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微波加热催化反应低温制备 β-SiC 粉体 

王军凯, 张远卓, 李俊怡, 张海军, 李发亮, 韩 磊, 宋述鹏 
(武汉科技大学 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室, 武汉 430081) 

摘  要 : 以硅粉和酚醛树脂为原料 , 硝酸镍为催化剂前驱体 , 采用微波加热催化反应法 , 在流通氩气气氛中

1150 /0.5 h℃ 反应后合成了 β-SiC 粉体。研究了反应温度、催化剂用量和保温时间等对合成 β-SiC 的影响。采用 XRD、

SEM 和 TEM 对产物的物相组成及显微结构进行了表征。结果表明: 微波加热条件下, 无催化剂存在时, β-SiC 的完

全合成温度为 1250 ; ℃ 而添加 1.0wt%的 Ni 作催化剂时, 1150 /0.5 h℃ 反应后即可合成纯相的 β-SiC。所合成的试样

中都存在着颗粒状和晶须状两种 SiC, 加入催化剂后会使试样中 β-SiC 晶须的长径比变大。密度泛函理论(DFT)计

算结果表明, Ni-Si 合金纳米颗粒的形成使 Si 原子之间的键长拉长, 弱化了 Si 原子之间的结合强度, 进而促进了 Si

粉在低温下的碳化反应。 
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Low Temperature Catalytic Synthesis of β-SiC Powders via Microwave Heating 

WANG Jun-Kai, ZHANG Yuan-Zhuo, LI Jun-Yi, ZHANG Hai-Jun, LI Fa-Liang, HAN Lei, SONG Shu-Peng 

(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 

Abstract: β-SiC powders were synthesized by a microwave heating method at 1150  for 30 min under Ar atomosphere ℃

using silicon powders and phenolic resin as raw materials, and nickel nitrate as catalyst precursor. The effects of temperature, 

catalyst content and holding time on the formation of SiC were investigated. XRD, SEM and TEM were used to characterize 

the phase and microstructure of the prepared samples. It indicated that β-SiC can be synthesized at 1150  for 0.5 h ℃ by using 

1.0wt% Ni as catalysts. In contrast, for the sample prepared without Ni catalysts, corresponding preparation temperature of 

β-SiC was as high as 1250℃. Both β-SiC whiskers and particles were formed in the samples prepared with or without cata-

lysts, and the length of formed β-SiC whiskers in the samples prepared with Ni catalysts were larger than those without cata-

lyst. Density functional theory (DFT) calculation shows that the formation of Ni-Si alloy can elongate the length of Si–Si 

chemical bond, weaken its bond strength, and finally accelerate the carbonization reaction of Si powder at a relative low 

temperature. 
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碳化硅具有熔点高、硬度高、高温强度大、抗 蠕变性能好、热膨胀系数小及热传导率高等优点, 
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因而在陶瓷、复合材料、耐磨材料及催化等领域有

着广泛应用前景。碳化硅的工业制备方法主要采用

艾奇逊法, 该法以石英砂和石油焦为主要原料, 具有

原料来源广、成本低等优点。但是, 该方法存在反应

温度高(约 2400℃), 反应时间长, 产物粒径大, 需要

通过研磨等工艺进行二次处理等缺点[1]。 

微波加热技术已经广泛用于高温反应制备陶瓷

粉体[2-9]。与传统的加热技术相比, 微波加热可以大

幅降低加热温度、减少反应时间; 在分子水平上实

现均匀加热; 加热时能量作用在整个被加热体上, 

内外同时受热, 对热扩散依赖小, 快速、高效、节能、

省时、无污染[10]。卢斌等[11]以单质硅粉和酚醛树脂

为原料, 采用微波加热工艺, 经 1300~1400℃反应

0.5~2 h 后合成了碳化硅纳米线。本课题组[12]以正硅

酸乙酯和蔗糖为原料, 采用溶胶–凝胶、微波碳热还

原法, 经 1300℃反应 1 h 得到纯相的碳化硅。郝斌

等[13]以乙炔炭黑和硅粉为原料, 采用微波加热工艺, 

经 1100℃反应 30 min 或 1200℃反应 15 min 后制备

了纯相的碳化硅粉体。 

已有研究还表明, 引入催化剂可以显著促进碳

化硅的合成并改变其形貌。闫晓燕等[14]以酚醛树脂

为碳源、正硅酸乙酯为硅源、硝酸锆为催化剂制备

了碳化硅粉体, 结果显示, 氧化锆的引入为碳化硅

的生长提供了有利的生长点。Wang 等[15]以硝酸铁

为催化剂制备了周期孪晶结构的碳化硅纳米线。徐

武军等[16]以正硅酸乙酯及聚乙烯吡咯烷酮为反应

前驱体, 以硝酸铁为催化剂, 采用溶胶–凝胶、碳热

还原法制备了塔状碳化硅纳米棒。研究表明, 催化

剂的存在可显著提高碳化硅的产率。 

基于此, 本工作以硅粉及酚醛树脂为原料, 以

硝酸镍为催化剂, 采用微波加热催化反应法合成碳

化硅粉体, 研究了反应温度、催化剂用量和反应时

间等对碳化硅合成的影响 , 并根据密度泛函理论

(DFT)的计算结果, 提出了 Ni 催化剂低温催化 Si 粉

合成 SiC 的机理。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

实验用原料有: 热固性酚醛树脂(2221, 武汉力

发公司, 黏度=10~30 Pa·s, 固含量≥75wt%, 残碳

率 ≥ 42wt%, 游 离 酚 ≤ 10wt%, 水 分 ≤ 5wt%, 

pH=6.0~7.5)、Si 粉(<2 μm)、硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O, 

分析纯)及无水乙醇等。 

1.2  样品制备 

样品的制备过程如下: 1) 先将 Ni(NO3)2·6H2O

溶于 30 mL 无水乙醇, 再将溶液滴加入到 30 g 硅粉

中(Ni/Si=0.5wt%、1.0wt%、1.5wt%和 2.0wt%), 静

置 24 h 后, 放入 80℃干燥箱中干燥 12 h, 而后在氩

气气氛下 600℃热处理 1 h 得到表面负载有催化剂的

硅粉; 2) 将负载有催化剂的硅粉研磨后与 100 g酚醛

树脂均匀混合, 先 80℃固化 12 h, 再 120℃固化 24 h, 

而后将固化后的样品置于氩气气氛下 900℃保温 2 h

预处理 ; 3) 预处理后的样品采用微波加热炉

(HAMiLab-V3000, 3 kW, 2.45 GHz, 长沙隆泰微波

热工有限公司)升温至 1000~1300℃, 并分别保温

10、20 和 30 min。 

1.3  样品表征 

采用 χ’pert Pro 型 X 射线衍射仪(PANalytical, 

NETHERLANDS, 40kV, 40 mA)分析产物的物相组

成。采用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM, No-

va400NanoSEM, PHILIPS, NETHERLANDS, 15 kV)

观察产物的形貌, 并用能谱仪(EDS, Ie 350 Penta FEI 

X-3)分析其元素组成; 采用透射电子显微镜(TEM, 

JEM-2100UHRSTEM, JEOL, JAPAN, 200 kV)研究产

物的显微结构。 

1.4  DFT 计算 

采用 Si55纳米团簇、Si43Ni12 和 Si37Ni18 合金纳米

团簇作为计算模型, 使用 Dmol3 程序包进行 DFT 计

算。电子交换和相关能利用广义梯度近似(Generalized 

gradient approximation, GGA)泛函 PBE 在包含相对论

效应双数值极化函数基组 DNP 水平上进行计算。数

值积分精度采用每个原子约 1000 个格点, 轨道截断

值为 0.45 nm。自洽场(SCF)计算收敛标准为电子密度

变化小于 0.00001 eV, 轨道占据使用 thermal smearing 

(0.1 eV)方法加速 SCF 计算收敛。在 PBE/DNP 理论

水平上对上述原子团簇的结构进行全优化计算, 具

体参数如下: 能量的收敛标准为 2×10–5 au, 力参数

收敛标准为 4.0×10–3 au/0.1 nm, 最大位移收敛标准

为 0.0005 nm。分别计算了 Si55 纳米团簇、Si43Ni12

和 Si37Ni18 合金纳米团簇的内聚能变化, 以及这些纳

米团簇(111)面上边缘位置 Si-Si 键的键长。 

2  结果与讨论 

2.1  无催化剂时, 反应温度对合成碳化硅的影响 

图1为不含催化剂的样品在不同温度下反应0.5 h

后的 XRD 图谱, 从图中可知, 1000℃反应 0.5 h, 试样 
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图 1  无催化剂时, 不同温度下反应 0.5 h后试样的XRD图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples reacted at various tempera-
tures for 0.5 h without any catalysts 
(Si: JCPDS 01-077-2109; SiC: JCPDS 01-073-1708) 

 

XRD 图谱中未发现碳化硅的衍射峰, 说明碳化反应

尚未开始进行; 1050℃反应 0.5 h, 试样 XRD 图谱中

出现了微弱的碳化硅衍射峰, 说明碳化反应刚刚开

始进行; 1100℃反应 0.5 h, 试样 XRD 图谱中碳化硅

的衍射峰有所增强; 1150℃反应 0.5 h, 试样 XRD 图

谱中碳化硅的衍射峰进一步增强; 1200℃反应 0.5 h, 

产物中金属硅的衍射峰强度明显下降, 表明此时大

部分硅粉已转变为碳化硅; 1250℃反应 0.5 h, 试样

XRD 图谱中仅有碳化硅的衍射峰, 表明硅粉已全部

参与碳化反应。与常规加热合成 SiC 所需温度

1500℃相比[1,17], 采用微波加热可以使 SiC 的合成

温度降低约 250℃。 

2.2  以Ni 为催化剂时, 反应温度对合成碳化硅的

影响 

图2为添加2wt%Ni做催化剂时, 不同温度下硅

粉碳化反应后的 XRD 图谱, 从图中可知, 1000℃反

应 0.5 h, 试样 XRD 图谱中开始出现微弱的碳化硅

的衍射峰, 说明碳化反应已经开始进行。与图 1 对

比可知 , 催化剂镍的存在明显促进了碳化硅的生

成。随着反应温度从 1000℃升高至 1100℃, XRD 图

谱中碳化硅的衍射峰不断增强; 当反应温度继续升

高至 1150℃时, XRD 图谱中金属硅的衍射峰完全消

失, 表明此时硅粉已完全发生碳化反应。继续升高

温度, 产物的物相组成无变化。与不加催化剂的结

果(图 1)对比可知, 催化剂 Ni 的加入使硅粉的完全

碳化反应温度降低了约 100℃。 

2.3  催化剂加入量对合成碳化硅的影响 

催化剂 Ni 加入量不同时, 1150℃碳化 0.5 h 试样

的 XRD 图谱如图 3 所示。当催化剂加入量为 0.5wt%

时, 试样 XRD 图谱中就有很强的 β-SiC 的衍射峰, 说

明硅粉的碳化反应已经开始; 当催化剂用量增加到 

 

图 2  2wt% Ni 为催化剂时, 不同温度反应 0.5 h 后试样的

XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples reacted at various tempera-
tures for 0.5 h with 2 wt% Ni catalysts 
(Si: JCPDS 01-077-2109; SiC: JCPDS 01-073-1708) 

 

图 3  催化剂 Ni 加入量不同时, 1150℃反应 0.5 h 产物的 XRD

图谱 

Fig. 3  XRD patterns of samples reacted at 1150℃ for 0.5 h 

with various contents of Ni catalysts 
(Si: JCPDS 01-077-2109; SiC: JCPDS 01-073-1708) 

 

1.0wt%, 单质硅的衍射峰完全消失, 说明硅粉已经

完全碳化为碳化硅; 进一步增大催化剂的加入量到

1.5wt%~2.0wt%时, 产物的物相组成无明显变化。以

上结果表明: 在 1150℃碳化 0.5 h 的条件下, 引入

1.0wt%的 Ni 做催化剂即可使硅粉完全碳化生成碳

化硅。 

2.4  以Ni 为催化剂时, 反应时间对合成碳化硅的

影响 

当反应温度为 1150℃, 催化剂 Ni 加入量为

1.0wt%时, 碳化反应不同时间后试样的 XRD 图谱如

图 4 所示。当碳化时间为 10 min 时, 试样 XRD 图谱

中依然有很强的硅衍射峰, 说明尚有很多硅粉未参

与碳化反应; 当碳化时间为 20 min 时, 单质硅的衍

射峰强度显著下降, 说明大部分硅粉已经转变为碳

化硅; 当碳化时间为 30 min 时, 单质硅的衍射峰消 
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图 4  加入 1.0wt% Ni 催化剂时, 1150℃反应不同时间后试样

的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples reacted at 1150  for var℃ ious 
holding time with 1.0wt% Ni catalysts 
(Si: JCPDS 01-077-2109; SiC: JCPDS 01-073-1708) 

 

失, 说明单质硅粉已经完全碳化。以上结果表明: 在

本实验条件下, 反应 30 min 即可使硅粉完全发生碳

化反应转变为碳化硅。与常规加热合成 SiC 所需的

时间(2 h)相比[1,17], 微波加热可使 SiC 的合成时间

减少约 1.5 h。 

2.5  合成产物的显微结构表征 

图 5为合成产物的SEM照片, 图 5(a)为无催化剂

条件下, 1250℃反应 0.5 h 产物的 SEM 照片; 图 5(b)

为加入 1.0wt%的 Ni 为催化剂的条件下, 1150℃反应

0.5 h 的产物形貌。从图中可以看出, 无论加入催化

剂与否, 产物中均有晶须和颗粒两种形貌, 其中的

晶须直径约为 30~100 nm, 长度可达 20 μm(长径比

约在 50~500 之间), 图 5(b)中点 1 处的 EDS(图 5(b)

中的插图)结果表明, 这些晶须应为碳化硅晶须(能

谱中的 Al 可归因于 SEM 测试时所采用的 Al 质样

品台, 其中的 Au 来源于样品表面所喷镀的 Au 导

电膜)。 

为进一步研究所合成碳化硅晶须的显微结构, 采

用 TEM 对所得产物进行了表征。从低倍 TEM 照片(图

6(a)可知, 所合成的晶须长度较长。从高倍 TEM(图 6(b)

照片可以看出, 晶须的直径约为 30~60 nm。图 6(c)的

衍射花样表明, 所合成的晶须为 β-SiC, 其衍射花样

中存在微弱的零星散落的衍射斑点表明所合成的

β-SiC 晶须中存在着堆积缺陷或孪晶缺陷 [18-19]。

HR-TEM(图6(d)结果表明, 晶须的晶格条纹间距约为

0.25 nm, 与β-SiC(111)晶面方向的晶面间距(0.252 nm)

一致, 表明晶须是沿[111]方向生长的。晶格条纹的结

果还表明 β-SiC 晶须中存在很多无规则的堆积缺陷, 

这与选区电子衍射的结果基本一致。 

 

图 5  不同条件下合成 β-SiC 的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of the as-prepared β-SiC 
(a) 1250 /0.5 h, without catalyst; (b) 1150 /0.5 h, with 1.℃ ℃ 0wt% Ni as catalyst 
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图 6  所合成 β-SiC 晶须的 TEM((a)低倍, (b)高倍)、SAED (c)和 HR-TEM (d)照片 

Fig. 6  TEM ((a) low-and (b) high–magnification), SAED (c) and HR-TEM (d) images of as-prepared β-SiC whiskers 
 

2.6  催化剂作用机理分析 

上述研究结果表明, 与不加催化剂时相比, 加

入催化剂 Ni 降低了 β-SiC 的合成温度, 显著促进了

Si 向 β-SiC 的转化。很多研究表明[20-21], 采用 Ni 为

催化剂催化 Si 粉制备 SiC 的过程中, Ni 与 Si 会首先

形成 Ni-Si 合金, 进而起到催化作用。众所周知, Si-Si

键的存在使得 Si 粉颗粒很难分解为 Si 原子, 但当 Si

颗粒与吸附在其表面的 Ni 形成合金后, Si 与 Si 原子

之间的键长可能会被拉长, 从而削弱 Si–Si 键的结合

强度, 使得其更易与 C 原子反应生成 SiC。 

为验证以上推论, 我们以含有 55 个原子的 Si

纳米团簇(Si55)和 Ni-Si 合金纳米团簇(Si43Ni12 和

Si37Ni18)作为计算模型, 采用 DFT 计算研究了这些

团簇的稳定性。计算结果如表 1 所示。当团簇中仅

有 Si 原子时(Si55), 其内聚能为 582.458 kJ/mol; 当

团簇中掺入 Ni 原子形成合金时(Si43Ni12 和 Si37Ni18), 

其内聚能分别增加至 940.142 和 1165.307 kJ/mol, 

远高于 Si55 团簇的内聚能。由文献[22]可知, 内聚能

越大体系越稳定, 这表明, 与单独的 Si 相比, Ni-Si

合金更稳定, 换言之, 在催化剂 Ni 存在的条件下, 

很容易形成 Ni-Si 合金。 

为进一步研究 Ni 纳米颗粒催化 Si 粉生成 SiC 的 

机理, 又计算了这些纳米团簇中处于(111)面上边缘位

置的 Si 原子之间的键长, 结果如图 7 所示。计算结果

表明: 在 Si55纳米团簇中, 其(111)面上边缘 Si 原子之

间的键长为 0.4619 nm; 在 Si43Ni12合金团簇中, 其边

缘Si原子之间的键长为 0.4625 nm; 而对Si37Ni18纳米

团簇而言, 其边缘 Si 原子之间的键长进一步增长至

0.4990 nm。这表明 Si-Ni 合金的形成可使 Si 原子之间

的键长显著增长, 导致 Si 原子之间结合强度的削弱, 

最终促进了 Si 原子与 C 原子之间的反应。 

3  结论 

以硅粉和酚醛树脂为起始原料, 以镍为催化剂, 

采用微波加热催化反应工艺制备了 SiC 粉体。其最

佳合成工艺条件如下: 反应温度为 1150℃, 反应时

间为 0.5 h, 催化剂 Ni 的加入量为 1.0wt%。催化剂

Ni 的加入可使硅粉的完全碳化温度降低约 100℃; 

所合成产物中存在着大量晶须状 β-SiC, 其直径约为

30~100 nm, 晶须沿[111]方向生长。DFT 计算结果表

明, 催化剂 Ni 首先与 Si 形成 Ni-Si 合金, 并使得 Si

原子之间的键长被拉长, 进而促使 Si 粉在较低温度

下与 C 发生反应生成 SiC。 
 

表 1  Si55、Si43Ni12 和 Si37Ni18 纳米团簇的总能量和内聚能 

Table1 Total energies and cohesive energies of Si55, Si43Ni12 and Si37Ni18 clusters 

Clusters composition Single Si atom Single Ni atom Si55 Si43Ni12 Si37Ni18 

Total energy/(a.u.) –290.133 –1390.136 –15957.557 –30668.916 –38024.613 

Cohesive energy/(kJ·mol–1) — — 582.458 940.142 1165.307 
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图 7  (a) Si55、(b) Si43Ni12和(c) Si37Ni18纳米团簇中(111)面上边缘位置 Si 原子间的键长计算结果, 

Fig. 7  The DFT calculations of bond length of Si atoms at edge sites0 on (111) face of Si55 (a), Si43Ni12 (b) and Si37Ni18 (c) clusters 
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