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摘要: 通过碳热还原法合成了纳米 SiC 粉并对其在 8. 2～12. 4GHz 频率范围的介电参数进行了测量。通过改变铝含量

和反应气氛分别得到了 B, 12H 和 21R 型碳化硅粉。B-SiC 粉具有比 A-SiC 粉高得多的相对介电常数 E′r = 30～50) 和

介电损耗角正切值 ( tgD = ～0. 7)。虽然 Al 和N 的固溶将SiC 粉的电阻率减小到 1028·cm 的量级, 但其相对介电常

数和介电损耗却并没有增加, 反而随 Al含量的增加降低。
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Abstract: T he nano-sized SiC powders w ere synthesized w ith the car bothermal reduct ion method and

their dielect ric pr opert ies w ere also invest igated in the 8. 2 ～ 12. 4GHz frequency range. T he poly-

types o f SiC are changed from Bty pe ( 3C) to Aty pe ( 12H and 21R) by varying the alum inum con-

tents and the react ion atmospheres. The B-SiC powder have much higher relat ive permit t iv ity ( E′r=
30～50) and loss tangent ( tgD= ～0. 7) than A-SiC powders. Though the doping of Al and N de-

creases the resist iv ities of SiC to the order of 10
2 8·cm, the relat ive permit t ivity and loss tangent

don′t increase. The relat ive perm itt ivity and loss tangent decrease w ith the rising of Al contents.
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　　 碳化硅是一种性能优异的结构陶瓷材料, 具有硬

度高、高温强度大、抗蠕变性能好、耐化学腐蚀、抗

氧化性能好、热膨胀系数小、高热传导率等特点
[ 1]
。同

时, SiC还是一种宽带隙半导体(～3eV) , 可用于高功

率、高频率和高温电子器件[ 2]。由于 SiC 可以在室温

与微波有效耦合, 故也常被用作材料微波烧结工艺中

的微波吸收剂 [ 3]。因此对 SiC粉微波吸收性能的研究

有利于改进和完善微波烧结工艺。然而, 有关这方面

的系统和深入研究却较少见到。本研究用碳热还原法

制备了纳米碳化硅粉, 并对其在 8. 2 ～ 12. 4GHz 频

率范围的介电参数进行了测量。

1　实验

　　纳米碳化硅粉是通过碳热还原 SiO 2 以及 SiO 2-

Al2O 3 干凝胶制备的。首先将一定量正硅酸乙酯

( T EOS) 与乙醇、去离子水、蔗糖和纳米氧化铝粉混

合 (中值粒径: 100nm ) , 制备 SiO2溶胶-Al2O 3粉混合

体系。对于SiO 2溶胶则不加入 Al2O 3粉。不同样品的

Al2O3的含量不同, 以考察Al含量对 SiC 粉介电行为

的影响, 详细成分见表 1。在混合过程中, 混合物体系

的 pH 值保持一定。搅拌结束后, 将溶胶放入烘箱中

胶凝、陈化并干燥。第二步在氩气或氮气气氛下将干

凝胶加热至 600℃碳化2h, 然后再加热到 1550℃反应

1h (如表 1所示)。反应产物经 650℃ 除碳后, 再用氢

氟酸 ( HF) 将过量 SiO 2除去。

表 1　干凝胶的铝含量及其反应气氛

T able 1　The content of aluminum in xero gels and

differ ent r ea ct ion atmospher e

样品 Al 与 Si原子比 反应气氛

1 0∶0 Ar

2 2. 63∶100 Ar

3 5. 26∶100 Ar

4 2. 63∶100 N 2

5 5. 26∶100 N 2

　　对于碳热还原产物, 用 EDS ( Link ISIS 3000) 对
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其进行成分分析, X射线衍射仪 ( D/ MAX ⅢB, Cu-

KA) 对其物相组成进行分析, 并用透射电子显微镜

( JEM -200CX)对粉的形貌和粒径进行了观察。采用矢

量网络分析仪对粉的介电性能进行测量( HP 8510B)。

粉的直流电阻用电阻仪 ( GOM-801) 测量。

2　结果与讨论

2. 1　纳米 SiC粉的物相分析和形貌观察

　　图 1是碳热还原产物的EDS谱。样品 2和3中存

在 C, O, Al和 Si四个峰, 而样品 4和5还包括 N 的

峰。样品中的氧来自 SiC 粉表面的SiO 2氧化层。

　　碳热还原产物的 X射线衍射图谱示于图 2。图谱

图 1　S iC粉的 EDS 图谱

Fig . 1　T he spect rum of SiC pow der s by EDS

图 2　SiC 粉的X 射线衍射谱

Fig. 2　X ray dif f ract ion p at tern s of SiC pow ders

中除了 SiC的峰, 未见其它物质衍射峰的存在。由 X

射线衍射谱可以看出, 样品 1 (未掺 Al2O 3粉) 为 B-
SiC, 样品 2和 3为12H-SiC, 样品4和 5为 21R-SiC。

样品1中的 002衍射峰很低, 而在d = 0. 265nm 处出

现了衍射峰。Tateyama 等人的计算结果表明B-SiC 结
构中的堆垛层错导致了这种现象的出现, 即 d =

0. 265nm 处衍射的产生与 002衍射峰的降低 [ 4]。精确

点阵参数测量表明样品 1的晶格常数为 0. 4341nm。

此值比标准值0. 4359nm 小 0. 0018nm。这是由于具有

更小共价半径的 C 原子部分取代 Si原子导致的。

　　X射线衍射图谱中所有衍射峰均因晶粒细化而

发生了展宽。晶粒的尺寸可以根据 Scherrer 方程来进

行估算, 即:

　　 D hkl = kK/ ( B 1/ 2cosH) ( 1)

其中 D hkl 是沿垂直于 { hkl } 晶面方向的晶粒大小, k

是 Scherr er 常数 (通常取 0. 9) , K是 X射线的波长,

B 1/ 2是衍射峰的半高宽, 而 H则是 { hkl} 晶面衍射的

布拉格角。在扣除仪器展宽等影响因素后, 粉料的晶

粒尺寸经过计算大致处于 20～30nm 范围。

　　图 3是 SiC粉的典型透射电镜照片。电镜观察表

明, 5种粉均具有均匀的粒径, 约为 30nm 左右。粉料

的尺寸范围与根据 X射线衍射数据计算出的晶粒大

小一致, 这说明所制得的SiC 粉的一次颗粒为单晶颗

粒。粉料的团聚使粉料的颗粒尺寸不能用常规的测试

方法 (如 LPS-laser part icle sizer ) 来准确测量。

图 3　SiC 粉的透射电镜形貌像

Fig. 3　The morphology of SiC pow ders by T EM

2. 2　纳米 SiC粉的微波介电性能

　　图 4给出了 8. 2～ 12. 4 GHz范围内 SiC 粉料的

相对介电常数 ( E′r ) 和损耗角正切值 ( tgD)。样品 1

( B-SiC) 具有最高的相对介电常数和介电损耗角正切
值。而含铝样品的介电常数和损耗角正切值均比样品

1低,且随铝含量的增加而降低。对于相同铝含量的样

品, 氮气中合成的样品比在氩气中合成的样品有更低

的相对介电常数和损耗角正切。随频率的增加, 所有

样品的介电参数都无明显变化。

　　由于SiC 的相对磁导率 ( L′r ) 约为1, 所以磁损耗

可以忽略。通常, 漏导损耗是介电材料中的主要损耗

机制。对含铝样品, 铝和氮原子将分别替代一部分 Si

和 C 原子。铝原子对 Si的取代将在禁带中形成受主

能级, 而N 对 C的取代将形成施主能级。这些都将提

高 SiC的电导率。当 SiC 粉中同时存在 Al和 N 时,
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图 4　SiC粉末的相对介电常数 E′r ( a) 和损耗角正切值 t gD ( b)

Fig . 4　T he r elat ive perm it tivity E′r ( a) an d los s tangent tg D ( b) of the S iC powders

有效载流子的浓度将会降低。然而, 载流子的漂移速

率却是两种载流子漂移速率之和。于是, N 2气中合成

的 SiC 由于含氮而比氩气中合成的 SiC 具有更高的

电导率。表 2给出了 SiC粉的直流电阻率测量值, 其

表 2　SiC粉的直流电阻率

T able 2　The DC resistiv ities o f SiC pow der s

样品 直流电阻率/ ( 8·cm )

1 557. 9

2 1803. 5

3 511. 3

4 1181. 7

5 77. 5

中样品 4和 5的电阻率就分别比样品 2和 3的低。这

与上述分析一致。于是, 由漏导造成的损耗应随 Al和

N 含量的增加而增加。但实际测量结果与此相反。这

说明漏导损耗不是本文中 SiC 粉的主要损耗机制。

　　计算表明, 纯 B-SiC 中, 易于形成Si和 C的空

位 ( V Si, VC) 以及 Si和 C 的反位缺陷 ( SiC, CSi ) 等

本征缺陷[ 5, 6]。由于静电吸引, 这些带异号电荷的缺陷

倾向于形成缺陷对。这些缺陷对类似于偶极子。在交

变电场作用下, 缺陷对的重新取向将导致极化和能量

损耗。偶极子越多, 相对介电常数越大。由于缺陷对

的重新取向需要通过离子的迁徙来完成, 这将消耗能

量, 于是介电损耗也越多。这是样品1具有高电阻率,

同时又具有高的相对介电常数和介电损耗的原因。Al

掺入到 SiC 中将占据 Si的格点。虽然此时也会由于静

电吸引而形成缺陷对, 但由于 Al原子半径与 Si相差

较大而不易于跃迁, 造成介电常数和介电损耗的下

降。而 N原子也具有类似的作用。它的增加进一步导

致介电常数和介电损耗的降低。

3　结论

　　通过碳热还原 SiO 2和 SiO 2-Al2O 3 凝胶制备了粒

径 30nm 左右的纳米碳化硅粉。由 SiO 2制备的是 B型
SiC, 而由 SiO2-Al2O 3 凝胶在氩气环境下制备的是

12H 型SiC, 在氮气中合成的则是 21R型 SiC。B-SiC
粉具有最高的相对介电常数 ( E′r= 30～50) 和介电损

耗角正切 ( tgD= 0. 7～0. 9)。虽然含铝和氮的 SiC 粉

有更高的电导率, 但其介电常数和介电损耗却较低,

并随 Al含量的增加而减小。
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