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摘  要：本文以不同粒径的硅粉和纳米碳黑为原料，采用微波加热在真空下合成 SiC 微粉，

研究了反应温度、反应时间和原料粒径对反应产物的物相、SiC 生成率及其形貌的影响。结果

表明，反应温度达到 1000C 时，Si 和 C 开始反应生成 SiC；在 1200C 时反应 30 min 即可基本

实现 Si 和 C 的充分反应，得到平均粒径约为 100 nm 的 SiC 微粉，且 SiC 的生成率达到 95% 以

上。此外，本文还对 Si 和 C 的固相反应扩散机制进行了初步探索。 
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碳化硅微粉是一种重要的无机非金属原料，被广泛用于碳化硅陶瓷及其复合材料的制备[15]、金

属基复合材料的强化[6,7]、微电子机械系统 (MEMS) 器件[8]等，涉及军工、航空航天、电子电气、化

工、机械制造等多个领域[911]。 

目前工业生产碳化硅微粉仍主要采用传统的 Acheson 法[12]。Acheson 法制备 SiC 具有原料便宜、

工艺简单、易于实现大工业化生产等特点，但其热效率低、能耗高、污染严重、产品附加值较低，

难以生产高附加值产品 (如纳米粉体、微粉及晶须等)[13]。近年来，制备 SiC 微粉的新型合成工艺愈

来愈多，如溶胶凝胶法[14]、热化学气相合成法[15]、自蔓延燃烧合成法[16]、溶剂热法[17]、机械合金

化法[18]及微波合成法[1921]等。其中溶胶凝胶法和气相合成法可以很好地控制颗粒的大小及纯度，

但是合成步骤相对复杂，生产成本高；自蔓延燃烧合成过程中存在的部分性非平衡状态导致了对其

进行监测和控制的不便；溶剂热法虽然显著降低了碳化硅的合成温度，但其产品受溶剂和还原剂影

响严重，且均一性较差；而机械合金化法则不可避免地会带入杂质，且合成的碳化硅微粉结晶状态

较差。微波合成法因其合成温度低、热效率高、能耗低及合成产物纯度较高受到了广泛关注。 
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目前，国内外采用微波法合成 SiC 时，原材料大多采用 SiO2 和石墨碳[19,20]，在生产过程中会放

出有毒气体 CO 且会产生部分中间产物 SiO2x。本实验采用硅粉和碳黑为原料，在不加任何催化剂

的情况下，通过微波法固相合成了超微碳化硅粉体，并初步研究了微波固相合成 SiC 的反应机理。 

1 实  验 

实验所用的原料为不同粒径的硅粉和纳米碳黑。其中，不同粒径的硅粉 (纯度 99.99%) 分别为

河北天晶光伏科技有限公司和北京怡天惠金属材料有限公司的产品，纳米碳黑为上海昊化化工有限

公司的产品 (比表面积为 75 m2/g ~ 89 m2/g)。原料以 Si:C = 1:2 (mol%) 的比例在郑州金海威科技实

业有限公司的 MX18 三维混料机中混合 30 min，将混合料置于刚玉坩埚中，在南京杰全微波设备

有限公司的 NJZ43 型微波烧结炉内于真空条件下分别在不同温度下反应不同时间以合成碳化硅微

粉。微波烧结炉内真空度为 0.082 MPa，微波频率为 2.45 GHz。 

采用日本岛津公司的 XRD6000 型 X 射线衍射仪 (XRD) 对合成产物进行了物相分析。 

之后，将合成产物置于沈阳市节能电阻厂的 SX1013 型马弗炉中加热至 600C 保温 5 h ~ 10 h

以除去多余的碳黑，再酸洗除硅后烘干得到较纯的 β-SiC 微粉。 

纯度检测采用称重法：称粉 1 g 放在白金坩埚中，加少许蒸馏水，加入 8 ~ 9 滴硫酸和硝酸，再

加入 10 ml 氢氟酸，放到电热板上烧煮至烧干；然后再往容器中加入 10 ml 盐酸，放置 10 min 后搅

拌均匀，用滤纸过滤，将粉洗至中性，把滤纸放入容器中，放在马弗炉中加热至 500C 保温 30 min，

再在 650C 下保温 40 min，最后称重计算纯度。 

采用日本岛津公司的 SSX550 型扫描电子显微镜 (SEM) 对最终粉体的微观形貌和粒度进行了

表征。 

2 实验结果与分析 

本实验合成温度在 1200C 以内，低于反应物中两组元的熔点，属固相反应，即反应的主要机理

为固相条件下的扩散传质和化学反应。扩散的主要影响因素有浓度差、温度、扩散截面面积、扩散

位移、扩散介质和扩散时间等。 

2.1 反应温度对反应产物物相的影响 

图 1为采用 d50为 2.5 μm的硅粉与纳米碳黑

在不同反应温度反应 30 min 后所得产物的 XRD

图谱。可以看出，反应温度为 1000C 时，产物

中残余 Si 的衍射峰很强，说明反应处于初始状

态，虽然有一定量的 β-SiC 生成，但 Si 的残留

量仍然占较大比重。当反应温度提高到 1050C

后，合成产物的主要物相为 β-SiC，Si 的残留量

明显减少。当反应温度为 1100C、1150C 和

1200C 时，产物的 Si 衍射峰均已经完全消失，

产物物相为单相的 β-SiC，而且随着反应温度的

升高，晶形愈来愈趋于完整，β-SiC 的衍射峰愈

强。这一结果表明：在反应时间为 30 min 的条

 
图 1 不同温度下反应 30 min 后所得合成产物的

XRD 图谱 

Figure 1 XRD patterns of the products synthesized at 
different temperatures for 30 min 
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件下，反应温度高于 1100C 时所提供的能量才足以使碳原子进行充分的扩散传质并使化学反应完全

进行。 

2.2 反应时间对反应产物物相的影响 

选择反应温度分别为 1100C 和 1200C，研究了对微波合成碳化硅粉体最终产物中各物相变化

的影响。图 2 和图 3 分别为采用 d50 为 2.5 μm 的硅粉与纳米碳黑在 1200C 和 1100C 下不同反应时

间所得产物的 XRD 图谱。可以看出，在 1200C 和 1100C 下，反应时间为 10 min ~ 30 min 时，反

应产物中的主要物相均为 β-SiC。当反应时间为 30 min 时，产物的 XRD 图谱中不再出现 Si 的衍射

峰，并且 β-SiC 的衍射峰强度也随反应时间的延长增加而提高，这说明反应时间越长，其晶型生长

也越来越好。 

根据菲克定律，扩散是时间的函数。随着时

间的延长，C 原子的传质得以充分进行，Si 原子

周围的 C 原子浓度增大，使 SiC 的生长中缺陷

更少、晶体结构更加完整。 

2.3 硅粉粒径对反应产物物相的影响 

分别将 d50 = 400 μm、100 μm、30 μm 和 2.5 

μm的硅粉与纳米碳黑混合均匀后进行微波加热

合成，研究反应温度为 1200C、反应时间为 30 

min 时，反应产物中各物相随原材料中硅粉粒径

的变化情况，其 XRD 图谱如图 4 所示。 

可以看出，当硅粉平均粒径 d50 ≥ 100 μm

时，产物中主要物相为 β-SiC，但仍存在有残余

硅的衍射峰。尤其是 d50 = 400 μm 的硅粉与碳黑

的反应物物相中 Si 的衍射峰很强，显然二者反

应进行得很不完全。然而，当采用平均粒径为

 

图 4 以不同粒径硅粉为原料在 1200C 保温 30 min
所得产物的 XRD 图谱 

Figure 4 XRD patterns of products synthesized at 
1200C for 30 min using Si powders with different 

particle sizes as raw material 

 

  

图 2 在 1200C 下反应不同时间所得产物的 
XRD 图谱 

Figure 2 XRD patterns of products synthesized  
at 1200C for different time 

图 3 在 1100C 下反应不同时间所得产物的 
XRD 图谱 

Figure 3 XRD patterns of products synthesized  
at 1100C for different time 
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d50 = 2.5 μm 和 d50 = 30 μm 的硅粉为原料时，相同的反应条件下，反应产物中物相仅有 β-SiC 的衍射

峰，没有残余 Si 的衍射峰，且硅粉粒径越小时 β-SiC 峰越明显。 

图 4所示的实验结果是很容易理解的。硅粉粒径越小，比表面积越大，反应物之间的接触面积 (即

固相反应的扩散截面面积) 就越大，反应颗粒接触越充分，反应扩散位移亦越短，在相同反应条件

下，合成反应越充分。 

 

  

图 5 碳化硅微粉产出率随反应温度的变化关系 

Figure 5 Productivity of SiC powder as a function of 
reaction temperature 

图 6 碳化硅微粉产出率随反应时间的变化关系 

Figure 6 Productivity of SiC powder as functions of 
reaction time 

2.4 反应温度及时间对合成产物产出率的影响 

图 5 为反应时间为 30 min 条件下 SiC 微粉产出率随反应温度的变化关系曲线，图 6 则为反应温

度分别为 1050C 和 1200C 时 SiC 微粉产出率随反应时间的变化关系曲线。其中，SiC 微粉的产出

率为合成的 SiC 微粉经除碳、除硅后的实际质量与理论值之比，采用半定量法测得。实验中采用的

硅粉粒度为 d50 = 2.5 μm。 

由图 5 可知，随着反应温度的升高，SiC 的产出率增大，由 1000C 时的 68.4% 增加至 1200C

时的 98.8%。其中，反应温度在 1000C ~ 1100C 之间时，SiC 产出率随反应温度的变化速率较快，

说明在此阶段反应温度对碳化硅合成的影响较

为明显；而当反应温度在 1100C ~ 1200C 时，

SiC 产出率变化曲线趋于平缓，斜率变小，这说

明在反应温度达到 1100C 以上时，在其他反应

条件不变的情况下，反应温度在 SiC 合成反应过

程中不再是一个重要影响因素，合成反应可能更

多地是依靠界面扩散进行。 

由图 6 可知，在相同的反应温度下，SiC 产

出率随反应时间的增加而增加。因此从动力学上

可以推测，在 1050C 下反应足够时间，理论上

也可以获得与 1200C 下反应较短时间相同的

SiC 产出率。 

图7为合成SiC粉体的纯度随反应温度和反

应时间的变化曲线。由图 7 可看出，反应温度高，

 
图 7 不同反应条件下获得的反应产物的纯度 

Figure 7 Variation of product purity with reaction 
temperature and reaction time 
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反应时间长就容易合成纯度较高的 SiC 超微粉体。这是因为高的反应温度能够加速反应的进程，且

有利于完整晶型的形成。 

2.5 合成粉体粒度和形貌的表征 

图 8 为反应温度为 1200C、反应时间分别为 20 min 和 30 min 以及反应温度为 1050C、反应时

间分别为 30 min 和 60 min 所得到的微波热合成 SiC 微粉的 SEM 照片。实验中采用的硅粉粒度为 d50 

= 2.5 μm，合成的 SiC 微粉均经过了有氧灼烧除碳、氢氟酸反应除硅处理。 
 

 
图 8 微波合成 SiC 微粉的 SEM 照片 

Figure 8 SEM images of the synthesized SiC powders 

(a) 1200C, 20 min; (b) 1200C, 30 min; (c) 1050C, 30 min; (d) 1050C, 60 min 
 

由图 8 可以看出，合成粉体呈等轴状，存在一定的团聚现象。虽然实验所用的原料为微米级硅

粉和纳米级碳黑，反应产物的粒径却达到了纳米级 (约 100 nm)。而且，值得注意的是，即使是在

1200C 高温下反应 30 min，反应产物的粒径也没有明显增大。有文献[19]指出，微波场下 β-SiC 的生

长遵循二维成核和层生长机制，即沿着优先生长面长大而在稳定晶面 {111} 上层层叠加；随着 SiC

层的生长，SiC/Si 界面的界面能越来越大，当达到一定值时就会导致所生成的碳化硅的破碎，因此

在微波场中合成的 β-SiC 颗粒不会无限制的长大。 

3 合成反应的扩散机制讨论 

在固态相变中，非均匀形核的形核速率以及受扩散速率控制的晶体长大速率均随时间而变化，

恒温条件下晶面、晶棱及晶偶的生成速率 F(t) 随时间 t 的变化关系为[21]： 

晶面： )2exp(1)( u tAtF   (1)

晶棱：  22
uexp1)( tLtF   (2)
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

 33

u3

4
exp1)( tCtF


 (3)

式中的 Au、Lu
2、Cu

3 均为与扩散速率有关的系数。 

有文献[22]表示，当固相反应满足热力学条件时，高温下的化学反应速度是极快的，而扩散则是

整个反应的控制步骤，可以反映总的反应特征。张长瑞等人[23]在研究 SiN2 气固相反应时也证明了

扩散对反应的控制。在本研究中，反应温度范围为 1000C ~ 1200C，由 SiC 相图可知满足热力学

条件且在这样的高温下化学反应速度很快，故而可以推测反应是受扩散控制的。相比较而言，碳原

子半径较小，所用碳黑是无定型的，其粒子具有微晶结构，在结构上同层为 CC 键，层之间为分子

间力作用；而硅原子半径较大，具有与金刚石类似的晶体结构，在热力学上更为稳定。由于碳黑和

硅粉的合成反应是在两相接触面上进行的，在反应的过程中必然伴随着化学键的断裂，反应物一旦

在颗粒远大于碳黑的硅表面上形成，游离的 C 原子就需要通过生成物扩散至界面与 Si 进行反应。生

成物与反应物间的界面面积随时间的变化而变化；因此，形核速率和晶体长大速率也随时间而变化。

基于这一考虑，可以近似地将 SiC 产出率随反应时间的变化关系描述为： 

)exp(1)( DttF   (4)

式中，D 为 C 原子的扩散系数。 

将式 (4) 用于分析以 d50 = 2.5μm 的硅粉和纳米碳黑为原料、在 1200C 下分别反应 10 min、20 

min、30 min 后所获得的 SiC 产出率 (图 6) ，所得到的结果列于表 1。显然，反应 20 min 和 30 min

时获得的扩散系数基本相同，且明显小于反应 10 min 时获得的结果。分析其原因为：由于 SiC 开始

形成的反应温度约在 980C [24]，反应温度升至 1200C 之前，已有大量的 SiC 生成；此外，由于反

应时间较短，扩散需要通过的碳化硅层较薄，而时间较长时反应进行已经较彻底，碳化硅层较厚且

基本稳定。这就导致了在反应时间较短的情况下获得的扩散系数值较大。相对而言，反应时间为 20 

min 和 30 min 时计算而得的扩散系数应该更加接近于真实值，也更加稳定。 

 

表 1 反应体系在 1200C 时的扩散系数 

Table 1 Diffusion coefficient of the reaction system at 1200C 

Reaction time, t / min Productivity, F(t) / % Diffusion coefficient, D 

10 88.4 0.215 

20 93.6 0.137 

30 98.8 0.147 

4 结  论 

(1) 微波加热条件下，平均粒径 d50 = 2.5 μm 的硅粉与纳米碳黑在 1000C 即可发生合成反应，

生成一定量的 SiC。在反应温度超过 1100C、反应时间 30 min，可使硅粉与碳黑基本反应完全。 

(2) 硅粉和碳黑微波加热合成 SiC 的过程中，硅粉的粒径对合成反应的影响显著。硅粉粒径越小，

反应的起始温度和最终实现完全反应所需的温度就越低，合成效率越高。 

(3) 反应温度为 1200C、反应时间为 30 min 时，硅粉和碳黑微波合成反应生成的 SiC 粉体粒径

达到纳米级，产出率达到 98.8%。 

(4) 微波场加热硅粉和碳黑合成 SiC 的反应过程可以认为是受 C 原子扩散控制的固相反应，反
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应速率受温度、时间及原料比表面积的影响，且 SiC 的合成率满足函数 )exp(1)( DttF  。 
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Synthesis SiC powder from Silicon and Carbon Black  
via Microwave Heating Route 
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Abstract: Ultrafine β-SiC powders were synthesized by microwave in vacuum. The starting 
materials are silicon powders of different particle sizes and nanometer carbon black. The effects of 
reaction temperature, reaction time and the particle size of initial silicon powder on the phase, 
productivity, particle size and morphology of the synthesized SiC powder were studied. The results 
show that β-SiC began to be synthesized when the temperature reaches 1000C. When the 
temperature reaches 1200C and reacting time is 30 min, silicon can completely react with carbon 
black to form SiC. The average particle size of the synthesized β-SiC powder is about 100 nm, and 
the producing rate can reach above 95%. The diffusion mechanism of the solid-state reaction between 
Si and C was also explored briefly. 

Key words: Microwave synthesis; β-SiC; Micro-powder; Phase analysis; Diffusion mechanism 


