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Co 纳米颗粒低温催化合成 3C-SiC 纳米线及其光致发光性能 
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摘  要：以膨胀石墨和硅粉为原料、Co(NO3)3·6H2O 为催化剂前驱体，在流动 Ar 气中合成了 3C-SiC 纳米线。研究了反应温

度、催化剂用量对合成 3C-SiC 粉体反应的影响。用第一性原理计算分析了 Co 纳米颗粒的催化机理，研究了 3C-SiC 纳米线

的光致发光性能。结果表明：催化剂 Co 的引入降低了硅粉碳化反应生成 SiC 的开始反应温度和完全反应温度。催化剂 Co
的加入量为 3% (质量分数)时，1 573 K 保温 3 h 反应后合成的 3C-SiC 纳米线的直径为 50～60 nm，长度约几十微米，其生长

机理主要为气–固反应。Co 纳米颗粒与反应物之间的吸附作用降低了 C=C 键、C—O 键和 Si—O 键的结合，从而促进了 SiC
的成核与生长。激发波长为 254 nm 时，3C-SiC 纳米线的室温光致发光谱的特征峰在 307 nm，该纳米线在光电子纳米材料领

域有良好的应用前景。 
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Low-Temperature Synthesis and Photoluminescence Properties of 3C-SiC Nanowires via Co 
Nanoparticle Catalytic Reaction 
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Abstract: 3C-SiC nanowires were synthesized in Ar atomosphere via Co nanoparticle catalytic reaction with expanded graphite and 
silicon powders as raw materials and Co(NO3)2·6H2O as a catalyst precursor. The effects of reaction temperature and catalyst addition 
on the formation of SiC nanowires were investigated. The phase composition and microstructure of the as-prepared products were 
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. The optoelectronic property 
of as-prepared 3C-SiC nanowires was analyzed. The results show that Co catalyst promotes the growth of 3C-SiC nanowires and 
decreases the complete reaction temperature and the formation temperature. 3C-SiC nanowires could be synthesized at 1 573 K for 3 h 
using 3.0% Co as catalysts at C/Si molar ratio of 1:1. The formed 3C-SiC nanowires are approximately 50–60 nm in diameter and 
tens micrometers in length. According to the results by the first-principles calculation, the activities of the reactants are increased via 
dwindling the bonding strength of C=C, Si—O and C—O bonds. The room-temperature PL spectra indicate that the as-synthesized  
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3C-SiC nanowires have a special emission at 307 nm (4.04 eV), which could be used as a potential material for optoelectronic 
nanodevices. 
 
Keywords: 3C-silicon carbide nanowires; optoelectronic property; first-principles calculations; cobalt-nanoparticle catalysts; 
expanded graphite 
 

SiC 的禁带宽度大、热导率高、热膨胀系数低、

介电常数低、抗辐射能力强及机械性能好，是制备

高频、大功率、低能耗和抗辐射器件的理想材料。

一维 SiC 材料的弹性和强度远远优于块体的 SiC，

不仅被广泛应用于金属基、陶瓷基和聚合物基复

合材料的增强相，也是优异的光学、半导体和电

子材料[1–4]。 

一维 SiC 纳米材料的合成方法主要有模板生长

法[5]、碳热还原法[6]、激光烧蚀法[7]、电弧放电法[8]、

化学气相沉积法[9]和热解有机前驱体法[10]等。但这

些方法都在一定程度上存在着成本高、产物产量低

及纯度低等缺点。 

合成 SiC 的结构与碳源的种类密切相关。酚

醛树脂、活性炭、炭黑及石墨等不同碳源都已被

用来合成 SiC 纳米线，研究表明，SiC 的产率受原

料性能的影响差异很大，且以上原料制备 SiC 纳

米线的产率都不够高[11–13]。膨胀石墨是由插层氧

化物的鳞片石墨急剧受热膨胀制得的，它不仅具

有石墨的层状结构，且在其层间还存在着大量开

放的孔道，这些孔道可为 SiC 的生长提供空间。

另外，插层及膨胀处理也使得膨胀石墨表面存在

着较多的 C=C 断键，易于成为化学反应的活性

中心。Chen 等[12]以膨胀石墨为碳源经 1 773 K 反

应后合成了 SiC 纳米线。Wang 等[13]以膨胀石墨及

硅蒸汽为原料，经 1 673 K 反应后得到了膨胀石墨

/SiC 的复合材料。 

过渡金属由于其特殊的电子结构而呈现出优异

的催化性能。以过渡金属为催化剂，采用低温反应

的方法合成陶瓷粉体是目前研究的一个热点[14]。大

量实验结果和理论计算证实了过渡金属原子和载体

之间的相互作用及由两者之间电荷转移引起的电子

结构改变是其具有高选择性和催化活性的主要原

因。研究表明：过渡金属 Fe、Co 及 Ni 对 Si3N4、

碳纳米管及 Sialon 等多种陶瓷粉体的合成有催化作

用[15–18]。Co 作为低毒的金属，同时有着多种价态，

它的催化化学应该具有极其丰富的内容[19]，因此是

发展催化剂的理想元素。杨子芹等[20]以 Co/硅胶为

催化剂，乙炔为碳源催化热分解制备碳纳米管，研

究了工艺参数对碳纳米管收率及其结构的影响，得

到了较好的工艺流程。结果表明：当热分解温度为

973 K，乙炔/氩气流量比为 10/100、反应 2 h 后可制

得外径为 30～50 nm、内径为 8～10 nm、长度小于

40 μm、碳结晶取向较好的弯曲状碳纳米管。黄珍霞

等[17]以酚醛树脂为原料、硝酸钴为催化剂前驱体，

利用催化酚醛树脂合成碳纳米管。研究了反应温度，

催化剂含量等对催化合成碳纳米管的影响。结果表

明：硝酸钴首先分解为 Co3O4，而后被原位还原为

Co 纳米颗粒，Co 纳米颗粒再催化酚醛树脂裂解释

放出的含碳气体生成碳纳米管；碳纳米管起始生长

温度为 673 K，最适宜生长温度为 1 273 K；碳纳米

管生长遵循顶端生长模式，催化剂的最佳加入量为

酚醛树脂质量的 0.75%，所制备碳纳米管直径约为

20～100 nm，长度可达 10 μm。王军凯等[21]以 Co

为催化剂，采用微波加热的方法催化金属硅粉和酚

醛树脂合成了直径为 30～100 nm、长度为 20 μm 的

β-SiC 晶须。研究了催化剂加入量、反应温度等对

合成反应的影响。结果表明：当催化剂加入量为

1.0% (质量分数)～2.0%、氩气保护下 1 423 K 微波

加热 30 min 可制得直径约为 20～100 nm，长度可

达 10 μm 的 β-SiC，催化剂 Co 促进了酚醛树脂的裂

解和 β-SiC 的合成。 

基于此，本工作以膨胀石墨和单质硅粉为原料、

水合硝酸钴为催化剂前驱体，在流通 Ar 气氛中反应

合成 3C-SiC 纳米线，研究了反应温度、催化剂用量

对合成碳化硅纳米线的影响，应用第一性原理计算

了 Co 纳米颗粒催化合成 3C-SiC 纳米线的机理，在

此基础上，研究了制备粉体的室温光致发光性能。 

1  实验 

1.1  原料 

以膨胀石墨(纯度不小于 99%，质量分数，粒

径不大于 88 μm，青岛腾盛达碳素机械有限公司)、

金属 Si 粉(纯度不小于 99%，粒径不大于 2 μm，

山 东 元 昊 硅 材 料 有 限 公 司 ) 、 水 合 硝 酸 钴

(Co(NO3)2·6H2O (分析纯，上海国药集团化学试剂有

限公司)为原料，Isobam-104 (纯度不小于 99%，上

海国药集团化学试剂有限公司)及无水乙醇(分析

纯，上海国药集团化学试剂有限公司)等。 

1.2  3C-SiC 纳米线的制备 

按照 Isobam-104/Co 的摩尔比为 10:1 制备
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Co(NO3)2 溶液，之后加入 2 g 膨胀石墨和金属硅粉

的混合粉体，此混合粉体中膨胀石墨和硅粉的摩尔

比为 1:1，得到均匀悬浊液进行冷冻干燥约 48 h 得

到原料的混合粉体。将所得粉体放在刚玉瓷舟中在

1 073～1 673 K流动Ar气氛下(气体流量为100 mL/min)

的管式炉中进行反应 3 h，最后自然冷却至室温，得

到产物粉体。 

1.3  样品表征 

用 X’pert Pro 型 X 射线衍射仪分析产物的物相

组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流

15 mA，各物相卡片号：Si：ICDD 00-027-1402，SiC：

ICDD 01-073-1665，C：ICDD 01-089-8487，并采用

High-score plus 软件半定量计算产物中各物相的含

量。用 Nova400NanoSEM 型场发射扫描电子显微镜

观察产物的形貌，并用 IE350PentaFETX-3 型能谱仪

分析其元素组成。用 JEM-2100UHRSTEM 型透射电

子显微镜研究产物的显微结构。用 F-4610 型荧光光

谱仪研究产物的室温光致发光性能，测试条件：激

发波长为 254 nm。 

用自旋广义梯度近似(GGA)的第一性原理[22]及

VASP 软件对催化剂的催化机理进行了研究[23]。用

平面波法(PAW)描述价电子和原子核的作用，用

PBE 模式描述能量交换泛函，电子密度的收敛极限

为小于 10−5 eV，优化结构中力学参数的收敛极限为

吸附过程中每个原子小于 0.02 eV/Å[24]。以块体上沿

(111)面切割而得的二十面体 Co55 原子团簇为催化

剂的计算模型。 

结合能的定义(以 C—O 键为例)为： 

ECO = (EC + EO) – ECO (1) 

吸附能的定义为： 

Eads = (Esub + Emol) – E(sub+mol) (2) 

其中：Eads 为吸附能；E(sub+mol)为吸附 CO 分子后体

系的总能量；Esub 和 Emol 分别为吸附前 Co55的能量

和分子 CO 的能量。 

电子在 Co55纳米团簇与 C=C 键、Si—O 键和

C—O 键之间的电荷转移通过电子云密度的变化

来表示。电子云密度的变化 Δρ 定义(以 C—O 键

为例)为： 

Δρ=ρ(Co55/C—O)–ρ(Co55) – ρ(C—O) (3) 

其中：ρ(Co55/C—O)为 Co55 团簇与 C—O 键吸附后的

电子云密度；ρ(Co55)为吸附前 Co55 纳米团簇的电

子云密度；ρ(C—O)为吸附作用前 C—O 键的电子

云密度。 

2  结果与讨论 

2.1  无催化剂时以膨胀石墨和 Si 粉为原料反应合

成 3C-SiC 

图 1 为无催化剂加入及膨胀石墨/Si 摩尔比为

1:1 时不同温度下反应 3 h 后所得产物的 XRD 谱和

物相相对含量。由图 1a 可知，不加催化剂时，3C-SiC

的开始生成温度为 1 473 K，但即使 1 673 K 反应

后产物中仍然有石墨剩余。采用 Highscore plus 软

件半定量分析了不同温度反应时合成产物中各物

相的相对含量(图 1b)。结果表明：1 473 K 反应 3 h

后产物中只生成了约 16% (质量分数)的 3C-SiC；

1 573 K反应 3 h后产物中生成了约 50%的 3C-SiC，

Si 粉和石墨都有大量剩余；1 673 K 反应 3 h 后产

物中虽然生成了约 82%的 3C-SiC，但仍有石墨

剩余。  
 

 
(a) XRD patterns 

 
w is mass fraction. 

(b) Relative contents 

图 1  无催化剂时和不同温度条件下合成产物的 XRD 谱及

各物相相对含量 
Fig. 1  XRD patterns and relative contents of crystalline 

phases of samples synthesized at various temperatures 
without any catalyst 

 

图 2 为 1 673 K 反应后试样的 SEM 照片。由
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图 2a 可以看出，产物中生成了一些晶须状物质，

图 2b 的高倍显微照片表明晶须尺寸极不均匀。 

以上结果表明，即使反应温度为 1 673 K 时，化

学计量比的膨胀石墨和Si粉也只能反应生成约82%

左右的 3C-SiC，产物中残留大量未反应的石墨。 
 

 
(a) High magnification 

 
(b) Low magnification 

图 2  1 673 K 无催化剂时合成产物的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of the sample synthesized at 1 673 K 

without any catalysts 
 

2.2  硝酸钴为前驱体催化膨胀石墨/Si 粉反应合成

3C-SiC 粉体 

图 3 为 1 073 K 反应后所得粉体的 TEM 照片及

Co 纳米颗粒粒度分布图和 EDS 能谱分析结果。由

图 3a 可以看出，混合粉体经热处理后在层状结构上

生成了大小均匀的颗粒，颗粒为平均粒径约为

4.6 nm 的纳米颗粒。由图 3b 和图 3c 可见，纳米颗

粒的元素组成为 Co，片状物质的元素组成为 C，

说明在此温度下处理，可使硝酸钴分解为平均粒径

为 4.6 nm 的 Co 纳米颗粒，并均匀附着于膨胀石墨

表面。 

 
(a) TEM image and size distribution of Co nanoparticles 

 
(b) EDS results of point A in Fig. 3(a) 

 
(c) EDS results of point B in Fig. 3(a) 

图 3  Co 纳米颗粒负载在膨胀石墨上的 TEM 照片及 Co 颗

粒的粒度分布图和能谱分析结果 
Fig. 3  TEM image and size distribution of Co nanoparticles 

on expanded graphite sheets and EDS results  
 

图 4 为不同 Co 加入量时产物的 XRD 谱及物相

相对含量。由图 4a 可知：当 Co 的加入量为 0～3%，

产物 XRD 谱中硅的衍射峰逐渐减弱，3C-SiC 的衍

射峰逐渐增强；当增加 Co 的加入量为 4%～5%时，

3C-SiC 的衍射峰强度反而有所下降，并且还出现了

方石英的衍射峰。图 4b 的半定量计算表明：当加入

3%的 Co 催化剂时，试样中 3C-SiC 的含量从不加催

化剂时的 16%增加为 58%左右；继续增加催化剂用

量至 5%时，对 3C-SiC 的合成没有有利的影响。所

以，Co 的最佳加入量为 3%，其原因为：当 Co 的

加入量较小时，体系中生成的粒度均匀的 Co 纳米

颗粒促进了膨胀石墨和 Si 的反应，此时与无催化剂

加入的试样相比，提高了 3C-SiC 的生成量，但随着

Co 含量的增加，催化剂前驱体 Co(NO3)·6H2O 的加
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入量也随之增加，前驱体 Co(NO3)·6H2O 转化为 Co

的过程中，体系中氧含量也随之增加，导致了 Si 的

氧化，从而使产物中方石英相的量增加，3C-SiC 的

量降低。 
 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) Relative contents 

 

图 4  不同 Co 加入量时产物的 XRD 谱及物相相对含量 
Fig. 4  XRD patterns and relative contents of samples with 

various contents of Co 
 

图 5 为 Co 加入量为 3%、膨胀石墨和 Si 摩尔

比为 1:1、1 073～1 573 K 和反应 3 h 后所得产物的

XRD 谱及物相相对含量。由图 5a 可知：反应温度

为 1 073 K 时，产物中只有 Si 和石墨的衍射峰，说

明此时还没有3C-SiC的生成；当反应温度在1 173～

1 273 K 时，产物 XRD 谱仍然以 Si 和石墨的衍射峰

为主，但出现了微弱的 3C-SiC 的衍射峰，说明

3C-SiC 已经开始生成；当反应温度继续升高至

1 373～1 473 K 时，3C-SiC 的衍射峰变得非常明显，

Si 和石墨的衍射峰明显减弱；最后升高反应温度至 

1 573 K，产物 XRD 谱中只有 3C-SiC 的衍射峰，说

明膨胀石墨和 Si 之间的反应已经完成。 

采用 Highscore plus 软件半定量分析了不同温

度下合成产物中各物相的相对含量(图 5b)。结果表

明：1 073 K 时，产物中 3C-SiC 的含量为 0；当反应

温度为 1 173～1 473 K 时，3C-SiC 的含量逐渐增加

为 58%；1573 K 时，产物中 3C-SiC 的含量为 100%。

与无催化剂的试样相比(图 3)，SiC 开始生成的温度

和完全反应的温度至少降低了 100 K。Liang 等[25]

以石墨烯和 Si 粉为原料、Fe 为催化剂、1 573 K 真

空气氛条件下制备了 3C-SiC 晶须，但产物中仍残留

大量的石墨烯、Si 粉和催化剂，需用酸洗后才能得

到 3C-SiC 和石墨烯的复合粉体；Ding 等 [26]在

NaF–NaCl 熔盐介质中、1 673 K 反应后在天然鳞片

石墨表面合成了 3C-SiC 保护层来提高天然鳞片石

墨的抗氧化性能，虽然天然鳞片石墨的抗氧化性能

有所提高，但在熔盐介质中热处理后需要反复清洗

才能得到产物粉体，且制备温度较高。Li 等[10]以 Si

粉为原料、天然鳞片石墨氧化插层处理后作为碳源，

在 1 673 K反应 3 h后的产物中才检测不到 Si的衍射

峰，产物为 SiC 和膨胀石墨的复合粉体，与这些工

作相比，本研究降低了 Si 粉和石墨完全反应的温

度，且得到了纯相 3C-SiC 粉体，因此，对非氧化物

材料的低温催化制备有借鉴意义。 

 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) Relative contents 

 

图 5  不同温度下合成产物的 XRD 谱及物相相对含量 
Fig. 5  XRD patterns and relative phase content of the 

synthesized products at different temperatures 
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图 6 为 1 073～1 523 K 反应 3 h 后所得产物的

SEM 照片。由图 6a 可知：1 073 K 时所得试样中几

乎没有晶须的生成，Si 粉和膨胀石墨基本还保持原

始形貌。1 173 K 反应后，样品显微结构中可见零星

晶须状物质；随着反应温度的升高，晶须状物质由

零星的几根变成团簇，且直径也逐渐增大。由图 6g

中点 Q 处 EDS 的元素分析结果可知，这些晶须状

物质是由 C 元素和 Si 元素组成，结合 XRD 的结果

可以推测其为 3C-SiC 晶须。 

为进一步确定图 6 中晶须状物质的结构及组

成，采用 TEM 对其进行表征(如图 7 所示)。由图 7a

可知，合成晶须的直径约为 50 nm，衍射花样的 
 

 
(a) 1 073 K (b) 1 173 K (c) 1 273 K 

 
(d) 1 373 K (e) 1 473 K (f) 1 573 K 

 

 
(g) EDS result of point Q in Fig. 6(f) 

图 6  1 073～1 573 K 反应所得产物的 SEM 照片及 EDS 
Fig. 6  SEM images and EDS of as-prepared 3C-SiC synthesized at 1 073–1 573 K 

 

(a) TEM image (b) HRTEM image with corresponding SAED patterns (insert) 

图7  1 573 K反应所得产物的TEM和HRTEM照片和SAED谱 
Fig. 7  TEM and HRTEM images with corresponding SAED patterns of as-prepared sample synthesized at 1 573 K 
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标定结果表明，该晶须为 3C-SiC，由 HRTEM 照

片(图 7b)可以看出，晶须有清晰的晶格条纹，条

纹间距约为 0.25 nm，与 3C-SiC (111)面的晶面间距

(0.25 nm)相符，表明 3C-SiC 晶须是沿着(111)晶面垂

直方向生长。 

2.3  Co 纳米颗粒低温催化膨胀石墨/Si 粉反应生成

3C-SiC 晶须的机理 

2.1～2.2 节实验表明，Co 纳米颗粒对膨胀石墨

和硅粉反应生成 3C-SiC 晶须有促进作用。晶须生长

主要有 2 种机制[27–29]：气–固–液生长和气–固生长。

气–固–液生长机制又分顶端生长和底端生长，即在

晶须的顶部或者底部分别存在催化剂液滴，而且液

滴的大小和晶须的直径相当。由图 6 中不同温度制

备 SiC 的 SEM 形貌照片可以看出，大部分 3C-SiC

晶须生长于膨胀石墨表面，晶须的顶端和底部并没

有观察到催化剂液滴的存在；另一方面，图 3中TEM

照片表明，催化剂纳米颗粒基本在 4.6 nm 左右，而

图 6 和图 7 所示 SiC 晶须的直径都在 60 nm 左右，

两者相差十几倍。因此，过渡金属纳米颗粒对

3C-SiC 晶须生成的促进作用和传统的气–固–液催

化机理不同。图 5 中 XRD 分析结果表明，3C-SiC

的开始生成温度约为 1 173 K，而产物 SEM 照片

(图 6)表明，在更高的温度下才观察到大量 3C-SiC

晶须生成。基于这些实验结果和晶体生长理论，推

测催化剂作用下 3C-SiC 晶须的生长可分为以下 2

步：1) 低温催化反应成核；2) 高温气相反应生长。

首先，过渡金属硝酸盐钴通过浸渍过程均匀分布在

膨胀石墨和 Si 粉表面，加热过程中，随着反应温

度的升高，催化剂前驱体 Co(NO3)2·6H2O 脱水、分

解为 Co 的氧化物；继续升高温度，氧化物被膨胀

石墨或 Si原位还原为Co纳米颗粒并均匀地负载在

膨胀石墨及硅粉的表面；当温度升高到 1 173 K 时，

膨胀石墨和 Si 粉在纳米颗粒催化剂作用下反应生

成 3C-SiC 的晶核[方程(4)]，虽然原位过渡金属纳

米颗粒均匀地分散在反应物膨胀石墨和 Si 粉的表

面可以催化大量 3C-SiC 均匀成核，但由于不满足

晶体动力学生长条件，晶核无法在成核温度下继续

生长为晶须。 

Si+C=SiC 

ΔrG3.4
Θ = –68.497 + 0.007 769 T (kJ/mol) (4) 

ΔrG
Θ为反应的 Gibbs 自由能。 

随着反应温度的进一步升高和反应时间延长，

体系中 SiO(g)和 CO(g)的浓度逐渐增大，一旦满足

了 3C-SiC 晶须的生长条件，在催化剂作用下将开始

形成 3C-SiC 晶须。由于 3C-SiC(111)面的表面能

(0.28 erg·m2)远低于 (110)面 (0.35 erg·m2)和 (211)面

(0.40 erg·m2)的表面能(1 373 K 时)，因此，在最低表

面能原理的约束下，SiC 将在(111)面上优先沉积，

并最终实现 SiC 纳米线沿(111)面法线方向的生长。

随着反应时间的延长，晶须最终生长为具有较大长

径比的 3C-SiC 晶须(方程(5))。 

SiO(g) + 3CO(g) = SiC + 2CO2(g)   

ΔrG3.5
Θ = –32.336+0.3486 T (kJ/mol) (5) 

ΔrG
Θ为反应的 Gibbs 自由能。 

2.4  Co 纳米团簇催化机理的第一性原理计算 

第一性原理计算可用来解释催化剂的催化机

理。计算表明[30–33]：催化剂与材料之间的相互作用

可改变材料的电子结构、相互作用能、电荷分布及

电子态密度等。 

图 4～图 7 结果表明：Co 纳米颗粒的原位生成

促进了膨胀石墨/硅粉反应合成3C-SiC粉体的过程。

原因为：1) 膨胀石墨层间 C=C 键的结合由于与 Co

纳米颗粒的相互作用而减弱，C 原子因此被活化而

更易参与反应；2) 体系中的 CO(g)和 SiO(g)分子在

Co 纳米颗粒的作用下也变得更容易反应。为了分析

Co 纳米颗粒对合成 3C-SiC 的催化作用机理，采用

第一性原理计算了Co纳米颗粒与C=C双键、CO(g)

分子和 SiO(g)分子之间的相互作用，分析了 Co 纳

米颗粒与 C=C 键、CO(g)和 SiO(g)相互作用前后的

作用能、电子结构。首先用第一性原理平面波赝势

法研究了 C=C 双键、Si—O 键和 C—O 键吸附在

Co55 纳米团簇后的结构。 

图8为自由状态下C=C双键、Si—O键和C—O

键及其吸附在 Co55 团簇上可能的结构。表 1 为吸附

前 C=C 双键、Si—O 键和 C—O 键的结合能和键长

与吸附后其与 Co55 的吸附能和键长。自由状态下

C=C双键的结合能为7.19 eV，键长为1.31 Å；Si—O

键的结合能为 12.02 eV，键长为 1.53 Å；自由状态

下 C=O 键的结合能为 8.91 eV，键长为 1.11 Å。 

图 8a 为 C=C 键吸附在 Co55 团簇上的 2 种结

构，A1 吸附模式为 C=C 双键中每个 C 原子都和 3

个 Co 原子作用，其吸附能为 7.60 eV；A2 吸附模式

为C=C双键中只有 1个C原子和Co55原子相作用，

其吸附能为 4.47 eV，A1 吸附模式比 A2 吸附模式的

吸附能高 70%，显然这种结构更稳定，C=C 双键

的键长也被拉长为 1.33 Å。 

Si—O 键吸附在 Co55 团簇上的情况与 C=C 键

吸附在 Co55 团簇上的情况相似，如图 8b 所示。由
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图 8b 可见，Si 及 O 原子都和 3 个 Co 原子作用时的

吸附能为 2.40 eV (图 8e 中 B1)，只有 Si 原子和 Co55

团簇作用时的吸附能为 2.37 eV (图 8e 中 B2)，由此

可知，Si 及 O 原子都和 3 个 Co 原子吸附的模式更

稳定，吸附后 Si—O 键的键长变为 1.72 Å。 
 

 
A1(Eads=7.60 eV) A2(Eads=4.47 eV) 

(a) C=C 键在 Co55 团簇的 2 种可能的吸附模式 

 
B1(Eads=2.40 eV) B2(Eads=2.37 eV) 

(b) Si—O 键在 Co55 团簇上的 2 种可能的吸附模式 

 
C1(Eads=1.81 eV) C2(Eads=1.78 eV) 

(c) C—O 键在 Co55 团簇上的 2 种可能的吸附模式 

图 8  第一性原理计算的 C=C 键、Si—O 键和 C—O 键与

Co55纳米团簇表面吸附后可能的吸附结构中的键长与

吸附能 
Fig. 8  Adsorption configuration and adsorption energy of  

different structures of C=C dimmer, SiO and CO 
molecules on surface of Co55 nanoclusters based on  
first-principle calculations 

 
C—O 键吸附在 Co55 团簇上的情况比较特殊

(图 8c)。2 种吸附模式都是只有 CO 分子中 C 原子

和 Co55 团簇相互作用，C1 吸附模式为 C 原子和包

括 1 个顶点位置在内的 3 个 Co 原子作用，吸附能

为 1.81 eV；C2 吸附模式为 C 原子只和 1 个顶点位

置的 Co 原子相互作用，吸附能为 1.78 eV。C1 吸附

模式的吸附能高于 C2，其键长也被拉长为 1.21 Å，

说明这种吸附模式更加稳定。 

表 1  C=C 键、Si—O 键和 C—O 键与 Co55吸附后的吸附

能和键长 
Table 1  Adsorption energy and bond length of C=C 

dimmer, SiO and CO molecule adsorbed with 
Co55 nanoclusters 

Bond Adsorption energy/eV Bond length/Å 

C=C 7.60 1.33 

Si—O 2.40 1.72 

C—O 1.81 1.21 

 
C=C 键、Si—O 键和 C—O 键键长的变化本质

上是其核外电子分布的变化，以下研究了 3 种最稳

定的吸附模式(图 8 中 A1、B1 及 C1)中核外电子云

的分布情况。 

图 9 为 Co 纳米团簇吸附 C=C 键、Si—O 键和

C—O 键后 3 种最稳定吸附模式的电子云分布图，

灰色和黑色分别表示得电子和失电子状态。由图 9

可知，电子分别从 Co 原子转移到 C=C 键、Si—O

键和 C—O 键。 
 

(a) Charge transfers from  

Co55 to C=C 

(b) Charge transfers from 

Co55 to Si—O 

 
(c) Charge transfers from Co55 to C—O 

 

图 9  Co55纳米团簇吸附 C=C 键、Si—O 键和 C—O 键后

最稳定结构的电子云分布 
Fig. 9  Charge transfers in most stable structure from Co55 

nanoclusters to C=C(a), Si—O(b) and C—O(c) 
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表 2为根据Bader分析计算的Co纳米团簇吸附

C=C 键、Si—O 键和 C—O 键后各原子核外电子的

转移情况。由表 2 可见，没有吸附前，图 8(a)A1 中

C1 和 C2 原子的净电量分别为：4.0 e 和 4.0 e，与 Co

纳米团簇吸附后分别变成4.65 e和4.48 e，整个C=C

双键在吸附前后净电量变化为：(4.65 e+4.48 e)– 

(4.0 e+4.0 e)=1.13 e，也就是电子从 Co55 团簇向

C=C 双键转移的电量为 1.13 e。同理，计算得到电

子从 Co55 团簇转移到 Si—O 键和 C—O 键的电量分

别为 0.47 e 和 0.48 e。体系中 C 原子和 Si 原子得到

了电子，O 原子和 Co 原子则失去了电子。电子转

移也同样说明 Co55 纳米团簇和 C=C 键、Si—O 键

及 C—O 键之间有较强的吸附作用。 

表 2  C=C键(a)、Si—O键(b)和C—O键(c)与Co55吸附前

后的带电量 
Table 2  Net valence electrons of C=C dimer, and SiO and 

CO molecules before and after adsorping on Co55 

nanoclusters 

Bond 
Net valence electrons (e) 

Before After 

C=C (C1-4.00 C2-4.00) (C1-4.65 C2-4.48) 

Si—O (Si-2.70 O-7.30) (Si-3.20 O-7.27) 

C—O (C-2.94 O-7.06) (C-3.55 O-6.93) 

C1-4.00 means the net valence electrons of atom C1 in Fig.8aA1 is 4.00 e, 

and so on.  

 
图 8、图 9、表 1 和表 2 的第一性原理计算结果

表明，C=C 键、Si—O 键和 C—O 键与 Co55 团簇

吸附后其键长变长，结合强度减弱。电子云分布图

表明，Co55 团簇向 C 及 Si 原子转移了电子。Co 纳

米颗粒对 C=C 键、Si—O 键及 C—O 键的削弱有

利于 3C-SiC 合成反应的进行，最终降低了合成反应

温度。 

2.5  3C-SiC 纳米线的光致发光性能 

图 10 为 Co 用量为 3%及 C/Si 摩尔比为 1:1 时 1 

573 K 反应 3 h 后合成 3C-SiC 纳米线的荧光光谱。

由图 10 可见，激发波长为 254 nm 时，发射波长为

307 nm (带隙为 4.04 eV)附近处有 1 个强的发光峰，

与 SiC 单晶的发光特征峰(带隙为 2.39 eV，发射波

长为 518 nm)相比有明显的蓝移[34]。量子限域效应

和缺陷结构都是引起 3C-SiC 荧光光谱蓝移的原因。

当激发能量较高，波长较低( 250～320 nm)时，影响

3C-SiC 荧光光谱蓝移的主要是缺陷结构，当激发能

量降低，波长增加( 320～400 nm)时，量子限域效应

和缺陷结构将同时起作用[35]。由于本工作的激发波

长为 254 nm，蓝移的原因主要是由于 3C-SiC 纳米

晶须中存在较多的缺陷所导致。 

在波长为 313 nm 附近有 1 个弱发光肩峰，并在

发光峰的顶端出现了劈裂现象，在 347、364、376 nm

及 399 nm 还有 4 组弱的发光峰，这种劈裂现象同样

是由于 3C-SiC 纳米晶须中的缺陷导致。 
 

 
 

图 10  1 573 K 反应合成 3C-SiC 的室温荧光光谱 
Fig. 10  Room temperature photoluminescence spectrum of as 

prepared 3C-SiC fired at 1 573 K 

3  结论 

1) 催化剂 Co 的加入降低了硅粉碳化反应的开

始温度和完全结束温度，Co 的加入量为 3%及 C/Si

摩尔比为 1:1时，1 573 K反应 3 h后所合成的 3C-SiC

纳米线直径为 50～60 nm、长度约为几十微米，并

沿(111)面的法线方向生长。 

2) Co 纳米颗粒低温催化膨胀石墨/Si 粉反应生

成 3C-SiC 晶须的生长机理为气–固反应。 

3) Co 纳米颗粒与反应物之间强的吸附作用降

低了 C=C 键、Si—O 键和 C—O 键之间的结合，促

进了 SiC 的成核与生长。 

4) 激发波长为 254 nm 时，3C-SiC 纳米线的光

致发光光谱的特征发光峰在 307 nm (4.04 eV)，纳米

材料的量子限域效应是产生蓝移现象的主要原因。 
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