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摘　要：以聚碳硅烷和锑改性聚硅烷为先驱体，利用先驱体转化ＳｉＣ材料的富余自由碳高温石墨化的微
观结构演变特点，采用热压烧结、先驱体浸渍 －裂解法以及退火工艺制备出先驱体转化 ＳｉＣ纳米复合材料。
采用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ等测试手段表征和分析了相组成和微观结构，讨论了样品的热导率、电导率和
塞贝克系数等热电参数随温度变化关系。研究表明，所得致密ＳｉＣ纳米复合材料为ｎ型热电材料。由于纳米
石墨的作用，材料热导率抑制在４～８Ｗ／（ｍ·Ｋ）范围。１６００℃退火处理能够降低热导率，同时提高电导率和
塞贝克系数绝对值，使先驱体转化法得到的ＳｉＣ纳米复合材料无量纲热电优值ＺＴ达到０．００２８（６５０℃），高于
其他已报道的致密ＳｉＣ／Ｃ复合材料和纳米复合材料体系。
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　　热电材料可以实现热能和电能的直接转换。
它安全、可靠并且对环境友好，在制冷、温差发电

等方面具有巨大潜力。近年来，高温热电材料体

系逐渐引起人们的关注，例如部分填充式方钴矿

型化合物［１］、热电氧化物［２］等。航空航天、核反

应堆、工业高温窑炉等工作环境通常可以提供大

量富余热量，但是既具有良好的高温热电性能，又

满足力学、耐辐射、抗氧化和抗腐蚀等其他性能要

求的热电材料体系为数不多。ＳｉＣ陶瓷材料是一
种性能优异的结构承载材料，兼具耐强酸强碱腐

蚀、耐辐射［３］、耐高温［４］、抗氧化等特性，同时具

有良好的高温热电性能［５］，是少数能够适应严苛

环境的高温热电材料之一。但是由于热导率较

高，ＳｉＣ的无量纲热电优值 ＺＴ值较低（１０－４～
１０－７），限制了它在热电技术领域的研究、发展和
应用。

目前，降低 ＳｉＣ热导率主要采用提高孔隙
率［６］的方式，但是孔隙增多会降低材料整体的力

学性能。近些年来的研究表明［７］，通过纳米结构

可以增加对声子的散射实现热导率降低，依靠纳
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米结构设计甚至能够同时提高电导率和塞贝克系

数，实现热导率和电导率、电导率和塞贝克系数的

协同调制，极大地提高了热电性能。具有纳米结

构的块体材料（或称为纳米复合材料［８］），适于采

用传统块体材料加工工艺，材料荷载性能较好，因

而成为热电材料性能改善的有效手段之一。这其

中也包括ＳｉＣ材料。例如，嵌入碳纳米颗粒的ＳｉＣ
纳米复合材料在２２２７℃放电等离子法烧结的致
密样品，其热导率降低至３～７Ｗ／（ｍ·Ｋ）［９］，而
采用相同烧结方法的 ＳｉＣ／Ｃ复合材料在１８００℃
烧结得到的致密样品的热导率达到２０Ｗ／（ｍ·Ｋ）
以上，并且随着烧结温度的提高，材料热导率增

大［１０］。前者的ＺＴ值较后者显著提高。
当前ＳｉＣ纳米复合材料的制备普遍采用“自下

而上”的工艺路线，即先制备出纳米粉体再烧结得

到致密ＳｉＣ纳米复合材料。这种工艺路线通常烧
结温度较高，且不利于复杂构件成型。另外，纳米

颗粒容易团聚，若分散不均匀反而降低热电性能。

因此，迫切需要既能使纳米颗粒分散均匀又符合材

料成型工艺特点的制备方法，实现ＳｉＣ材料在高温
热电转换领域的广泛应用，为高温等特殊环境下的

热电转换应用提供更多有效的技术方案。

先驱体转化法是耐高温结构［１１］、微波吸

收［１２］、核反应堆［１３］以及微电子［１４］等用途的硅基高

性能陶瓷基复合材料的主要制备方法之一。最近，

先驱体转化法在纳米复合材料制备方面的运用备

受关注［１５］。通过先驱体分子设计可以调整纳米第

二相的结构和尺寸，实现纳米结构可控［１６］。同时，

异质元素与先驱体聚合物可以在分子级均匀混合，

实现陶瓷纳米第二相分散均匀。本研究以聚碳硅

烷（ＰＣＳ）为主要先驱体，锑改性聚硅烷（Ａ－ＰＭＳ）
为浸渍先驱体，采用热压烧结（ＨＰ）、先驱体浸渍－
裂解法（ＰＩＰ）以及退火处理（ＨＴ）等工艺制备出３
组致密ＳｉＣ纳米复合材料样品，分析了微观结构演
变随工艺条件变化的趋势，讨论了ＳｉＣ纳米复合材
料热电性能的主要影响因素。

１　材料与方法

１．１　材料制备方法

ＰＣＳ和 Ａ－ＰＭＳ由本实验室生产。软化点
Ｔｍ、数均分子量 Ｍｎ、Ｃ／Ｓｉ原子数量比和异质元素
（Ｓｂ）含量等产品参数见表１。使用Ａ－ＰＭＳ避免
额外增加自由碳，便于讨论自由碳的微观结构演

变。由于Ｓｂ原子半径较大，Ａ－ＰＭＳ在常温下为
液态，化学性质较稳定，具有操作安全、浸渍坯体

充分、陶瓷收率高等优点。

表１　ＰＣＳ［１７］和Ａ－ＰＭＳ［１８］产品性能参数
Ｔａｂ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＣＳ［１７］ａｎｄＡ－ＰＭＳ［１８］

先驱体 Ｔｍ／℃ Ｍｎ Ｃ／Ｓｉ原子比 Ｓｂ含量／％
ＰＣＳ １８０ ２０００ ～１．８ ０
Ａ－ＰＭＳ ＜ＲＴ ２４００ ～０．９ ３．５

　　ＨＰ样品的粉体原料由 ＰＣＳ裂解制备。ＰＣＳ
以１０℃／ｍｉｎ升温到１０００℃，保温２ｈ。所得裂解产
物经球磨（４８ｈ，３００ｒ／ｍｉｎ）制备成粉体备用。采用
热压烧结系统（ＨｉｇｈＭｕｌｔｉ５０００，富士电波，日本）
直接压制烧结成块体样品。烧结时单向轴压为

２５ＭＰａ，烧结温度１６００℃，烧结时间分别为２０ｍｉｎ，
３０ｍｉｎ，４０ｍｉｎ，烧结后样品随炉冷却至室温。对ＨＰ
样品反复浸渍－裂解２～３个周期进一步致密化得
到ＰＩＰ样品。浸渍先驱体 Ａ－ＰＭＳ裂解温度为
１２００℃，保温６０ｍｉｎ，随炉冷却至室温。所得ＰＩＰ样
品在９９．９９９％纯氩气保护下以１０℃／ｍｉｎ加热至
１６００℃，保温６０ｍｉｎ，进行再结晶退火，得到 ＨＴ样
品。各样品编号和处理工艺见表２。

表２　样品编号及处理工艺
Ｔａｂ．２　Ｓａｍｐｌｅｓｎｕｍｂｅｒｓａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号

热压烧

结时间

／ｍｉｎ

热压

温度

／℃

ＰＩＰ裂解
温度

／℃

退火

温度

／℃

退火保

温时间

／ｍｉｎ
ＨＰ－２０ ２０
ＨＰ－３０ ３０
ＨＰ－４０ ４０
ＰＩＰ－２０ ２０
ＰＩＰ－３０ ３０
ＰＩＰ－４０ ４０
ＨＴ－２０ ２０
ＨＴ－３０ ３０
ＨＴ－４０ ４０

１６００

——— ——— ———

１２００ ——— ———

１２００ １６００ ６０

１．２　测试表征手段

采用 扫 描 电 子 显 微 电 镜 （ＳＥＭ，Ｓ４８００
ＨＩＴＡＣＨＩ，日本）、台式电子显微镜（Ｐｈｅｎｏｍ，ＦＥＩ，
美国）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ－２１００
ＪＥＯＬ，日本）观察微观形貌。利用 Ｘ射线粉末衍
射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ，布鲁克，德国）和激光拉
曼分析仪（Ｒａｍａｎ，Ｓｅｎｔｅｒｒａ，布鲁克，德国）分析物
相组成和相结构。根据阿基米德排水法测量开口

孔隙率和密度。使用激光导热分析仪（ＬＦＡ４５７，
耐驰，德国）测量热导率。采用热电性能分析系

统（ＺＥＭ－３，真空理工，日本）测试得到电导率和
塞贝克系数，衡量材料热电性能的无量纲热电优

值ＺＴ依据式（１）计算：

ＺＴ＝Ｓ
２σ
κ
Ｔ （１）
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其中，Ｚ表示热电品质因子（１／Ｋ），Ｔ为绝对温度
（Ｋ），Ｓ，σ和κ分别为塞贝克系数（Ｖ／Ｋ）、电导率
（Ｓ／ｍ）和热导率（Ｗ／（ｍ·Ｋ））。

２　材料微观结构

２．１　微观形貌分析

图１为各样品横截面经过抛光、强酸腐蚀后

的显微形貌。ＨＰ－３０内部存在较多孔隙。热压
烧结主要通过颗粒表面液相烧结使陶瓷粉体烧

结，所以颗粒轮廓形貌可见。经 ＰＩＰ致密化后，Ａ
－ＰＭＳ裂解产物充分填补孔隙，因而 ＰＩＰ－３０中
难以观察到原颗粒形貌，致密度提高。经１６００℃
退火，ＨＴ－３０中大孔洞几乎不可见，仅有少量孔
径极其微小的气孔，材料整体更为致密。

图１　样品横截面显微形貌（ＨＰ－３０、ＰＩＰ－３０和ＨＴ－３０）
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ（ＨＰ－３０，ＰＩＰ－３０ａｎｄＨＴ－３０）

　　采用 ＴＥＭ观察和分析样品微观结构，见图
２。图２（ａ）和（ｂ）分别展示了ＨＰ－２０和 ＨＴ－２０
的微观结构形貌。如图所示，ＨＰ－２０和 ＨＴ－２０
为多晶材料，前者 ＳｉＣ晶粒尺寸较接近，约为
２０ｎｍ，后者 ＳｉＣ晶粒尺寸相差较大，晶粒最大尺
寸方向上长达２００ｎｍ左右，而较小 ＳｉＣ晶粒平均
晶粒尺寸在５～１０ｎｍ。ＨＴ－２０中晶粒尺寸的差
别是由不同先驱体裂解产物的析晶程度不同造成

的。图２（ｃ）和（ｄ）分别为图２（ｂ）所示区域对应
的ＥＤＳ能谱和 ＳＡＥＤ谱。ＥＤＳ能谱中 ８．００ｋｅＶ
处峰对应铜栅，３．６０ｋｅＶ处峰表明该区域含有微
量Ｓｂ元素，即包含 Ａ－ＰＭＳ裂解产物。从 ＳＡＥＤ
谱看，ＨＴ－２０的主要结晶相为 β－ＳｉＣ，低角度区
光晕表明样品中包含非晶结构，即无定形态。

图２　ＴＥＭ、ＥＤＳ和ＳＡＥＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＩｍａｇｅｓｏｆＴＥＭ，ＥＤＳａｎｄＳＡＥＤ

２．２　相组成和相结构分析

图３是样品的ＸＲＤ谱图。ＨＰ样品的结晶相
为β－ＳｉＣ（ＩＣＤＤ：２９－１１３１）；ＰＩＰ和 ＨＴ样品包
含β－ＳｉＣ和少量α－ＳｉＣ（ＩＣＤＤ：２９－１１２９），α－
ＳｉＣ来源于 Ａ－ＰＭＳ［１９］。根据谢乐公式［２０］计算

样品中β－ＳｉＣ的平均晶粒尺寸Ｄβ－ＳｉＣ（见图中标
注）。随着烧结时间的延长，ＨＰ和 ＰＩＰ样品的
Ｄβ－ＳｉＣ随烧结时间延长先增大后减小，而ＨＴ样品
的Ｄβ－ＳｉＣ随烧结时间的延长而增大。相同烧结时
间，Ｄβ－ＳｉＣ由 ＨＰ→ＰＩＰ→ＨＴ依次递增。由于 ＰＩＰ
裂解温度较低，对Ｄβ－ＳｉＣ的影响较小，所以 ＰＩＰ样
品的Ｄβ－ＳｉＣ仅略高于 ＨＰ样品，而１６００℃退火促
进β－ＳｉＣ晶粒长大使ＨＴ样品Ｄβ－ＳｉＣ明显增大。

图３　ＳｉＣ纳米复合材料的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｉＣｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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图４为样品拉曼谱图。７９３ｃｍ－１和９６５ｃｍ－１

处散射峰分别对应 ＳｉＣ晶体的 ＴＯ振动模、ＬＯ振
动模［２１］。１３５０ｃｍ－１和１５８０ｃｍ－１处散射峰分别是
碳单质的 Ｄ峰（ｓｐ３无序结构）、Ｇ峰（ｓｐ２石墨结
构）；１６２０ｃｍ－１和２７００ｃｍ－１处散射峰分别被称为
Ｄ′峰（Ｇ峰的肩峰）、Ｄ峰（Ｄ峰的二次散射峰，或
称作 ２Ｄ峰，往往出现在石墨结晶较好材料
中）［２２］。通常以Ｄ峰和 Ｇ峰的强度比（ＩＤ／ＩＧ）来
表示自由碳的结构有序度，ＩＤ／ＩＧ越大，有序度越
低。ＨＰ、ＰＩＰ样品的 ＩＤ／ＩＧ在２．０左右，表明自由
碳主要以纳米石墨结构存在［２３］。ＰＩＰ样品的
ＩＤ／ＩＧ略低于 ＨＰ样品，表明 ＰＩＰ样品中处于纳米
石墨结构的Ｃ原子增多。ＨＴ－４０中Ｇ峰的强度
高于Ｄ峰，说明开始形成乱层石墨结构，此时自
由碳有序度较高。通过 ＩＤ／ＩＧ计算样品中石墨结
构的平均平面晶粒尺寸Ｌａ，如式（２）所示。

［２３］

ＩＤ／ＩＧ＝Ｃ′（λ）Ｌ
２
ａ （２）

其中，Ｃ′（λ）为激光波长的函数。样品的 Ｌａ在２
～５ｎｍ之间。ＰＩＰ样品的Ｌａ明显大于ＨＰ样品，这
说明ＰＩＰ样品自由碳的结构有序度增加主要是纳
米石墨尺寸变大所造成的。而 ＨＴ－２０、ＨＴ－３０
的Ｌａ略低于ＰＩＰ样品是由于１６００℃退火促进ＳｉＣ
析晶。ＳｉＣ形核、长大的同时析出的富余自由碳
的Ｌａ较小。ＨＴ－４０含乱层石墨结构，所以 Ｌａ较
大，为４．５３ｎｍ。

图４　ＳｉＣ纳米复合材料的拉曼谱图
Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＣｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　材料热电性能

图５为样品热导率κ随温度的变化。随温度
升高，κ呈现出半导体热导率随温度变化的特点，
先升高后降低（拐点在１００℃左右）。致密度是ＳｉＣ

材料热导率的重要影响因素。由于样品致密，孔隙

对热导率影响较小。在测试温度范围内，该ＳｉＣ纳
米复合材料的热导率约为４～８Ｗ／（ｍ·Ｋ），与具
有相近纳米石墨晶粒尺寸的ＳｉＣ纳米复合材料热
电性能研究［１０］所报道的热导率（３～７Ｗ／（ｍ·Ｋ））
相接近。这说明先驱体转化ＳｉＣ陶瓷的纳米石墨
Ｌａ在２～５ｎｍ之间可以有效增加声子散射，降低
ＳｉＣ材料的热导率。

图５　热导率κ随温度变化关系
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６为样品电导率 σ随温度变化关系。该
ＳｉＣ纳米复合材料的 σ随温度的升高而升高。σ
最高为 ２７０Ｓ／ｍ（ＨＴ－４０，６５０℃），最低仅为
２０Ｓ／ｍ（ＨＰ－２０，２５℃），两者相差１０倍以上。这
是由于１６００℃退火处理使 ＨＴ样品无定形态减
少，结晶度增加。ＨＴ－４０结晶度较高，Ｄβ－ＳｉＣ和
Ｌａ较大，所以σ较高。相反，ＰＩＰ样品虽然致密度
有所提高，但是由于１２００℃的裂解温度对 ＳｉＣ析
晶影响较小，所以σ值较ＨＰ样品没有明显提高。
值得注意的是，ＨＴ样品与 ＰＩＰ样品相比，σ相对
升高而κ相对降低，这表明１６００℃退火处理对提
高材料热电性能起到积极作用。一方面，退火促

进ＳｉＣ析晶和自由碳石墨化，提高了材料导电性
能；另一方面，纳米石墨的增多增加了对声子的散

射，降低了热导率。

图７为塞贝克系数Ｓ随温度变化关系。Ｓ值
为负，即样品为ｎ型半导体。除了少数样品，Ｓ绝
对值随温度升高而增大，最大绝对值为２５０μＶ／Ｋ
（ＨＰ－３０，６５０℃），最小绝对值为 ９５μＶ／Ｋ（室
温）。ＨＰ样品和ＨＴ样品的自由碳含量不同而 Ｓ
值相近，而ＰＩＰ样品的自由碳含量接近 ＨＰ样品，
但Ｓ绝对值较低，这说明碳含量并非 ＳｉＣ纳米复
合材料Ｓ值的决定因素。注意到 ＰＩＰ样品 Ｌａ较
大，这有可能是纳米石墨尺寸增大降低了 Ｓ绝对
值。ＨＴ样品较之ＰＩＰ样品，Ｓ绝对值和σ同时提

·２５１·
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图６　电导率σ随温度变化关系
Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

高。对这一现象较合理的解释是１６００℃无定形
态进一步分解和晶粒长大不仅提高了 σ，而且新
生成的纳米石墨具有“能量过滤”作用［８］，过滤掉

了能态较低的载流子，使Ｓ绝对值提高。

图７　塞贝克系数Ｓ随温度变化关系
Ｆｉｇ．７　Ｓｅｅｂｅｃｋｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由式（１）计算得到的ＺＴ值随温度变化关系，
绘制图８。如图８所示，从２５℃到６５０℃各样品
ＺＴ值在１０－４以上，ＺＴ值随温度的升高而升高，呈
现出良好的高温热电性能。ＨＰ－２０的 ＺＴ值较
低，在６５０℃为０．０００５。ＰＩＰ工艺提高了致密度，
但不能提高ＺＴ值。对ＰＩＰ样品进行１６００℃热处
理后，所得 ＨＴ样品 ＺＴ值达到０．００２８（ＨＴ－３０，
６５０℃），在目前已报道的致密 ＳｉＣ／Ｃ复合材料和
纳米复合材料 ＺＴ值中较高。先驱体转化法加工
温度较低，成型工艺成熟，在ＳｉＣ纳米复合热电材
料制备方面潜力巨大。

通过比较纳米石墨颗粒和 ＳｉＣ晶粒尺寸发
现，ＺＴ值随温度变化趋势与比值 Ｌａ／Ｄβ－ＳｉＣ有关，
见表３。在５００℃以下，Ｌａ／Ｄβ－ＳｉＣ相近的样品 ＺＴ
值随温度变化趋势基本一致，对其深入剖析有利

于揭示纳米复合材料热电性能影响机制。

图８　ＺＴ值随温度变化关系
Ｆｉｇ．８　ＺＴｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表３　晶粒尺寸比Ｌａ／Ｄβ－ＳｉＣ
Ｔａｂ．３　ＲａｔｉｏｓｏｆＬａｔｏＤβ－ＳｉＣ

样品编号 Ｌａ／Ｄβ－ＳｉＣ
ＨＰ－２０ ０．１３
ＨＰ－３０ ０．０９
ＨＰ－４０ ０．１３
ＰＩＰ－２０ ０．１８
ＰＩＰ－３０ ０．１３
ＰＩＰ－４０ ０．１５
ＨＴ－２０ ０．１０
ＨＴ－３０ ０．１１
ＨＴ－４０ ０．１５

４　结论

采用先驱体转化法，以 ＰＣＳ和 Ａ－ＰＭＳ为先
驱体，通过热压烧结法、ＰＩＰ法和退火工艺得到了
原位形成纳米石墨的致密 ＳｉＣ纳米复合材料，通
过对样品相组成、主要相结构演变等的分析和比

较，探讨了微观结构对热电性能随温度变化关系

的影响规律，得到以下主要结论：

１）采用先驱体转化法，原位析出自由碳高温
转变为纳米石墨，避免了“自下而上”工艺路线纳

米颗粒易团聚、难分散的问题；

２）热导率随温度升高而降低，纳米石墨（Ｌａ
＝２～５ｎｍ）有利于降低 ＳｉＣ纳米复合材料的热导
率，控制热导率在４～８Ｗ／（ｍ·Ｋ）范围内；
３）ＰＩＰ工艺对热电性能没有明显改善作用，而

１６００℃退火处理能够降低热导率、提高电导率和塞
贝克系数，使ＺＴ值从０．０００７提高至０．００２８；
４）Ｌａ为热电性能的重要影响因素，在５００℃

以下，Ｌａ／Ｄβ－ＳｉＣ值相近的样品 ＺＴ值较接近，对这
一趋势的深刻揭示将有助于指导ＳｉＣ纳米复合材
料的纳米结构设计。
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