
２０１６年６月 第４０卷 第６期　Vol．４０No．６Jun．２０１６

DOI:１０．１１９７３/jxgccl２０１６０６０１４

收稿日期:２０１５Ｇ１１Ｇ３０;修订日期:２０１６Ｇ０４Ｇ２７
基金项目:国家自然科学基金面上资助项目(５１２７２１８８,５１４７２１８４,

５１４７２１８５);“９７３”前期研究专项基金资助项目(２０１４CB６６０８０２);

湖北省自然科学基金重点资助项目(２０１３CFA０８６);湖北省科

技支撑计划对外科技合作项目(２０１３BHE００２)

作者简介:古亚军(１９９０－),男,新疆阿勒泰人,硕士研究生.

导师:张海军教授

原位合成NiO催化硅粉氮化制备氮化硅
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摘　要:采用化学沉淀方法在硅粉表面沉淀了 Ni(OH)２,利用其原位合成 NiO 来催化硅粉氮

化制备Si３N４ 粉,研究了原位合成 NiO 含量(质量分数为０~２．０％)和氮化温度对硅粉氮化的影

响.结果表明:原位合成的 NiO 可以促进硅粉的氮化,随着 NiO 含量的增加,硅粉的氮化率呈先

增后减的变化趋势;随着氮化温度的升高,硅粉氮化率逐渐提高,当温度升高到１４００℃、NiO 质量

分数为１．０％时硅粉全部氮化;制备的Si３N４ 呈晶须状,直径为６５~４９７nm,其生长符合固Ｇ液Ｇ气Ｇ
固(SLGS)生长机理.
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SiliconNitridePreparationviaNitridationofSiliconPowderCatalyzed
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Abstract:TheNi(OH)２ wasprecipitatedonthesiliconpowdersurfacebychemicalprecipitationmethod,

andthentheinsitusynthesizedNiO wasusedtocatalyzethenitridationofsiliconpowdertopreparetheSi３N４

powder．TheeffectsofinsitusynthesizedNiOcontent(０－２．０wt％)andnitridationtemperatureonthenitridation
ofsiliconpowderwerestudied．TheresultsshowthattheinsitusynthesizedNiOimprovedthenitridationofsilicon

powder．WiththeincreaseofNiOcontent,thenitridationrateofsiliconpowderfirstincreasedthendecreased．With
theincreaseofnitridationtemperature,thenitridationrateofsiliconpowderincreasedgradually．Thesiliconpowder
withNiOcontentof１．０wt％ wasnitridedcompletelyatthetemperatureof１４００℃．ThepreparedSi３N４showeda
whiskerＧlikeshapewithdiametersof６５－４９７nmanditsgrowthaccordedwiththesolidＧliquidＧgasＧsolid(SLGS)

growthmechanism．
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０　引　言

氮化硅结合碳化硅(Si３N４/SiC)复合材料具有

优异的力学性能和良好的热震稳定性及化学稳定

性,被认 为 是 一 种 应 用 前 景 广 阔 的 高 温 结 构 材

料[１－６].该复合材料通常以硅粉和SiC粉为原料,
通过反应氮化法制备,其传统制备工艺存在周期长、
能耗高和硅粉氮化不完全等问题,因此研究人员尝

试以微米级过渡金属为硅粉氮化过程的催化剂来对

工艺进行改进[７－１０].Pavarajarn等[８－９]研究了钙和

铁等金属催化剂对硅粉氮化的影响,发现钙的质量

分数仅为０．１２５％时即可提高硅粉氮化效率;铁的

引入则可以在较低温度下提高硅粉的氮化效率.但

金属催化剂均存在活性低、用量大、易氧化和分散性

差等问题.
氧化物催化剂由于其自身不存在氧化问题,并且

可以通过降低催化剂颗粒尺寸的方法提升催化剂的
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活性并减少其用量,同时可以采用原位负载技术避免

其团聚,因而以氧化物为催化剂可以改善金属催化剂

在氮化过程中存在的问题.NiO催化剂在化学领域

中应用广泛,但尚未见有关其对硅粉氮化的影响研

究,因此,作者采用化学沉淀方法将Ni(OH)２沉淀于

硅粉表面,利用 Ni(OH)２ 在氮化过程中原位生成的

NiO对硅粉氮化进行催化,研究了原位生成 NiO含

量及氮化温度对硅粉氮化过程的影响.

１　试样制备与试验方法

试验原料的参数及生产厂家如表１所示,所有

原料未经提纯直接使用.
表１　试验原料的参数及生产厂家

Tab．１　Parametersandmanufacturersofrawmaterialsforexperiment

原料 化学式 规格 生产厂家

硝酸镍 Ni(NO３)２􀅰９H２O 纯度不低于９９％ 天津博迪化工股份有限公司

十二烷基苯磺酸钠 C１８H２９NaO３S 纯度不低于９９％ 国药集团化学试剂有限公司

水合肼 N２H４􀅰H２O 纯度不低于８０％ 国药集团化学试剂有限公司

硅粉 Si 粒径２μm,纯度不低于９９．５％ 武汉新必达微硅粉(硅粉)实业有限公司

图１　在１２５０℃氮化２h后不同NiO含量下粉体的XRD谱及各物相的相对含量

Fig敭１　XRDpatterns a andrelativephasecontent b ofpowderswithvariousNiOcontentafternitridingat１２５０℃for２h

　　作者在前期研究[１１－１２]中发现,当硅粉分散在去

离子水中时,其表面将带负电荷,因此可以通过静电

吸附作用先使 Ni２＋ 吸附在硅粉表面,然后 N２H４􀅰

H２O释放出 OH－ 与 Ni２＋ 反应将 Ni(OH)２ 原位沉

淀于硅粉表面,在氮化过程中硅粉表面的 Ni(OH)２
分解生成 NiO 纳米颗粒.基于这些研究结果设计

试验方案,将０,０．０４,０．０８,０．１２,０．１６gNi(NO３)２􀅰
９H２O(原位生成 NiO 的质量分数分别为０,０．５％,

１．０％,１．５％,２．０％)分别与２g硅粉及０．０５g十二

烷基苯磺酸钠加入去离子水中,先磁力搅拌３０min,
再超声分散２０min,随后将 N２H４􀅰H２O 逐滴加入

悬浮液中,控制pH 值使 Ni２＋ 沉淀,持续搅拌１h
后,将悬浮液抽滤、干燥;将干燥后的粉体置于氮气

气氛 炉 中 分 别 在 １２００,１２５０,１３００,１３５０,

１４００℃氮化２h,随炉冷至室温.
采用X′pertpro型X射线衍射仪(XRD)分析氮

化后粉体的物相组成,采用 Rietveld全谱拟合计算

各物 相 的 含 量,从 而 得 到 硅 粉 的 氮 化 率;采 用

Nova４００NanoSEM 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观察氮化后粉体的显微结构.

２　试验结果与讨论

２．１　NiO含量的影响

由图１(a)可知,纯硅粉(NiO 含量为０,质量分

数,下同)在１２５０℃氮化２h后,其 XRD谱中主要

为硅的衍射峰,Si３N４ 衍射峰很微弱,说明大部分硅

粉未发生氮化反应;NiO含量在０．５％~１．５％时,随
着 NiO含量的增加,硅的衍射峰强度下降而Si３N４

的增强,说明 NiO 的引入促进了硅粉的氮化;当

NiO含量继续增加到２．０％后,硅的衍射峰强度又

略有增强,说明 NiO过量后又会抑制硅的氮化.由

图１(b)可知,纯硅粉氮化后未反应硅的含量高达

８９％;当 NiO含量分别为０．５％,１．０％,１．５％,２．０％
时,氮化后粉体中残留硅的含量(质量分数,下同)分
别为６０％,４８％,２２％,４０％,其残留硅含量随 NiO
含量的增加先减少后增大.

由此可见,NiO 可以有效地促进硅粉氮化,但
当其加入量过多时,又会抑制硅粉氮化,这可能是因
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为过量的催化剂会发生团聚而降低其催化活性;同
时过量的催化剂在高温下会形成较多的液相覆盖在

硅粉表面,阻碍硅粉与 N２ 的接触,从而降低了催化

氮化的效果[８－９].

２．２　氮化温度的影响

由图２(a)可知,当氮化温度为１２００ ℃时,含

１％NiO粉体的衍射峰主要为硅的特征峰,Si３N４ 的

衍射峰非常微弱,这表明大部分硅粉尚未开始氮化;
随着氮 化 温 度 的 升 高,硅 的 衍 射 峰 强 度 降 低 而

Si３N４ 的增强,当氮化温度为１４００℃时已观察不到

硅的衍射峰,此时硅已全部氮化.由图２(b)可知,

温度分别为１２００,１２５０,１３００,１３５０,１４００℃时,
含１％NiO 粉体中残留硅含量分别为８０％,４８％,

３９％,１２％,０,硅残留量随氮化温度的升高而降低,
当温 度 达 到 １４００ ℃ 时 硅 粉 完 全 氮 化.Huang
等[１３]研究钴超细粉对硅粉氮化过程的影响时发现,
当钴的质量分数大于２．５％时,硅粉的完全氮化条

件为１３５０℃×３h;Hyuga等[１４]将ZrO２ 掺入硅粉

中,研究了其对硅粉氮化的影响,发现即使ZrO２ 质

量分数达到３０％,硅粉在１４００℃时仍不能完全氮

化.由此可见,原位生成的 NiO具有良好的催化氮

化活性.

图２　在不同温度下氮化２h后含１％NiO粉体的XRD谱和各物相的相对含量

Fig敭２　XRDpatterns a andrelativephasecontent b ofpowderswith１wt％ NiOafternitridingatdifferenttemperaturesfor２h

图３　不同温度氮化２h后含１％NiO粉体的SEM形貌及位置d处EDS谱

Fig敭３　SEMimagesofpowderswith１wt％ NiOafternitridingatdifferenttemperaturesfor２h a－c andEDSresultsatspotd d 

２．３　SEM形貌及EDS谱

由图３可知,在１３００~１４００℃氮化２h后,含

１％NiO粉体中存在大量晶须,这些晶须相互穿插

分布,其结构完整,表面光滑均匀,直 径 为 ４３~
４９７nm;这些晶须的主要组成元素为硅和氮,各元

素的质量分数和原子分数均与 Si３N４ 的理论值接
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近,说 明 所 合 成 的 晶 须 状 物 质 为 Si３N４.Yang
等[１５－１６]在以FeCl２ 为催化剂催化聚硅氮烷陶瓷前

驱体热解反应制备αＧSi３N４ 纳米线和纳米带时,提
出了 一 种 新 的 固Ｇ液Ｇ气Ｇ固 (solidＧliquidＧgasＧsolid,

SLGS)生长机理,合成的Si３N４ 晶须顶端不存在含

有催化剂的微球,因此可以认为本试验中Si３N４ 晶

须的生长符合SLGS生长机理.

３　结　论

(１)在１２５０℃氮化２h条件下,NiO原位生成

量的增加可以促进硅粉的氮化,但当其生成量过多

时,又会抑制硅粉的氮化.
(２)随着氮化温度的升高,含１％NiO 粉体中

残留硅含量降低而Si３N４ 含量增加,当温度升高到

１４００℃时硅全部氮化.
(３)氮化２h后,含１％NiO粉体中存在大量晶

须状Si３N４,其直径为６５~４９７nm,Si３N４ 晶须的生

长过程由SLGS生长机理控制的.
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