解$ 从而使得体

系中生成的 /E比 0多$ 造成了 $$&& t沉积温度下的产

物中 /E含量多于 /E0含量# 随着温度的升高$ 体系中生

成的0越来越多$ 从而与 /E反应生成的 /E0也越来越多$

到 $"&& t时产物中几乎完全是 /E0&

图 %!不同沉积温度下获得的产物的P,7图谱% !D" $$&& t#

!S" $%&& t# !9" $"&& t

cER6%!P,7KDUU8TJO4VUX84SUDEJ8M KT4ML9UOVT4CMEVV8T8JU

OYJUX8OEh8M U8CK8TDULT8O% !D" $$&& t# !S" $%&& t#

!9" $"&& t

图 "分别为 $$&&$ $%&&$ $"&& t " 个温度下制备所

得产物的表面和截面 /+(照片& $$&& t下沉积得到的产

物!图 "D和 "S"为直径分布不均匀的纳米线$ 由局部放

大图可知纳米线直径最大不超过 =& JC$ 最小的只有几

纳米$ 且纳米线呈弯曲状相互缠绕$ 难以分辨其长度&

由微区能谱分析结果可知$ 颜色较暗的区域只包含 /E元

素以及少量的 `元素$ 而颜色较亮的区域除了含有 /E'

`元素外$ 0元素的含量明显增多$ 结合之前的 P,7分

析结果可知$ 产物中可能绝大部分为 /E纳米线$ 只含有

少量的 /E0纳米线# 又由以上对 /E0纳米线的分析可知$

`元素可能来源于炉内残留的氧气与产物发生反应' 在

纳米线表面形成的非晶氧化层& 从图 "S纳米线截面 /+(

照片可以看出$ 纳米线的厚度均匀$ 约为 $&

)

C$ 因此

可以计算出其厚度方向的沉积速率为 &6$'

)

CNCEJ& 图

"9为 $%&& t下产物的表面形貌照片$ 从图中可以看出$

纳米线平直' 表面光滑$ 且取向随机呈网状分布$ 直径

在 "& f$;& JC$ 长度达几百微米& 通过对其表面微区进

行能谱分析!如图中箭头所示"可知$ 此微区包含 /E$ 0$

"̀种元素$ 其中 /E与0的原子比大于 $$ /E过量$ 结合

$%&& t的P,7结果可以推断$ 产物中大部分为 /E0纳米

线$ 但还可能夹杂了少量的 /E纳米线& 图 " M为 $%&& t

下纳米线的截面形貌照片$ 可见纳米线厚度均匀$ 呈棉

絮状覆盖在0N0复合材料表面$ 其厚度约为 %"&

)

C$ 由

此可计算其厚度方向的沉积速率大约为 "6=

)

CNCEJ& 图

"8为 $"&& t下产物的表面形貌照片$ 可见纳米线平直光

滑$ 取向随机呈网状分布$ 直径相对较均匀!$&& f$#& JC"$

长度可达几百微米# 通过微区能谱分析可知$ 产物中包

含0' /E以及少量 `元素$ 其中 0' /E原子比例接近于

$s$$ 结合 $"&& t下产物的P,7结果可得出$ 产物基本

为 /E0纳米线& 图 "V为 $"&& t下产物的截面形貌照片$

由图可见$ /E0纳米线产量非常多且更为致密$ 其厚度为

'&&

)

C左右$ 计算可得其厚度方向上的沉积速率约为

$$6'

)

CNCEJ&

通过以上对不同温度下产物的表面和截面形貌的分

析可知$ 随着温度的升高$ 纳米线的物相组成逐渐趋向

于单一的 /E0纳米线$ 纳米线的沉积速率也大幅度增加$

产量增多$ 致密性变高&

为了进一步分析 /E0纳米线与 /E纳米线共存时的微

观结构和形貌$ 用单面刀片从 0N0复合材料表面刮取

$%&& t下制备的少量产物$ 在无水乙醇中超声分散后置

于铜网上进行透射电镜分析$ 结果如图 < 所示& 图 <D为

产物典型的透射电镜照片$ 从图中可以看到两根相互平

行的且表面光滑的纳米线$ 其中一根衬度明显的纳米线

直径约为 B& JC$ 另外一根没有明显衬度的纳米线直径

约为 $$& JC& 对图中两根纳米线上用白色圆圈标识的 )

区域和Q区域进行选区电子衍射分析$ 结果如图 <D中左

侧插图所示$ 可以看出两种纳米线都为单晶相$ 但是 )

区域的衍射斑点具有明显的菊池线特征$ 暗示着纳米线

内部存在层错等缺陷& 通过对衍射斑点的标定可知$ 具

有明显衬度的纳米线其衍射花样可以用入射方向为

)$&$*晶带轴的面心立方结构
"

:/E0单晶衍射花样标定#

而没有明显衬度的纳米线其衍射花样可以用入射方向为

)$&&*晶带轴方向的具有金刚石结构的单晶 /E衍射花样

标定& 对图中衬度明显的纳米线上的 )区域进行高分辨

分析$ 高分辨透射照片如图 <S所示$ 可见该纳米线中含

有大量的堆垛层错$ 这与 )区域衍射花样分析一致$ 且

纳米线表面有一层 $ f% JC厚的非晶薄膜包覆& 对其中

心没有层错的区域进行放大$ 如图 <S 右上角的插图所

示$ 测量得到两列平行原子之间的间距为 &6%; JC$ 对应

"

:/E0的!$$$"晶面的间距$ 插图中标识的每列原子代表

!$$$"晶面族$ 结合选区电子衍射分析可基本确定衬度

明显的纳米线为 /E0纳米线& 图 <M为)区域的能谱分析

结果$ 该纳米线由0$ /E$ `" 种元素组成!0L 来源于纳

米线支撑体% 铜网"$ 其中 0原子占 ;&6#=DUl$ /E原子

占 <%6#&DUl$ `原子占 <6#$DUl$ 可以看出0和 /E原子比

%;B
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图 "!不同沉积温度下获得的产物的表面和截面的 /+(照片% !D"和!S"$$&& t# !9"和!M"$%&& t# !8"和!V"$"&& t

cER6"!/LTVD98DJM 9T4OOO89UE4J /+(ECDR8O4VODCK58OOYJUX8OEh8M DUMEVV8T8JUU8CK8TDULT8O% !D" DJM !S" $$&& t#

!9" DJM !M" $%&& t# !8" DJM !V" $"&& t

接近 $ s$$ 因此可进一步断定该纳米线为立方结构的
"

:

/E0纳米线$ 而`原子则是来源于纳米线的非晶包覆层$

可推断该非晶层为 /È

J

& 另外$ 从图 <S的插图中还可以

看出该纳米线生长方向垂直于!$$$"晶面$ 由晶体学知

识% 立方晶系中同指数的晶向与晶面相互垂直$ 可知该

/E0纳米线的生长方向为)$$$*方向)%;*

& 图 <9为 图 <D中

另外一根没有明显衬度的纳米线上 Q区域的高分辨透射

照片$ 与)区域的高分辨透射照片相比$ 可明显看出该

纳米线内不存在堆垛层错等缺陷$ 但在其表面依然有

% JC左右的非晶包覆层# 图 <9中右下角的插图为纳米线

边缘区域!如图中黑色方框所示"的放大图$ 从图中可以

测量出垂直于纳米线生长方向的两列原子层之间的距离

为 &6$B JC$ 对应 /E!$$&"晶面的间距$ 所以插图中垂直

于纳米线生长方向的每列原子代表 /E的!$$&"晶面族$

且其生长方向为沿着垂直于!$$&"晶面的)$$&*晶向$ 结

合Q区域的选区电子衍射分析可推断该纳米线为单晶 /E

纳米线& 为进一步确定该纳米线为 /E纳米线同时推断其

表面非晶层的组成$ 对 Q区域再进行能谱分析$ 结果如

图 <8所示$ 0原子含量为 ;6="DUl$ /E原子含量为

="6%;DUl$ `原子含量为 <6#BDUl$ 0L 原子含量为

#6%$DUl$可以看出纳米线主要包含 /E元素$ 其中 0L 原

子来源于支撑纳米线的铜网$ 而少量的 0原子可能来源

于纳米线底部铜网内的碳膜$ 少量的 `原子则是来源于

纳米线的非晶层$ 因此结合以上的选区衍射分析及高分

辨透射电镜照片$ 可进一步确定该纳米线为单晶 /E纳米

线$ 而其表面的非晶层为 /È

J

&

";B
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图 <!对 $%&& t沉积温度下获得的产物的物相' 组织分析结果% !D" *+(照片以及)' Q区域的选区电子衍射图谱!/)+7"#

!S" 图 <D中)区域的高分辨透射照片!1,*+("# !9" 图 <D中Q区域的高分辨透射照片!1,*+("# !M" 图 <D中)区

域的能谱分析结果!+7P"# !8" 图 <D中Q区域的能谱分析结果!+7P"

cER6<!*+(' /)+7' 1,*+(ECDR8ODJM +7POK89UTD4VKT4ML9UOYJUX8OEh8M DU$%&& t% !D" *+(ECDR8ODJM /)+7KDUU8TJO4V

)DJM QDT8DOEJ VERLT8<D# !S" 1,*+(ECDR84V)DT8DEJ VERLT8<D# !9" 1,*+(ECDR84VQDT8DEJ VERLT8<D# !M" +7P

OK89UTLC4V)DT8DEJ VERLT8<D# !8" +7POK89UTLC4VQDT8DEJ VERLT8<D

!!通过以上透射电镜' 选区电子衍射以及能谱的分析$

进一步确定了P,7' /+(分析结果中的 /E相是以单晶 /E

纳米线的形式夹杂在 /E0纳米线中的&

$

!结!论

!$"采用常压化学气相沉积法$ 以三氯甲基硅烷为

前驱体$ 在0N0复合材料表面原位制备出 /E0纳米线&

!%"合成温度为 $"&& t时$ 制备出的 /E0纳米线较

为纯净$ 纳米线平直光滑$ 随机取向成网状$ 直径分布

在 $&& f$#& JC之间$ 但长度可达几百微米&

!""$$&& 和 $%&& t下制备所得的产物包含 /E0和 /E

混合纳米线$ 随着温度的升高纳米线的物相逐渐趋向于

<;B



!第 $%期 强新发等% 合成温度对0N0复合材料表面 /E0纳米线制备的影响

单一的 /E0纳米线$ 且纳米线的沉积速率也大幅度增加$

产量增高$ 致密性变高&
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