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醇盐水解法制备 TiN 包覆 SiC复合粉末 
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摘 要：以醇盐水解−氨气氮化法在 SiC 颗粒表面包覆 TiN，研究 TiO2 前躯体的种类、醇盐水解方式和加水量对 

水解反应生成的 TiO2 颗粒的粒径和分散性的影响，分析 TiO2 包覆层在不同氮化温度下的结构演变，重点对醇盐 

水解−氨气氮化反应的机理和 TiN包覆层的形貌、物相组成和热稳定性进行讨论。结果表明：醇−水溶液加热法比 

沉淀法更容易获得均匀连续的 TiO2 包覆层， 加水量是有效减少 TiO2 团聚颗粒的关键因素。 TiO2 包覆层在 1 000℃ 

于氨气中进行氮化能够完全转变为 TiN，所得的 TiN包覆层均匀连续，TiN颗粒的粒径为 30~70 nm。在温度高于 
546℃时，TiN包覆层在空气气氛中容易发生氧化而导致稳定性降低。 
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Abstract: TiN coated SiC powders were prepared by the method of controlled hydrolysis and subsequent nitridation with 
NH3 gas. The effects of the type of TiO2 precursor, the way of precipitation, the amount of water on particle size and the 
dispersibility of hydrolysis  product of TiO2 were  investigated. The  structural  evolution of  the TiO2  coated  layer under 
varied nitridation  temperature was  analyzed. The main  focus was put on  the mechanisms of  controlled hydrolysis  and 
subsequent nitridation and the characterization of the morphology, phase constitution and thermal stability of the obtained 
TiN coated SiC powders. The results indicate that hydrolysis of the uniform coating of TiO2  layer can be easily achieved 
by  controlled hydrolysis  than  the precipitation method. The amount of  the added water  is  the key  factor  to  reduce  the 
aggregation of TiO2. TiO2 film can be transformed completely to TiN after nitridation at the temperature of 1 000℃. The 
obtained TiN film is uniform and continuous. The sizes of TiN particles covering SiC powder are 30−70 nm. When the 
temperature is higher than 546℃, TiN film is easily oxidized in air and lost its stability. 
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SiC  颗粒是金属基复合材料中的一种重要增强 

相，它具有热膨胀系数低、热导率较高、硬度高及耐 

磨性优异等一系列特性。在金属基复合材料的制备过 

程中，由于增强相与基体在界面相容性、导热性、弹 
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性模量以及热膨胀系数等方面的性能差异使复合材料 

的制备和热物理性能的拓展受到很大的限制 [1−3] 。 
SiCp/Cu 复合材料作为一种具有很好应用前景的金属 

陶瓷，能够将铜基体的高热传导性与 SiC 增强相的低 

热膨胀系数结合起来， 容易通过控制 SiC的体积分数、 

粒径和制备工艺的选择来实现热物理性能的设计。目 

前， SiCp/Cu复合材料的制备方法主要是包覆粉末热压 

法，存在的主要问题是  SiC 与 Cu 不润湿，导致  SiC 
颗粒很难均匀分散及界面结合差，使得提高材料的致 

密度难度增大，而致密度低将大大降低材料的综合性 

能。因此，常采用化学镀、电镀及溶胶−凝胶等方法 

在 SiC 颗粒上沉积 Cu 或其它涂层以减少增强相的团 

聚，提高材料致密度 [4−6] 。YIH 和  CHUNG [7−8] 研究了 

化学镀 Cu 包覆 SiC 颗粒的热压工艺，所得 Cu 包覆 
SiC颗粒中 SiC的含量达到 54%(体积分数)， 但是热导 

率只有 60W/(m·K)。 GAN等 [9] 采用溶胶−凝胶工艺也在 
SiC表面镀W，W包覆层较厚且密度大。SUNDBERG 
等 [10−11] 在 SiC 颗粒上采用化学上沉积包覆 TiN，使材 

料的致密度达到 99%，热导率高达 322.9  W/(m·K)， 

但是包覆工艺的成本较高且很大程度上受到设备的限 

制。可见，开发新型低成本的 SiC 粉末包覆工艺是提 

高 SiCp/Cu复合材料热物理性能的重要途径。 

本文作者采用醇盐水解−氨气氮化法在  SiC 颗粒 

表面包覆  TiN，该方法的显著优点是成本低、TiN 包 

覆层的厚度薄且容易控制 [12−14] 。TiN 包覆层的作用主 

要有：一是利用 TiN 与 SiC 和 Cu 的化学稳定性都很 

好的优点，TiN 包覆层用来改善界面相容性并充当界 

面障碍层抑制界面反应； 二是利用 TiN的金属导电性， 

包覆在 SiC表面的 TiN能形成三维导电网络，从而提 

高复合材料的电导率 [15−17] 。目前，还未见醇盐水解− 
氨气氮化法制备 TiN包覆 SiC复合粉末的研究报道。 

本文作者将重点研究醇盐水解−氨气氮化反应的机理 

和影响 TiN包覆层的形貌、物相组成的关键因素，并 

对包覆粉末的热稳定性进行评价。 

1  实验 

实验选用了粒径为 25 µm的 SiC粉末。所用的化 

学试剂有钛酸丁酯 (Ti(O­i­C4H9)4)、钛酸四异丙酯 
(Ti(O­i­C3H7)4)、甲氧基乙醇、无水异丙醇(IPA)、氨水 

和去离子水。 醇盐水解−氨气氮化法制备 TiN包覆 SiC 
复合粉末的工艺流程主要分为两个步骤：第一步是采 

用醇盐水解法在 SiC表面包覆 TiO2； 第二步是将 TiO2 

包覆 SiC 粉末在氨气中氮化，从而得到 TiN 包覆 SiC 
复合粉末。 

1.1  醇盐水解包覆 TiO2 

醇盐水解包覆 TiO2 的原理是以钛醇盐 Ti(OR)4  (R 
为—C3H7 和—C4H9)为前躯体，将钛醇盐溶于溶剂中 

形成均相溶液，钛醇盐发生水解和缩聚反应生成的 
TiO2 微粒在 SiC颗粒表面形核和长大，从而得到 TiO2 

包覆层，反应如下： 

水解反应： 

Ti(OR)4+nH2O→Ti(OR)4−n(OH)n+nROH  (1) 

缩聚反应： 

—Ti—OH + HO—Ti—→ —Ti—O—Ti—  + H2O 
(2) 

—Ti—OR + HO—Ti—→ —Ti—O—Ti—  + ROH 
(3) 

根据水解过程中 TiO2 生成方式的不同， 醇盐水解 

又可分为沉淀法和醇−水溶液加热两种方法： 
1) 沉淀法 

将 20 g SiC粉末、9.5 mL钛酸丁酯和 95 mL无水 

乙醇通过球磨混合均匀， 其中无水乙醇作为球磨介质。 

然后于强烈搅拌条件下在混合均匀的溶液中缓慢滴入 
75  mL  去离子水，控制钛酸丁酯蒸馏水的摩尔比 
n(Ti):n(H2O)为  1:150。在室温下即迅速出现沉淀，继 

续搅拌 1  h 待反应结束后，将包覆粉末与溶液分离并 

用去离子水和无水乙醇各洗涤两次，最后于  80 ℃干 

燥。 
2) 醇−水溶液加热法 

第一步是 TiO2 前躯体溶液的配制。首先量取 4.8 
mL甲氧基乙醇和 4.5 mL钛酸四异丙酯放入烧杯中， 

其中甲氧基乙醇和钛酸四异丙酯的摩尔比为  4:1，接 

着加入 160 mL的无水异丙醇。该混合溶液在 82℃洄 

流 3  h后倒入容量瓶中备用，SiC颗粒包覆 TiO2 装置 

示意图如图 1所示。 

第二步是前躯体在加热过程中逐渐水解，实现包 

覆。首先称取 3 g SiC粉末放入图 1所示的烧瓶中，加 

入 160  mL 无水异丙醇和适量去离子水，加水量分别 

为 3、15和 30 mL。通过磁力搅拌使 SiC颗粒悬浮在 

溶液中，然后逐滴加入预先配制好的前躯体溶液，前 

躯体溶液的加入量分别为 55 mL和 80 mL。通过少量 

氨水将 pH 值调节到 7 左右。接着将该混合溶液逐步 

加热到 80℃洄流 2 h， 水解生成的 TiO2 在 SiC颗粒表 

面沉积而得到包覆粉末。
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图 1  TiO2 包覆 SiC装置示意图 

Fig. 1  Illustration of apparatus for coating of TiO2 coated SiC 

1.2  氨气氮化得到 TiN包覆层 

将上述两种方法制备的TiO2 包覆SiC复合粉末不 

同温度下(800~1 100℃)进行氮化，用氨气作还原剂， 

氮化时间为 2~5 h。 

复合粉末的形貌通过  LEO1450 扫描电镜进行观 

察。样品的物相分析采用 Siemens D 5000 X射线衍射 

(XRD)仪(Cu  靶)。采用  X  射线光电子能谱仪(PHI 
Quantera SXM)分析样品表面化学组成和元素价态， 能 

量分辨率为 0.5 eV，分析面积为 1 mm×1 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  醇盐水解包覆 TiO2 

2.1.1  沉淀法包覆 TiO2 

原始 SiC 颗粒棱角分明，表面洁净，如图 2(a)所 

示。 图 2(b)是沉淀法制备的TiO2 包覆 SiC颗粒的形貌， 

水解生成的 TiO2 颗粒零星分布在 SiC颗粒表面， 而大 

部分表面仍未被包覆。在 SiC 颗粒附近有许多团聚的 
TiO2 颗粒， 且 TiO2 颗粒的粒径较粗大， 如图 2(c)所示。 

由图 2(d)的能谱成分分析可看出， 团聚的颗粒富 Ti和 
O，证实了 TiO2 的生成。沉淀法制备 TiO2 包覆 SiC颗 

粒的过程中，溶液中前躯体的含量较高，SiC 颗粒表 

面被钛酸四丁酯分子所包围，当滴入水时，钛酸四丁 

酯分子遇水就发生水解，添加大量的水使水解反应迅 

速进行。由于反应速率快，因此，水解生成的  TiO2 

容易发生聚集长大。可见，沉淀法很难在 SiC颗粒表 

面形成均匀连续的 TiO2 层。 

图 2  沉淀法制备的 TiO2 包覆 SiC复合粉末形貌及团聚体的 EDS谱 
Fig. 2  Morphologies of TiO2 coated SiC particles prepared by precipitation method and EDS spectrum of aggregation: (a) Original 

SiC; (b) Coated particle; (c) Aggregation; (d) EDS spectrum of aggregation
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2.1.2  醇−水溶液加热法包覆 TiO2 

醇−水溶液加热法的关键是溶液中前躯体和水的 

浓度都较低，钛酸四异丙酯在加热过程中逐渐水解， 

生成的 TiO2 颗粒析出并在 SiC颗粒表面沉积。 通过控 

制水解的速率而使 TiO2 的分散性变好。影响  TiO2 包 

覆层的主要因素有 TiO2 前躯体的添加量、加水量、水 

解温度、滴加速度、搅拌速率和  pH 值，其中加水量 

对包覆层的质量有重要影响。 

图 3所示为加水量对TiO2 包覆 SiC颗粒形貌的影 

响。 当水含量过低时(3 mL)， 即使将醇−水溶液在 80℃ 

加热 2 h， 仍不会有沉淀产生，说明钛酸四异丙酯的水 

解反应得不到充分进行。当加水量为 5  mL 时，包覆 

层不连续，如图 3(a)和(b)所示。足够的水含量才能确 

保钛酸四异丙酯的充分水解， 提高了水解反应的速度。 

当水量过高时，水解和缩聚反应加快，形成的  TiO2 

微粒来不及在  SiC  颗粒表面形核就直接从溶液中析 

出， 容易出现粗大的 TiO2 颗粒， 因此加水量不宜过大。 

由图 3(c)和(d)可看出，加水量为 30 mL、前躯体溶液 

为 80 mL时，出现了很多游离的 TiO2 颗粒，在 SiC颗 

粒表面的 TiO2 包覆层粗糙。 

图  4  所示为实验得出的最佳包覆条件下制备的 
TiO2 包覆 SiC复合粉末，加水量为 15 mL，前躯体溶 

液为 55 mL。实验得出，添加 15 mL水能保证钛酸四 

异丙酯充分水解。从图 4可以看到，TiO2 颗粒均匀的 

分布在 SiC颗粒表面，TiO2 颗粒细小，只有少数较粗 

大的颗粒。因此，通过控制加水量能有效的减少团聚 
TiO2 颗粒的形成。 

2.2  氨气氮化得到 TiN包覆层 
TiO2 包覆层经过氨气氮化能转变为 TiN。TiO2 与 

NH3 反应生成 TiN的过程可表示为 

2NH3→N2+3H2  (4) 

2TiO2+H2→Ti2O3+H2O  (5) 

Ti2O3+2NH3→2TiN+3H2O  (6) 

总的化学反应方程式可表示为 

6TiO2+8NH3→6TiN+12H2O+N2  (7) 

根据上述反应， 氮化时 NH3 首先分解成 N2 和 H2， 

分解产生的 H2 将 4 价的 Ti 还原成 3 价，低价的钛氧 

化物(Ti2O3)进一步与  NH3 发生氮化反应，最终得到 
TiN。反应(5)和(6)的 Gibbs自由能与温度的关系式为 

ΔG5=1 255.8−0.987 5T  (kJ/mol)  (8) 

ΔG6=918.11−0.851  2T  (kJ/mol)  (9) 

当吉布斯自由能变化小于 0 时就可以发生反应， 

由式(8)和式(9)可计算出反应(5)和反应(6)发生时的最 

低温度分别为 998 ℃和 806 ℃，因此实验所选择的氮 

化温度为 800~1 000℃。 

图 3  加水量对 TiO2 包覆 SiC颗粒形貌的影响 
Fig. 3  Effect of water amount on morphologies of TiO2 coated SiC particle: (a), (b) 5 mL H2O; (c), (d) 30 mL H2O
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图 4  加水量为 15 mL时 TiO2 包覆 SiC颗粒的形貌和 EDS谱 

Fig. 4  SEM images ((a), (b), (c)) and EDS spectrum (d) of TiO2 coated SiC particles with adding 15 mL H2O 

由于 TiO2 包覆层在 NH3 中氮化生成 TiN 的反应 

是一个气−固相之间的反应，其传质速率比气−气、 

液−液和气−液相之间的传质速率要慢得多。氮化反应 

只有在一定的氮化温度和一定的氮化时间时才能进行 

完全。氮化温度是最重要的影响因素。 

图 5所示为不同温度下氮化 5  h所得的 TiN包覆 
SiC复合粉末的 XRD谱。氮化温度为 800℃时就有微 

弱的TiN衍射峰出现， 但仍然残留了较强的TiO2、 Ti2O3 

和 Ti7O19 的衍射峰，表明在此温度下氮化反应进行得 

并不完全。 Ti2O3 衍射峰的存在证实了前面提出的氮化 

反应的机理，即在氮化过程中  Ti2O3 是氮化反应的中 

间产物。在 900℃氮化时出现了明显的 TiN衍射峰， 

同时 TiO2 的衍射峰消失。进一步提高氮化温度(1  000 
℃)使 TiN衍射峰的强度增大，TiO2 完全转变为 TiN。 

图 6所示为在 1  000 ℃氮化 5 h所得的 TiN包覆 
SiC 粉末的显微组织。由图  6(a)可看出，除了包覆颗 

粒外，还残留了一些游离的 TiN 颗粒。TiN 包覆 SiC 
颗粒的形貌与  TiO2 包覆  SiC 颗粒的形貌大致相同。 
SiC颗粒能较好地被包覆层所覆盖，包覆层表面粗糙， 

如图 6(a)和(b)所示。图 6(d)中的包覆颗粒表面的能谱 

成分分析检测到了 N 元素，表明  TiO2 在氨气气氛下 

的确转变成了 TiN。 

图 5  不同氮化温度下 TiN包覆 SiC颗粒的 XRD谱 

Fig.  5  XRD patterns  of  TiN  coated  SiC  particles  nitrided at 

different nitridation temperatures 

图 7 所示为不同氮化温度下氮化 5  h 得到的 TiN 
包覆  SiC 颗粒的形貌。由图  7 可看出，氮化温度为 
900 ℃时，包覆在 SiC粉末表面的 TiN颗粒的粒径为 
30~70 nm。当氮化温度提高到 1 000 ℃时，TiN颗粒 

有明显的长大趋势。 升高氮化温度有利于 TiO2 转变为 
TiN 的氮化反应进行完全，但是反应温度过高会导致 

包覆层中 TiN晶粒的长大。
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图 6  TiN包覆 SiC颗粒的形貌及 EDS谱 

Fig. 6  SEM images ((a), (b), (c)) and EDS spectrum (d) of TiN coated SiC particle 

图 7  不同温度下氮化 5 h得到的 TiN包覆 SiC颗粒的形貌 

Fig. 7  Morphologies of TiN coated SiC particle nitrided at different temperatures for 5 h: (a) 900℃; (b) 1 000℃ 

为了研究 TiN包覆 SiC粉末表面的组成，采用 X 
射线光电子能谱仪分析包覆粉末表面的元素组成。从 

图  8(a)的全谱扫描结果可看出，包覆颗粒表面的元素 

有 Ti、N、O、C、Mg和 Ca，其中 C、Mg和 Ca是杂 

质元素。图 8(b)所示为 O 1s的精细谱，在 531.5 eV附 

近出现了 O峰。对比 TiO2 中 O的结合能(529.9~530.0 
eV)可见，O并不是以 TiO2 的形式存在。该 O 1s峰更 

接近MgO(532.1 eV)和 CaO(531.3 eV)中 O的结合能， 

因此，粉末表面的 O是由MgO和 CaO杂质引起的。 

由图 8(c)可看出，N元素的特征峰出现在 396.8 eV附 

近，与 TiN 中 N 的结合能(396.9  eV)很好的吻合，证 

实了氮化反应的确生成了 TiN。 图 8(d)所示为 Ti 2p的 

特征峰，峰形不对称，Ti 2p峰经过拟合后可以分为 2 
组双峰，分别位于 455.24 eV和 457.29 eV。对比 TiO2 

中 Ti的标准结合能(458.5~459.3  eV)和 TiN中 Ti的标 

准结合能(455.3~457.6 eV)可以得出，Ti在包覆粉末表 

面是以 TiN的形式存在，可见包覆粉末的氮化反应进 

行得较彻底。 

图 9所示为 TiN包覆 SiC粉末在空气中的热稳定 

性能分析。图 9(a)和(b)分别是热重曲线和差热曲线。 

由图 9(b)的差热曲线可以看到，复合粉末在 546 ℃出 

现明显的放热峰。这是因为 TiN包覆层在加热过程中
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图 8  TiN包覆 SiC颗粒的 XPS谱 

Fig. 8  XPS spectra of TiN coated SiC particles: (a) Full range XPS spectrum; (b) Peak of O 1s；(c) Peak of N 1s; (d) Peak of Ti 2p 

图 9  TiN包覆 SiC粉末的热重曲线和差热曲线 

Fig. 9  TG(a) and DTA(b) curves of TiN­coated SiC particles 

发生氧化反应生成 Ti2O3 或 TiO2 引起的。由图 9(a)的 

热重曲线可以看出， 包覆粉末在空气中被加热到 1 000 
℃时，质量增加为  3.79%。鉴于包覆粉末容易在空气 

中发生氧化反应，因此，采用包覆粉末制备  SiCp/Cu 

复合材料的过程中要注意避免复合粉末的氧化。 

3  结论 

1)  醇−水溶液加热法比沉淀法更容易获得均匀连
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续的  TiO2 包覆层，加水量是有效减少  TiO2 颗粒团聚 

的关键因素。 
2) TiO2 包覆层在 1 000 ℃于氨气中进行氮化能够 

完全转变为  TiN，所得的  TiN 包覆层均匀连续，TiN 
颗粒的粒径为 30~70 nm。 

3) TiN包覆 SiC复合粉末在温度高于 546 ℃时， 
TiN 包覆层在空气气氛中容易发生氧化而导致稳定性 

降低。 
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