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摘 要: 以 HfCl4、乙酰丙酮、无水甲醇、对苯二酚为原料, 采用一锅法合成了 HfC 陶瓷前驱体, 通过前驱体裂解制

备得到了 HfC 陶瓷粉体。采用 XRD、FTIR、SEM/EDS、TEM、SAED 等分析手段对裂解产物的组成、形貌和微

观结构进行了分析和表征, 利用 TG-DSC 和 TG-MS 对前驱体的裂解行为进行了研究。结果表明: HfC 前驱体在 600℃

左右开始陶瓷化, 在 1300℃左右开始形成 HfC 陶瓷相, 在 1500℃及以上完全转化为 HfC 陶瓷及自由碳。HfC 陶瓷

相具有单晶结构, 颗粒粒径在 50~100 nm 之间。HfC 陶瓷相的形成基于前驱体在低温段裂解形成的 HfO2 的碳热还

原反应, 裂解过程中形成的自由碳抑制了 HfC 晶体的生长。 
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Abstract: Hafnium carbide ceramic powders were prepared by pyrolysis of a novel precursor, which was synthe-

sized via one pot method using hafnium tetrachloride, acetylacetone, methanol, and hydroquinone as raw materials. 

The composition, morphology and microstructure of the pyrolysis products were characterized by XRD, FTIR, 

SEM/EDS, TEM, and SAED. The pyrolysis behavior of the obtained HfC precursor was investigated by TG-DSC 

and TG-MS. The results show that the ceramization of the HfC precursor starts at about 600℃, and the formation of 

HfC ceramics is initiated at about 1300℃. At temperature above 1500℃, the precursor completely transforms into 

HfC ceramics and free carbon. The as-obtained HfC phase has a single crystal structure and the size of the HfC par-

ticles ranges from 50 to 100 nm. Formation of the HfC ceramics can be attributed to the carbothermal reduction re-

action of the HfO2, which is produced by pyrolysis of the precursor at a relative low temperature. The growth of the 

HfC crystals is retarded by free carbon formed during pyrolysis of the precursor. 
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HfC 陶瓷属于过渡金属碳化物, 具有类似 NaCl 的面心立方结构, 其组成为 HfC0.59 到 HfC1.0 的非化
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学计量比化合物[1]。HfC 作为重要的超高温陶瓷材

料之一, 具有高熔点(3890℃)、高硬度、高化学稳定

性、良好的导热和导电性、耐烧蚀和热冲击以及优

异的抗氧化性 [2-3]等优点 , 适用于高温或超高温

(2000~3000℃)结构材料、超硬工具材料、薄膜材料、

微型电子材料及核能储备材料[4]。研究表明[5-14], 在

C/C 复合材料中添加难熔金属碳化物(ZrC、HfC、

TaC、WC 等)及硼化物(ZrB2、HfB2 等)可以明显改

善其高温抗烧蚀性能。 

HfC 陶瓷的制备方法主要有金属氧化物的碳热

还原反应法[4]、金属与碳的化合反应法[15]以及溶胶–

凝胶结合碳热还原反应法[16-17]。前两种方法存在反

应温度高, 所得 HfC 陶瓷纯度低、粒径大且分布不

均等缺点, 从而限制了它们的工业化应用。溶胶–凝

胶结合碳热还原反应法反应温度相对较低, 制备的

HfC 陶瓷颗粒粒径分布比较均匀。但是溶胶–凝胶法

得到的前驱体有效浓度低、稳定性差、易沉降和析

出、不易存储, 且其操作复杂、工艺周期长, 不适合

大规模生产。液相有机前驱体转化法克服了溶胶–

凝胶法的工艺缺陷, 具有良好的可操控性, 已广泛

应用于制备 ZrC[18]、TaC[19]等过渡金属碳化物超细

陶瓷粉体。然而, 有关采用液相有机前驱体转化法制

备HfC陶瓷粉体的研究还鲜有文献报道。王延斌等[20]

曾以氯氧化铪、丙醇、乙酰丙酮等为原料合成了 HfC

有机前驱体溶液 , 通过对该前驱体溶液进行脱溶

剂、干燥和高温热处理得到了 HfC 粉体。该方法存

在工艺路线复杂、前驱体转化温度偏高、所得产物

含氧化铪及其他杂质、颗粒尺寸大等问题。为了获

得含杂质少、粒径小且分布均匀的 HfC 粉体, 本工

作采用一锅法, 以四氯化铪、乙酰丙酮、无水甲醇

和对苯二酚为原料合成了 HfC 陶瓷前驱体, 对所得

前驱体及其裂解产物的组成、形貌和微观结构进行

表征, 对前驱体的裂解行为进行分析和讨论。 

1  实验方法 

实验采用的四氯化铪、乙酰丙酮、无水甲醇、

对苯二酚等均为市售的分析纯试剂。首先, 将 0.1 mol

四氯化铪添加到 0.2 mol 乙酰丙酮中, 在室温下搅

拌混合 0.5 h, 然后向混合物中加入200 mL无水甲醇, 

氩气气氛保护下在 60℃反应 1 h 后, 加入 0.1 mol 对

苯二酚, 在一定温度下反应回流 2 h, 得到橙色透明

溶液。通过减压蒸馏脱除上述溶液中的溶剂, 得到

棕色固体粉末, 即为 HfC 陶瓷前驱体。HfC 前驱体

的裂解实验在管式炉中进行 , 通氩气气氛进行保

护。裂解温度在 400~1600℃, 升温速率为 2℃/min。

对于每个裂解实验, 炉温从室温升至裂解温度后保温

1 h, 再自然冷却至室温, 取出裂解产物用于分析测试。 

采用德国产 VERTEX70 型傅立叶红外变换光

谱仪对陶瓷前驱体的官能团进行分析, 试样与 KBr

混合均匀后压片制样, 扫描范围为 400~4000 cm-1。

陶瓷前驱体裂解产物的物相组成则由荷兰产 Phil-

ips ’ Pert MPD Pro 型转靶 X 射线粉末衍射仪进行

分析, 阳极 Cu 靶 Kα 辐射线, 波长为 0.15406 nm, 

工作电压与工作电流分别为 40 kV 与 30 mA。采用

装配能谱仪(EDS)的 NOVA400 NANOSEM 型场发

射扫描电镜和 JEM-2100 型高分辨透射电镜观察陶

瓷前驱体裂解产物的微观结构。采用德国 NETZSCH 

STA 449 F3 型热综合分析仪分析陶瓷前驱体裂解过

程中热重–差热(TG-DSC)变化, 升温速率为 10℃/min, 

Ar 作为裂解保护气。采用 TG-MS 联用系统分析陶

瓷前驱体热解过程中产生的裂解气体, 该系统由法

国塞特拉姆 (SETARAM)公司生产高温热分析仪

Setsys Evolution16/18 和德国普法(PFEIFFER) 公司

生产的 OMNI star 质谱仪组成。 

2  结果与讨论 

HfC 前驱体的合成涉及取代反应、络合反应以

及缩聚反应。HfCl4 先与乙酰丙酮和甲醇按式(1)反

应形成稳定的配位化合物, 然后在一定反应条件下, 

对苯二酚与该配位化合物按式(2a)或(2b)发生取代

和缩聚反应生成链状的聚合物前驱体。 

图 2 为 HfC 前驱体及其不同温度裂解产物的傅

里叶红外光谱图。在 HfC 前驱体的红外光谱图中(图

2(a)), 在波数为 832 cm-1 处的吸收峰与苯环上 C–H

的面外弯曲振动有关, 1361~1470 cm-1 处的吸收峰

对应苯环骨架振动, 表明前驱体中已经引入对苯二

酚基团。3200~3500 cm-1 处较宽的吸收峰由醇类化

合物O-H的伸缩振动引起, 表明前驱体中还有少量甲

醇溶剂没有完全脱除。在 1573 cm-1(C=O)、1535 cm-1 

(C=C)、和 1289 cm-1(C–CH3)处的吸收峰表明前驱体

中存在乙酰丙酮基团[20-22]。在 1033 和 937 cm-1处的吸

收峰可以归属于 Hf–O–C 中 C–O 键, 而 440~750 cm-1

处的吸收峰则与其中 Hf–O 键有关。当裂解温度升

至 600℃时 ,  前驱体裂解产物的 FTIR 谱图中

440~750 cm-1(Hf–O)及 3450 cm-1(O–H)处吸收峰的

强度明显减弱。裂解温度进一步升高到 800℃时, 产

物的红外图谱中几乎观察不到明显的吸收峰。随着

裂解温度从室温上升至 800℃, 前驱体裂解产物中 
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图 1  HfC 前驱体的合成路线 

Fig. 1  Synthesis route of HfC precursor 

 

图 2  前驱体及其不同温度裂解产物的 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of the HfC precursor and products pyrolyzed at different temperatures 
(a) 400–800℃; (b) 1000–1500℃ 

 

OH 官能团的强度逐渐减弱, 这主要是由于前驱体

中残存的少量甲醇溶剂随温度升高挥发加剧所致。

当裂解温度升至 1000℃时, 产物的 FTIR 谱图(图 2(b))

中在 440~750 cm–1(Hf–O)处又出现了吸收峰, 这可  

能是由于前驱体裂解形成 HfO2 所致 , 而在          

3450 cm–1(υO–H)和 1620 cm–1(δO–H)处的吸收峰则可能与

试样中吸附的水分有关。裂解温度升至 1200℃时, 

440~750 cm–1(Hf–O)处的吸收峰强度明显减弱。裂解

温度继续升高至 1300℃时, 上述 Hf–O 吸收峰的强

度进一步减弱, 同时在 671 cm–1 处出现了 Hf–C 的

吸收峰, 这可能与 HfO2的碳热还原反应有关。当裂

解温度升至 1400℃时, Hf–O 吸收峰基本消失, 表明

裂解产物中大部分 HfO2已转变成 HfC。裂解温度进

一步升高至 1500℃时, Hf–O 吸收峰彻底消失, Hf–C

吸收峰的强度基本无变化, 表明在 1500℃裂解产物

中的 HfO2 已完全转变成 HfC。 

为了研究 HfC 的形成过程, 采用 XRD 分析了

HfC 前驱体在不同温度下裂解产物的物相组成, 结

果如图 3 所示。当裂解温度为 400℃时, 裂解产物的

XRD 谱图中只在 2 =20°~40°区域存在一个宽的衍

射峰, 说明产物主要以无定形的形式存在。裂解温

度升至 600℃和 800℃时, 裂解产物的 XRD 图谱(图

3(a))中出现了 m-HfO2(单斜型)的衍射峰, 但衍射峰

强度很弱, 表明前驱体从 600℃开始裂解形成m-HfO2。

当裂解温度升至 1000℃时, m-HfO2衍射峰的相对强

度明显增强, 这可能与 m-HfO2 晶体的长大有关。裂

解温度进一步升高至 1200℃时, 在前驱体裂解产物

的 XRD 谱图(图 3(b))中除了有 m-HfO2 的衍射峰外, 

还有 c-HfO2(立方型)相的微弱衍射峰, 这表明在此

温度下 m-HfO2 相开始向 c-HfO2 相转变。当裂解温

度升高到 1300℃时, c-HfO2 的衍射峰增强, m-HfO2

的衍射峰减弱 ,  晶型转变加剧 ,  同时出现了立方

HfC 相(JCPDS 03-065-8748)的衍射峰, 说明在此温

度附近 HfO2 已发生碳热还原反应转化为 HfC。此转

化温度与 Liu 等[4]报道的 HfO2 发生碳热还原反应的

理论值(约 1330℃)比较接近, 比王延斌等[20]报道的

反应温度低 200℃ , 这主要是由于本工作合成的

HfC前驱体在裂解过程中产生的纳米HfO2和自由C

具有很高的反应活性, 因而极大地降低了反应的能

垒。当裂解温度达到 1400℃时, c-HfO2 衍射峰减弱, 

而 HfC 的衍射峰增强, 这表明裂解产物中有部分

HfO2 通过碳热还原反应转变成了 HfC。当裂解温度 
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图 3  HfC 前驱体在不同温度段裂解产物的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of the products from HfC precursor pyrolyzed at different temperatures 

(a) 400–1000℃; (b) 1200–1600℃ 
 

高达 1500℃时, 产物的 XRD 图谱中只剩下立方

HfC 相的衍射峰, 尖锐的衍射峰形表明 HfC 具有较

高的结晶度。裂解温度进一步升高至 1600℃时, 立

方 HfC 相衍射峰的强度没有明显变化, 表明在 1500

℃时碳热还原反应已经完成。根据上述分析可以断

定 HfC 前驱体裂解过程中 HfO2 只是作为一种中间

产物出现, 它最终会通过碳热还原反应转化为 HfC。 

图 4 为 HfC 前驱体的 TG-DSC 曲线。TG 曲线

显示 HfC 前驱体的裂解分为四个阶段: (1)从室温到

200℃, 前驱体裂解造成 12%的质量损失, 这主要应

归因于其中少量残留溶剂和低分子量裂解产物的挥

发, DSC 曲线在 100℃左右出现的吸热峰与之对应。

(2)在 200℃到 500℃之间, 前驱体质量损失大约在

20%左右, 这可能是由前驱体中部分有机基团裂解

造成的。相应地, DSC 曲线在 395℃附近出现了一个

较宽的吸热峰。(3)从 500℃到 1300℃, 前驱体裂解

造成 10%的质量损失, 这可能是由于前驱体陶瓷化

过程中裂解气体释放所致。与此对应, DSC 曲线在

520℃附近出现的尖锐放热峰, 结合图 5 中 TG-MS

分析可知, 可能与 CH4、CO2、CO 等气体的大量释

放有密切关系。DSC 曲线在 950~1300℃出现的较宽

的放热峰可能与 HfO2 的大量形成有关 , 同时在

1050~1250℃出现的一些较弱的吸热峰可能是由

m-HfO2 向 c-HfO2 的晶型转变引起的。(4)从 1300℃

到 1500℃, 前驱体裂解造成约 7%的质量损失主要

由 HfO2 与无定形碳的碳热还原反应释放出 CO 和

CO2 气体引起。DSC 曲线在此阶段出现的放热峰与

碳热还原有关, 而在 1340℃、1400℃以及 1450℃等

处出现的吸热峰则归因于氧化铪的晶型转变 , 故

DSC 曲线显得比较杂乱。从 TG 曲线可以看出, 当

裂解温度为 1500℃时, 前驱体的陶瓷化产率约为 53%。 

前驱体在裂解过程中会产生大量裂解气体, 本

工作采用 TG-MS 对裂解气体进行了分析, 结果如

图 5 所示。MS 分析表明前驱体裂解气体中含有

CH4、CO2、CO 和 H2O(g)。在裂解温度从 150℃上

升到 1200℃的过程中均有 H2O(g)产生, 且在该温度

区间内, 低温阶段释放出的 H2O(g)可能由前驱体中

乙酰丙酮基团的裂解产生 ,  在 800~1200℃则由 

  

图 4  HfC 前驱体的 TG-DSC 曲线 

Fig. 4  TG–DSC curves of the HfC precursor 

图 5  HfC 前驱体裂解过程中释放的气体产物的 TG-MS 分析

Fig. 5  TG-MS analysis of the released gaseous products during 
the pyrolysis of HfC precursor 
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–C6H4O–深度裂解形成。CH4在 550℃出现释放峰值, 

而 CO2 在 460℃左右大量产生, CO 的大量释放则出

现在 500℃左右, 400~600℃温度区间气体的释放可

能归因于前驱体主链中–C6H4O–的轻度裂解。在

1200℃附近 CO2、CO 的释放则与氧化铪的碳热还

原反应有关。 

图 6 是前驱体在不同温度裂解 1 h 所得产物的

SEM 照片、EDS 图谱及 EDS 面扫描元素分布图。

从图 6(a)可以看出, 前驱体在 1200℃裂解得到的产

物由灰色的无定形基体以及裸露在基体表面的白色

颗粒组成 , 灰色的无定形基体为裂解炭(自由炭), 

白色颗粒主要由 Hf 和 O 两种元素组成(图 6(e)), Au

是由样品喷金时引入(下同), 结合 XRD 分析可知白

色颗粒为 m-HfO2, 颗粒粒径大多在 100~200 nm。当

裂解温度升至 1300℃时, 前驱体裂解产物中裸露在

无定形基体炭表面的颗粒数明显增多, 并且有大量

白色颗粒镶嵌在无定形基体炭中, 这些颗粒的平均

尺寸比裸露于表面的颗粒小(图 6(b))。EDS(图 6(f))

结合 XRD 分析表明无定形基体炭表面的颗粒由

m-HfO2、c-HfO2 和 HfC 组成。当裂解温度进一步升

高至 1400℃时, 无定形基体炭表面的颗粒明显长大

(图 6(c)), 这些颗粒的生长可能遵循 Ostwald ripen-

ing 机制。图 6(d)是前驱体在 1500℃裂解所得产物的

SEM 照片, 前驱体经过 1 h 裂解生成了许多粒径在

50~100 nm 的球形颗粒, EDS 分析(图 6(g))表明这些

颗粒只含 Hf、C 两种元素, 结合 XRD 分析可知前

驱体在 1500℃裂解 1 h 后几乎完全转化为 HfC 和热

解炭, 裂解产物表面的孔洞是碳热还原反应生成的

气体逸出造成的。图 6(h)~(j)为前驱体在 1600℃裂

解 1 h 所得裂解产物表面的 SEM 照片及其对应元素

的分布图。从图 6(h)~(j)可见, 裂解产物表面的颗粒

由 Hf 元素和 C 元素组成, 且 Hf、C 元素分布较为

均匀。综上所述, HfC 前驱体所含的 Hf、O 和 C 在

分子水平上分布均匀, 在低温(1200℃以下)下裂解

会形成均匀分布的 HfO2 和自由 C; 在更高温度下, 

具有较高的反应活性的自由 C 与 HfO2 将通过固-固

反应生成纳米尺度的 HfC 颗粒。 

图 7(a)和 7(b)为前驱体 1600℃裂解产物的 TEM

照片, 图中颜色较深的立方形颗粒形貌较规整, 颗

粒的最大尺寸在 60 nm 左右。从颗粒的高分辨率透

射电子显微镜照片(图 7(c))可以看出, 其晶格条纹

间距为 0.266 nm, 与立方型 HfC 在(111)方向 

 

图 6  前驱体在不同温度裂解 1 h 所得产物的 SEM 照片、EDS 图谱及 EDS 面扫描元素分布图 
Fig. 6  SEM images, EDS patterns and EDS mapping of the pyrolysis products from HfC precursor at different temperatures for 1 h 

(a, e) 1200℃; (b, f) 1300℃; (c)1400℃; (d, g)1500℃; (h, i, j)1600℃ 
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图 7  HfC 前驱体 1600℃裂解所得产物的(a~b)TEM、(c) HRTEM 照片及选区电子衍射谱(d) 

Fig.7  TEM (a-b) and HRTEM (c) images as well as SAED pattern (d) of the pyrolysis products from HfC precursor at 1600℃ for 1 h 
 

上的晶面间距(0.267717 nm)接近, 表明通过前驱体

裂解制得的陶瓷相为面心立方结构 HfC, 这和 XRD

分析是吻合的。从 HfC的选区电子衍射图案(图 7(d))

可见, 所制备的 HfC 具有单晶结构。从 HfC 晶粒的

HRTEM 照片(图 7(c))可以看出, 其周边包覆了一层

厚度在 4 nm 左右的无定形物质, 结合前面的 XRD

分析(图 3)以及元素分析(图 6(e~g))可以推断这层无

定形物质应为裂解碳。HfC 前驱体中 Hf、O、C 三

种元素在分子水平上均匀分布, 在高温裂解过程中, 

前驱体中的各种官能团逐渐从其主链断裂和分解, 

形成均匀弥散于无定形热解炭(自由碳)的HfO2微晶, 

当裂解温度达到和超过碳热还原反应温度时 , 同

HfO2 紧密接触的热解炭与其反应形成一种由 HfO2

核和HfC壳组成的核–壳结构, 随着反应的进行, 热

解炭不断被消耗, 周围的热解炭连续不断地通过固

相扩散到达核–壳结构的外表面, 而外表面处的热

解炭则通过扩散穿过 HfC 壳层与 HfO2 核发生反应, 

使其最终完全转化为 HfC 晶粒。因此, 在反应结束

后 HfC 晶粒的外部包覆有一层无定形热解炭。无定

形热解炭层的形成使得 HfC 晶粒彼此被隔离开来, 

有效地阻止了晶界迁移, 降低了晶体生长的速率, 

抑制了 HfC 晶粒的生长, 因而对于制备纳米尺度的

HfC 陶瓷颗粒具有重要的作用。 

3  结论 

以 HfCl4、乙酰丙酮、无水甲醇和对苯二酚为原

料, 成功制备了一种有机溶剂可溶的 HfC 陶瓷前驱

体。该前驱体在 600℃左右开始陶瓷化, 在 1300℃

左右开始形成 HfC 陶瓷相, 在 1500℃以上完全转化

为 HfC 陶瓷及自由碳, HfC 陶瓷相具有单晶结构, 

颗粒粒径在 50~100 nm 之间。HfC 陶瓷相的形成基

于前驱体在低温段裂解形成的 HfO2 的碳热还原反

应, 裂解过程中形成的自由碳抑制了 HfC 晶体的生

长。该前驱体可以用作 PIP 法制备 HfC 基陶瓷复合

材料和 HfC 改性 C/C 复合材料的浸渍剂, 因而具有

重要的应用前景。 
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