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摘  要：以硅溶胶、炭黑和 TiO2为原料，采用碳热还原法合成 TiC-SiC 复合粉末。研究反应温度和 TiO2添加量

对合成 TiC-SiC复合粉末的物相组成和显微形貌的影响；对反应过程进行热力学分析和计算，探讨 TiC-SiC复合

粉末的生长机理。结果表明：TiC-SiC复合粉末适宜的合成条件为在 1 600 ℃保温 1 h；在反应过程中，TiC先于

SiC形成，TiC的形成抑制了 SiC颗粒的生长；当复合粉末中 TiC的含量(质量分数)为 10%左右时，SiC的合成过

程由气−固(V-S)机理反应转变为气−固机理和气−气机理共同反应；复合粉末主要由球状颗粒、短棒状颗粒以及少

量晶须组成；随着复合粉末中 TiC含量的增加，SiC晶须的生长受到抑制，其形貌逐步由长纤维状向短棒状和颗

粒状过渡。 
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Abstract: The TiC-SiC composite powders were synthesized by carbothermal reduction using silica sol, carbon black and 

titanium oxide as raw materials. The effects of reaction temperature and titanium oxide content on the phase compositions 

and morphologies of TiC-SiC composite powders were investigated. The thermodynamic analysis and calculation were 

performed systematically during the reaction, and the growth mechanism of TiC-SiC composite powders was discussed. 

The results show that synthesizing TiC-SiC composite powders at 1 600 ℃ for 1 h is suitable. In the reaction process, TiC 

forms ahead SiC, and the formation of TiC inhibits the grain growth of SiC particles. When TiC content (mass fraction) is 

about 10%, the formation mechanism of SiC is transferred from vapor-solid mechanism to the combination of vapor-solid 

and vapor-vapor mechanism. The composite powders are mainly composed of spheric particles, short rod-like particles 

and a small amount of whiskers. With the increase of TiC content in the composite powders, the growth of SiC whiskers 

is inhibited and the morphology of SiC gradually transferred from long fiber to short rod-like and round-like particles. 
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碳化硅(SiC)陶瓷因具有高硬度、优良的抗蠕变能

力和高温抗氧化性能，已成为引人注目的耐磨和高温

结构材料，在机械、化工、能源和军工等领域已获得

广泛应用，是很有前途的工程材料[1−3]。和其他许多结

构陶瓷一样，SiC陶瓷的断裂韧性低(＜4 MPa·m1/2)，
具有对缺陷和冲击的高度敏感性及较低的可靠性，从 
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而限制了它的应用范围。 
在 SiC基体中添加第二相粒子是克服 SiC陶瓷材

料脆性的有效途径之一。添加第二相粒子可以改善单

一陶瓷材料的强度和断裂韧性。过渡金属元素的硼化

物和碳化物由于在高温下仍具有很高的硬度和化学稳

定性，因此在许多复合材料体系中作为增强相得到广

泛研究[4−5]。TiC具有较高的断裂韧性，高熔点(＞3 000 
℃)、高硬度(维氏硬度为 28~35 GPa)、良好的导电性
和化学稳定性，是一种重要的工程陶瓷材料，已广泛

用作航空部件、切削刀具、防弹装甲、机械耐磨部件

等[6−8]。关于添加 TiC粒子改善 SiC陶瓷力学性能研究
已有不少文献报道。JIANG等[9]研究了不同 TiC添加
量对 α-SiC 的力学性能和氧化行为的影响，在最佳制
备条件下，材料的断裂韧性和弯曲强度分别达到 7.15 
MPa·m1/2和 589 MPa。HYUN等[10]以 TiC含量(质量分
数)为 30%的 α-SiC和 β-SiC粉末为原料，研究了起始
α-SiC 的含量对热压 SiC-TiC 复相陶瓷的显微结构和
力学性能的影响。为提高 SiC-TiC 复相陶瓷的力学性
能，ROBAYIE等[11]以细磨后的 SiC和 TiC颗粒为原
料，通过热压制备了 TiC-SiC复相陶瓷。CHEN等[12]

则以 TiC和 SiC为原料，在 1 650~2 000 ℃范围内和
Ar气保护条件下，通过两步法制备出 TiC-SiC复合材
料，并对其力学、热学和电学等性能进行了研究。 
要制备性能优良的 TiC-SiC 复合材料，获得混合

均匀且不团聚的 TiC和 SiC起始粉末原料非常重要。
文献所述研究工作[10−12]，基本都是用 TiC和 SiC粉末
直接混合然后通过热压烧结来制备 TiC-SiC 复合材
料。但机械混合法难以制备组分均匀的粉末原料，对

复合材料的微观结构及性能产生不利影响。合成高纯

超细的 TiC-SiC 复合粉末是制备性能优异的 TiC-SiC
复合材料的基础，目前 ,关于采用碳热还原法合成
TiC-SiC 复合粉末的文献报道较少，对复合粉末的合
成反应过程和生长机理研究尚未见文献报道。为进一

步改善 TiC 与 SiC 的复合效果，本文作者采用溶胶−
凝胶和碳热还原法合成 TiC-SiC 复合粉末，分析了反
应温度、TiO2添加量对 TiC-SiC 复合粉末的物相组成
和显微形貌的影响，探讨了 TiC-SiC 复合粉末的生长
机理。 
 

1  实验 
 
采用商品硅溶胶，用阳离子交换树脂除 Na+后，

Na 的质量分数少于 0.06%，SiO2为 26%~28%；TiO2

粉末由汕头市光华化学厂生产，化学纯，含量为

99.0%；炭黑为南坪炭黑厂生产，粒径约为 20 nm，灰
分少于 0.1%。 
实验流程如图 1所示。将各原料按一定比例精确

配料，然后以无水乙醇为分散介质，以 SiC球石为研
磨介质，在行星式球磨机上球磨混合 30 min，转速为
600 r/min。混合料经 80 ℃干燥 24 h后获得凝胶样品，
然后将凝胶粉末放入石墨坩埚内，在多功能热压炉

(Φ100−1型)中于 1 300~1 700 ℃下合成 TiC-SiC复合
粉末，升温速率为 20 ℃/min，保护气氛为 Ar气，保
温 1 h后停止加热，随炉冷却至室温。 
 

 

图 1  TiC-SiC复合粉末合成的实验流程 

Fig.1  Procedure of preparation of TiC-SiC composite powders 

 
采用 X射线衍射仪(XRD，D/max2200PC) 对所合

成的样品进行物相组成分析；用电子分析天平测定反

应前后的物料的质量损失，以判断反应进行的程度；

采用扫描电镜(SEM，FEI QUANTA200)和透射电镜
(TEM，JEM−3010)观察复合粉末的微观形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  复合粉末的物相分析 
图 2 所示为不同温度下合成的 Ti/Si 摩尔比为

20:80的 TiC-SiC复合粉末的 XRD谱。从图 2中可以
看出，合成温度对粉末样品的物相组成有很大影响。

当合成温度为 1 300 ℃时，粉末样品的 XRD谱上存在
SiO2、TiO2、Ti3O5和 TiC 的衍射峰，表明 TiO2和炭

黑的混合物在 1 300 ℃下开始发生碳热还原反应。当
合成温度为 1 400 ℃时，粉末样品的 XRD 谱主要为
SiO2和 TiC的衍射峰，而 TiO2和 Ti3O5的衍射峰消失。

随着反应温度的升高，TiC 的衍射峰增强。当反应温
度为 1 500 ℃时，所得粉末样品的 XRD衍射峰变化不
大，仍然以 SiO2和 TiC 的衍射峰为主，这表明 SiO2

和炭黑的混合物在该温度下仍无明显的碳热还原生成
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SiC的反应。反应温度进一步升高至 1 600 ℃时，从
XRD谱上可看到，主晶相为 SiC和 TiC，其他晶相已
消失，这表明在此温度下碳热还原反应已基本完全。

合成温度进一步升高至 1 700 ℃时，复合粉末特征峰
的峰形更加尖锐，这表明在此温度下生成的SiC和TiC
的晶粒更大，结晶度更好。 
图 3所示为 1 600 ℃下不同 Ti/Si摩尔比复合粉末

样品的 XRD谱。从图 3中可以看出，随着 Ti/Si摩尔
比的增加，所制得粉末样品的 TiC衍射峰强度明显增
强，表明有更多的 TiC 生成。同时，XRD 谱中仅有
SiC 和 TiC 的衍射峰，无其他杂质的衍射峰存在，说
明合成反应已完全。 
 

 

图 2  不同温度下 Ti/Si摩尔比为 20:80的样品的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of composite powders with Ti/Si molar 

ratio of 20:80 at different temperatures: (a) 1 300 ℃; (b) 1 400 

℃; (c) 1 500 ℃; (d) 1 600 ℃; (e) 1 700 ℃ 
 

 

图 3  在 1 600 ℃下不同 Ti/Si摩尔比粉末样品的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of composite powders obtained at 1 600 

℃ with different Ti/Si molar ratios: (a) n(Ti)׃n(Si)=0100׃; (b) 

n(Ti)׃n(Si)= 1090׃; (c) n(Ti)׃n(Si)=2080׃; (d) n(Ti)׃n(Si)=3070׃ 

2.2  合成反应转化程度分析 
SiO2和 TiO2的碳热还原反应均会生成 CO气体，

用 CO 气体逸出导致的样品质量损失可评价反应过程
进行的程度。本研究以实测反应质量损失量与理论质

量损失量的比值来判断反应进行的程度。TiC-SiC 复
合粉末样品合成过程中相对质量损失量随温度的变化

如表 1所列。 
 
表 1  复合粉末样品的相对质量损失量与合成温度的关系 

Table 1  Relationship between relative ignition loss and 

reaction temperature for products 

Reaction temperature/℃ Relative ignition loss /% 

1 300 20.72 

1 400 50.08 

1 500 68.01 

1 600 104.80 

1 700 106.89 

 

由表 1可知，随着反应温度的升高，相对质量损
失量也随之增加。当反应温度为 1 500 ℃时，相对质
量损失量为 68.01%，而反应温度升高至 1 600 ℃时，
相对质量损失量达到 104.80%，超过了理论质量损失
量，反应温度继续升高到 1 700 ℃时，相对质量损失
量增加约 2%。以上结果表明，在 1 600 ℃下碳热还原
反应已基本完成，与 XRD分析的结果一致。 
在 1 600 ℃下的实际质量损失量超过理论质量损

失量的主要原因是：在高温下 SiO2的碳热还原反应分

两步进行，首先还原为气态 SiO，然后再进一步还原
转变为 SiC(见表 2)；合成过程中有部分 SiO与 CO气
体一起从系统中逸出，从而造成实测质量损失量超过

理论质量损失量。 
 
表 2  TiC-SiC粉末合成过程中体系可能发生的反应[13−16] 

Table 2  Possible reactions of TiC-SiC powder during 

synthesis 

Reaction No. Reaction equation 

1 SiO2 (s)+ C(s) = SiO(g) + CO(g) 

2 SiO(g) + 2C(s) = SiC(s) + CO(g) 

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

4 CO2(g) + C(s) = 2CO(g) 

5 4TiO2(s) + C(s) = Ti4O7(s) +CO(g) 

6 3Ti4O7(s) +C(s) = 4 Ti3O5(s) + CO(g) 

7 Ti3O5(s) +8C(s) = 3TiC(s) + 5CO(g) 
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2.3  复合粉末的显微结构分析 
在 1 600 ℃下保温 1 h所得不同 Ti/Si比粉末样品

的 SEM像如图 4所示。从图 4(a)~(d)中可以看出，纯
SiC粉末样品主要为球状颗粒。加入Ti源后，不同Ti/Si
比的复合粉末的微观形貌发生改变。从图 4(b)中可以
看出，样品中除颗粒外，还有一定数量的晶须(或纤维)
出现。用 TEM 对晶须进行了进一步的观察，其典型

的结构特征如图 5所示。由图 5可见，粉末中的晶须

比较细长，直径在 30~100 nm之间。从外形上看，既
有内部空心的竹节状晶须(见图 5(a))，也有表面不平滑
的较粗的长棒状晶须(见图 5(b))，还有一些实心的具
有孪晶结构的纤维状晶须(见图 5(c))。以上结构表明，
当复合粉末中含有一定量的 TiC时，Ti的存在改变了
SiC粉末的生长方式。比较图 4(b)~(d)可知，随着复合
粉末中 TiC 含量的增加，SiC 晶须的生长受到抑制，
逐步由长纤维状向短棒状和颗粒状过渡。 

 

 
图 4  在 1 600 ℃下合成的不同 Ti/Si摩尔比粉末样品的 SEM像 

Fig.4  SEM images of powder samples with different Ti/Si ratios synthesized at 1 600 ℃ for 1 h: (a) n(Ti)׃n(Si)=0100׃;  

(b) n(Ti)׃n(Si)=1090׃; (c) n(Ti)׃n(Si)=2080׃; (d) n(Ti)׃n(Si)=3070׃ 

 

 

图 5  在 1 600 ℃下合成 Ti/Si摩尔比为 90的粉末样品的׃10 TEM像 

Fig.5  TEM images of powder samples with n(Ti)׃n(Si)=1090׃ synthesized at 1 600 ℃ for 1 h 
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2.4  合成机理 

TiC-SiC 复合粉末在高温合成过程中可能发生的
化学反应如表 2所列。 
由表 2 可知，SiC 的合成主要是按反应(1)~(3)进

行，其中反应(1)是关键。由热力学分析表明，在 1 750 
℃反应(1)的∆GT才开始变为负值，这高于合成 SiC的
实际温度，主要原因在于：一方面热力学理论分析是

假定气相的压力均为 0.1 MPa，而在本实验条件下，
实际上 SiO和 CO气体的分压是很低的；另一方面，
前驱体凝胶粉末中的 SiO2和炭黑粒子均非常小，两者

的反应活性大大增加，这两方面的因素都促使反应(1)
可以在较低的温度下发生。图 2 所示的 XRD 谱表明
在 1 600 ℃下 SiC的合成反应已发生。 
在本实验中，碳热还原反应之初主要靠 SiO2与 C

颗粒之间的直接接触，是纯粹的固−固反应，生成的
SiO气体与 C颗粒通过反应(2)生成 SiC颗粒，该反应
是以 C颗粒为核的气−固反应，因此，反应物 C颗粒
的形状和大小决定了产物 SiC颗粒的形状和大小，所
以反应式(2)是生成 SiC颗粒的主要反应。随着反应的
进行，SiO2与 C颗粒之间的接触逐渐减弱，同时生成
的 SiC阻碍了 C的固相扩散以及 SiO的气相扩散。这
样，SiC就可能通过 SiO和 CO按反应(3)生成，而该
反应是两种气体 SiO和 CO之间的气−气反应，反应产
物 SiC独立成核生长，与 C颗粒的大小无关，因此，
反应(3)可能是 SiC晶须生长的主要反应[17−18]。 

TiC的合成主要是反应(5)~(7)，可见 TiO2在与 C
反应的过程中首先要生成 Ti4O7、Ti3O5等中间产物，

最后才生成 TiC。经热力学计算，反应(5)、(6)和(7)
的起始反应温度分别为 1 087、1 182和 1 334 ℃，当
温度高于 1 334 ℃时，TiC按反应(7)大量生成。由此
可知，在 1 300 ℃以上反应所得样品中应该没有 Ti4O7

的存在，因为在 1 300 ℃时，Ti4O7的生成以及向 Ti3O5

转化的反应早已完成。此外，由于凝胶粉末中炭黑颗

粒完全覆盖在 TiO2颗粒的表面，大大增加了两者的接

触面积，从而也使得反应物之间能够在较低的温度下

发生，生成 TiC。这一分析结果与 XRD的测试结果一
致。 
由热力学分析和 XRD的测试结果可知，TiC先于

SiC形成，而且先形成的 TiC会抑制 SiC颗粒的生长，
同时改变其生长方式。当体系中 TiC含量较小时(10%
左右)，可以促使 SiC 以气−固机理形成球状和短棒状
结构，同时以气−气机理生成晶须结构。而当体系中
的 TiC 含量较大(≥20%)时，SiC 则主要以气−固机理
反应生成球状和短棒状等结构。 

 

3  结论 
 

1) 采用溶胶−凝胶和碳热还原法合成了 TiC-SiC
复合粉末。合成反应温度对复合粉末的形成起重要作

用，在本实验条件下，合适的反应条件为在 1 600 ℃
下保温 1 h。 

2) 当复合粉末中 TiC含量为 10%左右时，TiC的
生成一方面可以抑制 SiC颗粒的长大，同时改变了 SiC
颗粒的生长方式，使得 SiC 的合成从气−固机理转变
为气−固机理和气−气机理共同作用，从而促使 SiC从
单一的球状晶体转变为形成球状、棒状以及晶须等多

样化结构。 
3) 体系中 TiC的含量增加到 20%以上时，SiC通

过气−固机理反应生成球状和棒状结构。 
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