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摘要: 利用简单的化学镀方法, 实现了 SiC 颗粒的表面化学修饰。通过对酸性、碱性修饰液的比较研究 , 证实在相同

条件下, 碱性镀液的修饰效果较好; 采用 SEM , TEM , EDS 和 XRD, 对修饰前、后的SiC 颗粒的物相、晶形、成分

等进行了研究, 初步表征了 Ni/ SiC 颗粒复合粒子的微结构; 并考察了热处理对修饰后 SiC 颗粒的影响。
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Abstract: T he surface o f silicon carbide part icles w as decorated by elect roless plat ing. It has been

proved that the plat ing in basic bath has bet ter decor ating silicon carbide than that of plat ing in

acidic bath under the same condit ion. T he surface o f silicon carbide particles befo re and af ter deco-

rat ion, including phase, cry stalline, nickel and its compounds, and feature o f decorated coat ing , is

invest igated. T he m icrost ructur es of Ni/ SiCP is character ized prelim inarily by means of SEM ,

T EM , EDS and XRD. In addit ion, the heat t reatment effect on silicon car bide par ticles after decora-

t ion is studied.
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　　SiC颗粒具有十分优异的特性, 是制备先进功能

材料、结构材料的重要原料, 在航天、航空、电子、化

工等领域, 有十分可观的应用价值
[ 1, 2]
。随着 SiC颗粒

的尺寸、组分和结构的变化, 其比表面积、化学稳定

性等本征性质都表现出许多特殊的性质, 国内外许多

学者都在积极致力于 SiC 颗粒的应用基础研究。而

SiC颗粒作为先进功能材料或结构材料的原料直接使

用时, 存在着许多关键的科学技术问题需要解决, 例

如: 由于SiC 颗粒小尺寸效应, 表面能非线性增大, 物

理化学性质极不稳定, 因此极易团聚、吸附其它物质

或微粒, 导致很多优异性能丧失
[ 3, 4]

; SiC 颗粒作为增

强金属的复合材料使用时, 由于 SiC 颗粒的共价键与

金属基体的金属键之间的本质差别, 界面润湿性能很

差, 并且 SiC 颗粒与金属基体接触时, 高温下会发生

显著的固相界面反应, 改变金属基体的微结构与性

能 [ 5] ; SiC颗粒作为介电和微波等功能材料使用时, 其

介电损耗及微波响应特性还不能满足应用要求 [ 6]。为

了解决 SiC颗粒在应用中存在的关键技术问题, 需要

对 SiC颗粒进行表面修饰或表面改性处理, 从而更充

分地发挥 SiC 颗粒的优异性能[ 7, 8]。

　　采用操作简单的化学镀方法, 对价格低廉的 SiC

颗粒粗料进行了表面修饰, 并采用多种仪器进行结构

表征, 其结果显示通过表面修饰后的 SiC 颗粒表面状

态、物理与化学性质及应用性能明显得到改善, 为研

究制备低成本复合材料提供了技术基础。

1　实验

1. 1　试剂与原料

　　所用试剂包括次亚磷酸钠 ( NaH2PO 2·H2O)、硫

酸镍 ( N iSO 4) 等, 均为分析纯。实验中使用的微米级
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SiC颗粒为日本依据日本标准, 生产 1200# 单晶硅的

过程中, 通过雷蒙机和超音速气流粉碎产生的废料。

1. 2　实验步骤

1. 2. 1　SiC 微粒的前处理

　　为了达到较好的修饰效果, SiC颗粒必须进行修

饰前处理, 此过程主要包括 SiC 颗粒的氧化处理、亲

水处理、敏化处理和活化处理。

1. 2. 2　SiC 微粒的修饰过程

　　称取一定质量的前处理后的SiC 颗粒, 加入到已

配置好的镀液中, 超声波分散数分钟, 然后机械搅拌,

施镀温度为 82℃, 溶液的 pH 值调节到 8. 75～9. 0。

　　综上所述, SiC 微粒的表面修饰过程可用图 1所

图 1　S iC颗粒表面修饰流程图

Fig. 1　Th e processing of surface decoration for s ilicon carb ide particles

示的流程图表示。

2　实验结果与分析

2. 1　修饰溶液的选择

　　本实验采用化学镀方法修饰 SiC颗粒, 目前常用

的化学镀液有酸性镀液和碱性镀液两种, 因此有必要

对这两种镀液进行选择。由酸性、碱性镀液修饰后的

SiC颗粒的 EDS 图 (图 2, 3) 可见, 碱性镀液修饰后

的 SiC颗粒表面镍的沉积量较多, 而经酸性镀液修饰

图 2　酸性镀液修饰后的 SiC 颗粒的 EDS

Fig. 2　EDS af ter decorat ion in acidic

tow ards s ilicon carb ide par ticle

图 3　碱性镀液修饰后的 SiC 颗粒的 EDS

Fig. 3　EDS af ter decor at ion in bas ic

tow ards sil icon carbide part icles

后的SiC 颗粒表面镍的沉积量几乎为零。因此, 在 SiC

颗粒表面修饰时应选择碱性镀液。

2. 2　修饰前后 SiC颗粒的结构表征

　　为了对 SiC 颗粒进行结构表征, 对修饰前后的

SiC颗粒进行了 SEM , TEM 实验, 观察SiC 颗粒的形

貌、粒度及镀覆镍的情况; 利用能量分散测试确定修

饰前后 SiC颗粒中存在的物相; 借助 X-r ay 射线分析

SiC颗粒中存在的晶形。

2. 2. 1　修饰前后 SiC 颗粒的扫描电镜图

　　SEM 测试结果 (见图 4) 表明, SiC 颗粒的原粉

形状不规则, 其团聚现象不明显, 表明其表面可能由

于吸附了一些杂质, 如合成时吸附的有机杂质、合成

后吸附的一些氧等, 而使部分 SiC颗粒失去活性, 导

电性差。修饰前后的扫描电镜相比, SiC 颗粒的颜色明

显变深, 而且从修饰后的扫描电镜照片上可以发现

SiC 颗粒表面已经均匀沉积了衬度高于它的其它物

质, 且SiC 颗粒的导电性提高; T EM 照片 (见图 5) 中

较大的颗粒为SiC 颗粒, 其表面都均匀涂覆上了其它

物质; 为了证实沉积在 SiC 颗粒表面上的物质为镍,

又对修饰后的 SiC 颗粒进行了能量分散分析 (如图

3) , 图中存在镍峰, 说明 SiC颗粒中含有镍。从而说

明镍确实沉积在 SiC颗粒表面。

2. 2. 2　修饰前后 SiC 颗粒的能量散射谱

　　为了确定修饰前后 SiC 颗粒的成分和修饰后的

SiC 颗粒中是否含有镍, 本研究对表面修饰前后的

SiC颗粒进行了能量分散分析。从修饰前的 EDS看出

(如图 6) , SiC 原粉颗粒中仅含有硅, 金属镍的含量为

零。修饰后的 EDS 结果表明 (如图 3) , 修饰后的 SiC

颗粒中除了硅以外, 还有镍、磷等其它元素, 并且从

修饰后的 EDS图中可以看出修饰后的 SiC 颗粒中镍

的含量明显增高。

2. 2. 3　修饰前后的 SiC 颗粒的 X射线衍射图

　　修饰前的XRD 结果如图 7所示。由图7可见, 原
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图 4　修饰前、后的 S iC颗粒的 SEM　 ( a) 修饰前; ( b) , ( c) 修饰后

Fig. 4　SEM of s ilicon carb ide par ticles before and af ter decorat ion　 ( a) b efore decoration ; ( b ) , ( c) af tcr decorat ion

图 5　修饰后 SiC颗粒的 T EM

Fig. 5　T EM of sil icon carbide part icles after decorat ion

图 6　修饰前 S iC颗粒的EDS

Fig. 6　EDS of sil icon carbide part icles before decor at ion

粉为SiC 的一系列晶体, 并为以后的实验提供了参比

对象; 对修饰后的 XRD图进行晶面参数分析可知, 修

饰后的 SiC颗粒已镀上了金属镍及镍的化合物。但镍

及镍的化合物的峰较宽, 说明 SiC颗粒的表面镀层中

镍的化合物结晶很差, 含有较多镍的非晶化合物。

2. 3　热处理对修饰后 SiC微米颗粒的影响

　　对修饰后的 SiC分别进行 400, 800℃的热处理,

并进行XRD 测试, 如图8所示。由图 8a可以看出, 在

无保护气的情况下, 经 400℃的热处理后, 金属镍部分

被氧化成NiO; 由图8b 可以看出, 在无保护气的情况

下, 经 800℃的热处理后, 金属镍全部被氧化成NiO。

在图 7b 中修饰后 SiC 颗粒没有经过热处理, 其结晶

很差, 存在大量镍的非晶化合物, 而经过热处理后的

SiC 颗粒XRD 图中镍峰变的窄而尖锐, 说明SiC颗粒

图 7　修饰前、后的 S iC颗粒的 XRD　 ( a) 修饰前; ( b ) 修饰后

Fig. 7　XRD of sili con carbide part icles before and af ter decorat ion

( a) b efore decorat ion; ( b) after decorat ion
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图 8　修饰后的 SiC微粒经热处理后的 XRD　 ( a) 400℃热处理; ( b ) 800℃热处理

Fig. 8　XRD of decorated silicon carb ide particles af ter heat t reatmen t

( a) heat t reatment at 400℃; ( b) h eat t reatment at 800℃

修饰层中大量镍的非晶化合物经高温处理后转化为

结晶化合物。

3　修饰机理

　　从实验的整个过程分析, SiC颗粒首先经过氧化,

除去其中的有机杂质, 并在 SiC 颗粒表面发生部分氧

化, 形成一些网状的二氧化硅点, 为 SiC 颗粒的亲水

性处理做准备; 然后经过盐酸和氢氟酸的腐蚀反应,

又使其亲水性得到提高, 敏化过程使锡沉积在SiC 颗

粒的表面, 由于锡具有还原性, 有利于镀液中镍的沉

积。修饰后SiC 颗粒经高温处理, 使 SiC 颗粒表面修

饰层中镍的非晶化合物转化为结晶化合物。

4　结论

　　 ( 1) 在相同条件下, 碱性镀液对 SiC 颗粒表面的

修饰效果明显好于酸性镀液。

　　 ( 2) 在相同条件下与原粉比较, 经 EDS, TEM ,

SEM , XRD 检测, 证明 SiC 颗粒表面修饰上了金属镍

及其镍的化合物, 并且导电性增强, 表面修饰效果较

好。

( 3) 对修饰后样品在无保护气下进行热处理,

400℃热处理后, 金属镍部分被氧化成NiO, 800℃热

处理后, 金属镍全部被氧化成 NiO, 且修饰层中的化

合物结晶性增强, 晶形逐渐完善。
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