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B-C 掺杂 SiC 纤维的制备及其性能研究 
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摘 要: 以聚碳硅烷、聚硼硅氮烷和二甲苯可溶沥青为原料通过低温共混得到了一种 B-C 掺杂 SiC 前驱体, 再经熔

融纺丝、预氧化以及高温热处理制得 B-C 掺杂 SiC 纤维。采用红外光谱(IR)、X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)

等手段对 B-C 掺杂 SiC 前驱体及其纤维的组成和微观结构进行了分析和表征, 主要研究了热处理温度对纤维组成、

结构、力学性能和抗氧化性能的影响。结果表明: 硼的引入有效地抑制了高温热处理过程中 SiC 晶粒的长大, 提高

了 C 掺杂 SiC 纤维的稳定性; B-C 掺杂碳化硅纤维经 1600 ℃处理后主要由 β-SiC 组成, 并含有少量的 O、B 和 N。

B-C 掺杂 SiC 纤维抗氧化性能优于 C 掺杂 SiC 纤维, 这主要归因于掺杂纤维在高温氧化过程中形成的硼硅酸盐玻

璃膜对其内部的沥青炭起到了很好的氧化防护作用。 
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Abstract: The B-C doped SiC precursor was obtained by blending of polycarbosilane, polyborosilicate and xylene 

soluble pitch at low temperature. The resulted precursor was melt-spun into precursor fibers. The B-C doped silicon 

carbide fibers were finally obtained by pre-oxidation and high temperature heat-treatment of the precursor fibers suc-

cessively. The composition and microstructure of B-C doped SiC precursor and its fibers were characterized by IR, 

XRD and SEM. Effect of the heat-treatment temperature on the composition, structure, mechanic property and oxida-

tion resistance was studied. The results show that the introduction of boron in SiC fibers restrains the growth of SiC 

grains at high temperature treatment effectively, and simaltaneously improves the thermal stability of the C-doped SiC 

fibers. B-C doped silicon carbide fibers obtained by heating the pre-oxidized fibers at 1600 ℃ were mainly composed 

of β-SiC and a small amount of O, B and N. B-C doped SiC fibers ownse better oxidation resistance than the C-doped 

SiC fibers, which can be attributed to the formation of borosilicate film during the high-temperature oxidation of   

the B-C doped SiC fibers. This film plays a role effectively in preventing the pith carbon in the doped fibers from oxi-

dation. 
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SiC 纤维作为一种低密度结构材料, 具有高强

度、高模量、热稳定性好、耐化学腐蚀、抗氧化等

特性, 是高性能复合材料的理想增强体, 广泛应用

于航空、航天和军事领域[1]。通用型 SiC 纤维电阻

率较高, 具有良好的透波性能。通过对 SiC 纤维进

行改性可以降低其电阻率, 使其具有良好的吸波性

能。研究表明, SiC 纤维的电阻率降低至 102~10 ·m
范围时,表现出最佳的吸波性能[2]。目前, 商业化制

备连续 SiC 纤维主要采用化学气相沉积法(CVD)和
前驱体转化法(PD)。采用 CVD 法制备的 SiC 纤维中

含有 W 或 C 芯, 对电磁波具有强反射作用, 因此不

能直接作为吸波材料使用。PD 法制备 SiC 纤维的工

序包括前驱体合成、熔融纺丝、不熔化处理、高温

热处理等, 可以通过对前驱体进行掺杂或调节过程

工艺参数, 改变纤维组分和结构, 从而对 SiC 纤维

介电性能进行调控。国防科技大学宋永才等[3]将聚

二甲基硅烷(PDMS)与聚氯乙烯(PVC)共热解聚合, 
得到 C 掺杂 SiC 前驱体(PCS-P), 再经纺丝、不熔化

和高温热处理, 制备 C 掺杂 SiC 纤维。这种复合纤

维具有高比强度和高比模量的特点, 其电阻率可以

通过改变 PCS-P 共混比例进行调节, 是一种应用前

景诱人的高温结构吸波材料。然而, 在 SiC 纤维中

掺杂沥青炭会降低纤维的抗氧化性能, 主要原因在

于碳材料在高于 450 ℃的有氧环境中就开始氧化, 
氧化会导致纤维力学性能的显著降低[4]。此外, 在 C
掺杂 SiC 纤维制备或使用过程中, 当其所处环境温

度在 1400 ℃以上时, SiC 会发生晶化, 导致纤维力

学性能急剧降低。 
为了抑制高温下 SiC 晶粒的长大, 同时提高纤

维的致密化程度, 有人尝试在 SiC 纤维制备过程中

引入少量诸如 B、Al、Ti 的异质元素对其进行改性, 
在不同程度上抑制了 SiC 在高温下的结晶长大, 其
中以 B 掺杂的抑制生长效果最为显著[5-6]。美国 Dow 
Corning 公司利用 PCS 纤维在不熔化过程中与

BCl3/NH3 的反应将 B 引入 SiC 纤维原丝。由于 B 沿

纤维径向扩散阻力较大, 很难从纤维表面到达纤维

内部, 造成 B 在纤维截面上的分布不均。厦门大学

徐晓慧等[7]在 SiC 纤维的熔融纺丝前驱体中添加少

量硼粉制备 B 掺杂 SiC 纤维, 由于纳米硼粉较易团

聚, 很难使其在前驱体中均匀分散, 这直接导致 B
在 SiC 纤维表面和内部的分布不均, 在很大程度上

影响了 B 对 SiC 纤维的掺杂改性效果。 
为了有效解决 B 在 SiC 纤维中的分散均匀性问

题, 本工作首先通过 PCS、PSNB 和 DSP 的低温共

混得到一种 B-C 掺杂 SiC 前驱体, 前驱体经熔融纺

丝、原丝预氧化和预氧丝高温热处理制备 B-C 掺杂

SiC 纤维。主要研究了 C 掺杂和 B-C 掺杂 SiC 纤维

组成和微观结构与热处理温度的相关性, 对两种纤

维的力学性能和抗氧化性能进行了分析, 初步探讨

了 B-C 掺杂 SiC 纤维的抗氧化机理以及 B 抑制 SiC
晶粒长大的内在机制。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 
实验所用聚碳硅烷(PCS, 数均分子量 Mn=1374, 

软化点 263 ℃),苏州赛力菲陶纤有限公司生产; 聚
硼硅氮烷(PSNB, 数均分子量 Mn=370)由中科院化

学所提供; 煤沥青(软化点 84 ℃)由济宁碳素集团有

限公司提供。 
1.2  C 掺杂和 B-C 掺杂 SiC 纤维的制备 

将煤沥青研磨成粉末后溶解在二甲苯(C8H10,分
析纯 )中 , 通过过滤除去不溶物 , 然后将滤液在

130 ℃减压蒸馏 6 h, 冷却至室温后得到二甲苯可溶

沥青(DSP)。再将聚碳硅烷(PCS)以及二甲苯可溶沥

青(DSP)按照 4 : 1 的比例(质量比, 下同)溶于 C8H10

中, 然后在氩气气氛(纯度99.99%)中245 ℃混合搅拌

3 h, 冷却至室温后得到 C 掺杂 SiC 前驱体。将聚碳

硅烷、二甲苯可溶沥青以及聚硼硅氮烷按照 15 : 4 : 1
的比例溶于 C8H10 中, 然后在 Ar (纯度 99.99%)气保

护下 245 ℃混合搅拌 3 h, 冷却至室温后得到 B-C掺

杂 SiC 前驱体, 记为 PCS-DSP20-PSNB5。 
取适量 C 掺杂和 B-C 掺杂 SiC 前驱体, 置于单

孔纺丝机的纺丝罐中 , 在氩气气氛保护下升温至

320~340 ℃ , 保温 3 h。调节纺丝罐内的压力至

0.25~0.60 MPa, 使熔融态前驱体从喷丝板(孔径为

200 μm)挤出, 挤出的熔体纤维在空气中冷却固化

后卷绕在收丝鼓上。取一定量的 C 掺杂和 B-C 掺杂

SiC 纤维原丝, 将其置于预氧化炉中, 在空气气氛

中升温至 180~200 ℃保温 10 h 进行不熔化处理。纤

维的不熔化处理完成后, 将其装入带盖的石墨坩埚

中 , 置于碳化炉内 , 在氩气气氛保护下升温至

900~1600 ℃, 保温 1 h, 得到不同温度热处理的C掺

杂和 B-C 掺杂 SiC 纤维。 
1.3  试样的分析、表征及性能测试 

采用 VERTEX 70 型傅立叶红外光谱仪(FT-IR)
对试样进行官能团分析, 扫描范围为 4000~400 cm1。
11B NMR采用AVANCE Ⅲ HD500型固体核磁共振
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波谱仪, 以 TMS 为化学位移标准进行测定, 样品转

速为 4 kHz。采用荷兰产 Philips χ’Pert MPD Pro 型转

靶 X 射线衍射仪 (以 Cu Kα 为辐射源 , 波长为

0.15406 nm, 2θ=10°~90°)分析试样物相组成, 根据

Scherrer 公式 L=Kλ/Dcosθ 可以计算出晶粒尺寸 L, 
式中: K 为 Scherrer 常数, λ为 X 射线波长, D 为半峰

宽, θ 为衍射角。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS, 
Thermo Electron corporation, ESCALAB 250Xi)分析

试样的元素组成及其存在形态。采用德国 Elementar
公司生产的 Vario EL 型元素分析仪测定试样中 C 元

素的含量; 试样中 O 元素的含量采用 IRO-I 型氧测

定仪测定; 试样中 B、Si 元素的含量采用电感耦合

等离子体发射光谱仪(ICP-OES)测定。采用搭载能谱

仪(EDS)的 NOVA400 NANOSEM 型场发射扫描电

子显微镜观察试样的微观形貌。采用 XQ-1C 型纤维

电子强力仪测试试样的拉伸强度, 试样标距为 25 mm, 
拉伸速率为 5 mm/min, 样本数 25。 

将 900 ℃热处理得到的 C 掺杂和 B-C 掺杂 SiC
纤维置于管式炉在空气气氛中进行等温氧化实验。

氧化温度分别为 1000、1200 和 1400 ℃; 氧化时间

为 1 h。氧化实验结束后, 收集冷却至室温的纤维样

品, 对其进行分析和表征。 

2  结果与讨论 

2.1  FT-IR 和 NMR 分析 
图 1(a)为 DSP、PSNB、PCS 及由这三种原料通

过低温共混得到的 B-C 掺杂 SiC 前驱体的红外光谱

图。从 DSP 的红外光谱可以看出, 波数在 1600 cm1

处的吸收峰对应 C=C 的伸缩振动, 波数在 870~ 
750 cm1处的吸收峰由芳环上 CH 面外弯曲振动引

起。在 PCS 的红外光谱图中, 饱和 CH 的伸缩振动

吸收峰出现在 2950 和 2900 cm1 处, SiH 的伸缩振

动吸收峰出现在 2100 cm1 处, SiCH3 的变形振动

吸收峰出现在 1250和 830 cm1处, 1020 cm1处的吸

收峰则由 SiCH2Si 键的骨架振动引起。对 PSNB
而言, 在 3210 cm1 处的吸收峰归属于 NH 键的伸

缩振动、1510 cm1 处的吸收峰由 BN 键的伸缩振

动引起。对比 DSP、PSNB、PCS 与 B-C 掺杂 SiC
前驱体的红外谱可以看出, 掺杂前驱体的红外谱图

基本上由 DSP、PSNB 和 PCS 的红外谱图叠加而成, 
前驱体中没有形成新的特征峰, 这表明 DSP、PSNB
和PCS三种原料在低温共混过程中没有发生化学反

应, 是一个简单的物理过程。由于 B-C 掺杂 SiC 前

驱体中聚硼硅氮烷的含量较低, 在其红外谱图中没

有发现明显的与 NH 和 BN 伸缩振动有关的吸收 

 
 

图 1  原料及 B-C 掺杂 SiC 前驱体的 FT-IR 谱图(a)及 B-C
掺杂 SiC 前驱体的 11B NMR 谱图(b) 
Fig. 1  FT-IR spectra of raw materials and B-C-doped SiC 
precursor (a) and 11B NMR spectra of B-C-doped SiC precursor (b) 

 

峰。为了进一步证实 B-C 掺杂 SiC 前驱体中 B 的存在, 
对其进行了 11B 核磁共振分析, 如图 1(b)所示。图中

化学位移 δ=0~30 之间的峰可以归属于 BN 键[8], 表
明 B-C 掺杂 SiC 前驱体中的 B 主要以 BN 键形式

存在。 
2.2  XRD 分析 

图 2(a)为不同温度热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤

维的 XRD 谱图, 由图可见, 900 和 1300 ℃热处理得

到的 C 掺杂 SiC 纤维呈无定形结构 , 在衍射角

2θ=22附近出现的强度较弱且宽化的衍射峰可以归

属于无定形 SiCxOy 相
[9]。1400 ℃热处理得到的 C 掺

杂 SiC 纤维在 2θ=36.5、60和 72处存在三个强度

较低的衍射峰, 与 β-SiC 的(111)、(220)和(311)晶面

的衍射峰位置基本吻合, 这表明预氧丝经 1400 ℃热

处理后转变成了含有 SiC 微晶的纤维, SiC 微晶的形

成与高温下无定形 SiCxOy 的相分离有密切关系。当

热处理温度由 1400 ℃升高至 1500 ℃时, C 掺杂 SiC
纤维在 2θ=36.5、60和 72处的衍射峰强度明显增

强, 并在 2θ=42和 75.5处出现了两个微弱的衍射

峰, 分别对应 β-SiC 的(200)和(222)晶面, 这可能是

由 SiC 晶粒在高温下的结晶长大所致。进一步升高

热处理温度至 1600 ℃时, C 掺杂 SiC 纤维的衍射峰

基本无变化。 
与 C 掺杂 SiC 纤维类似, 当热处理温度为 900  
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图 2  不同温度热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维(a)、B-C 掺杂

SiC 纤维(b)的 XRD 谱图及热处理温度对掺杂 SiC 纤维晶粒

尺寸的影响(c) 
Fig. 2  XRD patterns of C doped SiC fibers (a) and B-C doped 
SiC fibers (b), dependence of grain size on the heat-treatment 
temperature for the doped SiC fibers (c) 
 

和 1300 ℃时, 得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维也具有无定

形结构, 在衍射角 2θ=22附近存在一个宽化的衍射

峰, 可以归属于无定形 SiCxOy 和 Si3N4(见图 2(b))。
当热处理温度由 1300 ℃升高至 1400 ℃时, B-C 掺杂

SiC 纤维在 2θ=36.5、60和 72处出现了 β-SiC 的

衍射峰。当热处理温度升高至 1500 和 1600 ℃时, 除
了 β-SiC 的衍射峰外, 在 2θ=26.5处还出现了一个

微弱的衍射峰, 对应 BN 的(002)晶面。预氧丝在高

温热处理过程中, 其中的 PSNB 会发生分解反应, 
在 B-C 掺杂 SiC 纤维中形成 Si3N4 和 BN 相[10]。 

图 2(c)是 C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维的晶粒尺

寸随热处理温度变化的关系曲线, 从图中可以看出, 
C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维的晶粒尺寸均随热处理

温度升高而增大。前者的增幅明显高于后者, 并且

在相同的热处理温度下, B-C掺杂SiC纤维的晶粒尺

寸明显小于C掺杂SiC纤维, 这表明高温下B对SiC
晶粒的生长确实具有抑制作用。 

2.3  SEM/EDS 分析 
图 3 为不同温度热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维

的 SEM 照片及 EDS 图谱。 从图 3(a)可以看出, 
1300 ℃热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维表面光滑, 粗
细均匀, 直径在 20 μm 左右, 纤维之间没有发生并

丝现象。图 3(b)是 C 掺杂 SiC 纤维表面的 EDS 图谱, 
由图可见, 纤维表面主要含有 Si、C、O三种元素, 且
沿纤维轴向分布较为均匀。1400 ℃热处理得到的 C
掺杂 SiC 纤维局部区域可以观察到大量白色晶须状

物质(图 3(c))。EDS 分析表明, 这些晶须状物质主要

由 Si 和 C 两种元素组成, 初步推断为 SiC 晶须[11]。

当热处理温度升高到 1500 ℃时, 纤维直径略有减

小, 其表面有大量白色颗粒形成。这些颗粒主要由

Si、C 元素组成(图 3(d)), 结合前面 XRD 分析可知, 
这些白色颗粒为 SiC。SEM 观察和 EDS 分析表明, C
掺杂 SiC 纤维在 1500 ℃发生了明显的晶化。进一步

升高热处理温度至 1600 ℃时, C掺杂SiC纤维表面白

色颗粒的尺寸明显增大, 纤维表面变得更加粗糙, 
这表明 SiC 的晶化程度随热处理温度的升高而增大。 

图 4 为不同温度热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤

维的 SEM 照片、EDS 图谱及 EDS 面扫描元素分布

图。比较图 3(a)和图 4(a)不难发现, 在相同温度

(1300 ℃)下热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维的直径

比 C 掺杂 SiC 纤维大, 大约在 22 μm 左右; B-C 掺杂

SiC 纤维表面比 C 掺杂 SiC 纤维略显粗糙, 主要由

Si、C、O 及少量的 B、N 元素组成, 这些元素沿纤

维轴向均匀分布 (图 4(b) )。升高热处理温度至

1400 ℃时, B-C掺杂 SiC纤维的直径略有降低, 在纤

维束内部同样可以观察到大量白色的 SiC 晶须  
(图 4(c))。进一步升高热处理温度至 1500 ℃时, 纤
维表面出现了大量的颗粒状物质, 颗粒的平均尺寸

明显小于 1500 ℃热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维表

面的颗粒尺寸 (图 4(d) )。当热处理温度升高至

1600 ℃时, B-C 掺杂 SiC 纤维表面的颗粒尺寸不再

有明显变化(图 4(e))。图 4(f)是 B-C 掺杂 SiC 纤维截

面的 SEM 照片, 从图中可以看出, 纤维内部颗粒尺

寸较小, 结构较为致密。图 4(g~k)是 Si、C、B、O 和

N 在纤维截面上的分布图, 由图可见, 上述五种元素

在纤维截面上的分布较为均匀。SEM 观察结合 XRD
分析表明, 掺杂 SiC 纤维内部均匀分散的 B 对高温下

SiC 的结晶长大具有良好的抑制作用。B-C 掺杂 SiC
纤维中 B 的主要存在形式为 BN, BN 在高温下对晶 
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图 3  不同温度热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维的 SEM 照片及 EDS 图谱 
Fig. 3  SEM images and EDS patterns of C doped SiC fibers after heat treatment at (a, b) 1300, 

(c) 1400, (d) 1500, and (e) 1600 ℃ 
(b) is line scanning for sample in (a), and insets in (c, d) are the corresponding EDS patterns 

 

界的移动起到了阻碍作用, 降低了晶界的迁移速率, 
抑制了 SiC 晶粒的长大, 从而使 B-C 掺杂 SiC 纤维

在高温下能够保持稳定的组成和结构[12-13]。 
2.4  掺杂 SiC 纤维拉伸强度分析 

图 5 为 C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维的拉伸强度

随热处理温度变化的关系曲线, 由图可见, 当热处

理温度为 900~1300 ℃时, C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤

维的拉伸强度随着热处理温度的升高而上升, 相同

温度热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维的拉伸强度略

低于 C 掺杂 SiC 纤维。当热处理温度升至 1400 ℃

时, C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维拉伸强度略有下降, 
C 掺杂 SiC 纤维略高于 B-C 掺杂 SiC 纤维。当热处

理温度超过 1400 ℃时, C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维

的拉伸强度均急剧下降, C掺杂SiC纤维的拉伸强度

的降幅较 B-C 掺杂 SiC 纤维更大。 
纤维拉伸强度与纤维的组成和微观结构有密切

关系。表 1 和表 2 分别为不同温度热处理得到的 C
掺杂 SiC 纤维和 B-C 掺杂 SiC 纤维的组成。 

由表1可见, 随着热处理温度的升高, C掺杂SiC
纤维 Si 含量逐渐升高, C 和 O 含量逐渐降低。在热处

理温度低于 1400 ℃时, C 掺杂 SiC 纤维内部 SiCxOy

相还未发生剧烈分解 [14], 主要以无定形形式存在, 
纤维致密化程度随热处理温度的升高而增大, 表现

为纤维的拉伸强度随热处理温度的升高而上升。当

热处理温度超过 1400 ℃时, SiCxOy 相发生剧烈的分

解反应, 产生大量的 CO 和 SiO 气体, 同时 SiC 晶粒

在高温下迅速长大[15], 在纤维内部形成微裂纹和孔

洞等缺陷, 导致 C 掺杂 SiC 纤维的拉伸强度迅速降

低。B-C 掺杂 SiC 纤维中 Si、O 和 C 含量随热处理

温度的变化趋势与 C 掺杂 SiC 纤维相同, B 和 N 含量

随热处理温度的变化不大(见表 2)。在热处理温度低

于 1400 ℃时, B-C 掺杂纤维的拉伸强度随热处理温

度的升高而增大, 其原因与 C 掺杂 SiC 纤维相同, 但
由于B-C掺杂SiC纤维表面相对粗糙, 内部结构相对

疏松, 因此相同热处理温度下B-C掺杂SiC纤维的拉

伸强度略低于 C 掺杂 SiC 纤维。当热处理温度高于

1400 ℃时, B-C 掺杂 SiC 纤维中 B 对 SiC 晶粒的生

长起到了抑制作用, 避免了 SiC 晶粒的迅速长大以

及由此在纤维内部形成的缺陷, 因此, B-C 掺杂 SiC
纤维拉伸强度随热处理温度升高而下降的幅度明显

低于 C 掺杂 SiC 纤维。 
2.5  抗氧化性分析 

图 6(a)为 900 ℃热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维

在 1000、1200、1400 ℃等温氧化 1 h 所得产物的 XRD
图谱, 从图中可以看出, C 掺杂 SiC 纤维在 1000 和

1200 ℃空气气氛中氧化1 h后, 在2θ=20~25之间产 
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图 4  不同温度热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维的 SEM 照片(a,c~f)、EDS 图谱(b)及 EDS 面扫描元素分布图(g~k) 
Fig. 4  SEM image s(a, cf), EDS patterns (b) and EDS mapping (g-k) of B-C doped SiC fibers after heat-treatment at different temperatures 

(a, b) 1300 ℃; (c) 1400 ℃; (d) 1500 ℃; (e-k) 1600 ℃ 
 

生了一个微弱的衍射宽峰, 可以归属于无定型 SiO2。

当氧化温度升高至 1400 ℃时, C 掺杂 SiC 纤维的氧

化产物在 2θ=22.5和 36.5处产生了两个明显的衍

射峰 , 前者可以归属于 α-SiO2, 后者可以归属为

β-SiC。XRD 分析表明, 在高温空气气氛中, C 掺杂

SiC 纤维处一方面会发生氧化生成 SiO2, 另一方面

SiO2 和 SiC 晶粒随氧化温度的升高会不断长大。 
图 6(b)为 900 ℃热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤

维在 1000、1200、1400 ℃等温氧化 1 h 所得产物的

XRD 图谱, 由图可见, B-C 掺杂 SiC 纤维在 1000 ℃

氧化 1 h 后, 在 2θ=20~30之间产生了一个强度较

低、可以归属为无定型 SiCxOy、SiO2 及 Si3N4 的宽

化衍射峰[16]。氧化温度升高至 1200 ℃时, B-C 掺杂

SiC 纤维在 2θ=20~30之间的衍射峰强度明显增

强。进一步升高氧化温度至 1400 ℃时, B-C 掺杂 SiC
纤维的氧化产物在 2θ=22.5 ℃处出现了一个可以归

属于 α-SiO2 微晶的衍射峰。此外, 在氧化产物中还

出现了微弱的 Si3N4、SiC 和 BN 的衍射峰[17]。 
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图 5  C 掺杂及 B-C 掺杂 SiC 纤维的拉伸强度随热处理温度

变化的关系曲线 
Fig. 5  Dependence of tensile strength on the heat-treatment 
temperature for C doped and B-C doped SiC fibers 

 
表 1  不同温度热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维的组成 

Table 1  Chemical composition of C doped SiC fibers after  
heat-treatment at different temperatures 

Composition/wt% 900 ℃ 1300 ℃ 1400 ℃ 1500 ℃

Si 42.68 51.82 54.98 64.54 
C 36.46 31.76 30.87 25.75 
O 20.68 16.42 14.15 9.71 

 
表 2  不同温度热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维的组成 
Table 2  Chemical composition of B-C doped SiC fibers 

after heat-treatment at different temperatures 

Composition/wt% 900 ℃ 1300 ℃ 1400 ℃ 1500 ℃

Si 47.94 58.73 61.90 71.43 

C 34.75 30.32 28.36 23.48 

O 16.95 12.58 9.34 4.80 

B 0.21 0.22 0.22 0.23 

N 0.15 0.15 0.16 0.16 
 

900 ℃热处理得到的 C 掺杂 SiC 纤维在空气气

氛中等温氧化 1 h 后试样表面的表面形貌和元素组

成如图 7 所示, 1000 ℃下的氧化产物表面主要含有

Si、C、O 三种元素。结合 XRD 分析可知, 氧化后

的纤维表面含有 SiO2, 它由 SiCxOy 与 O2 反应生成 

 
 

图 6  C 掺杂(a)、B-C 掺杂(b)SiC 纤维在空气中 1000、1200、
1400 ℃等温氧化 1 h 后的 XRD 图谱 
Fig. 6  XRD patterns of C doped (a) and B-C doped (b) SiC 
fibers after isothermal oxidation at 1000, 1200 and 1400 ℃ in 
air for 1 h 

 
(反应式(1))。由于 SiO2 在 1000 ℃下的流动性较差, 
不能封填纤维表面自由碳氧化后形成的缺陷, 氧气

迅速扩散到达纤维内部, 导致碳的氧化烧蚀, 因而

在纤维表面留下了很多的孔洞(图 7(a))。氧化温度升

高至 1200 ℃时, SiO2 的流动性变好, 非晶态纤维表

面能降低[18], 可以愈合因自由碳烧蚀形成的裂纹和孔

洞, 在纤维表面形成一层连续致密的保护膜(图 7(b))。
EDS 分析表明, 这层保护膜主要由 Si、O 元素组成, 
不含 C 元素。进一步升高氧化温度至 1400 ℃时, 保
护膜中产生了很多的微裂纹, 局部区域保护膜剥落

较严重(图 7(c)), 这主要是由于纤维表面的 SiO2 保 
 

 
 

图 7  C 掺杂 SiC 纤维在空气中 1000 (a)、1200 (b)、1400 ℃ (c)等温氧化 1 h 后的 SEM 照片及 EDS 图谱 
Fig. 7  SEM images, EDS patterns of C doped SiC fibers after isothermal oxidation at 1000 ℃ (a), 1200 ℃ (b), and 1400 ℃ (c) in air for 1 h 
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护膜与纤维基体热膨胀系数不匹配,在高温下膜内

形成了较大的热应力所致。 
 2 2SiC O (s)+O (g) SiO (s)+CO(g)x y    (1) 

图 8 为 900 ℃热处理得到的 B-C 掺杂 SiC 纤维

在 1000、1200、1400 ℃等温氧化 1 h 所得产物的 SEM
照片。比较图 7(a)和 8(a)可见, B-C 掺杂 SiC 纤维经

1000 ℃氧化后, 纤维表面较相同温度下氧化后的 C
掺杂 SiC 纤维致密, 没有形成孔洞等缺陷。图 8(b)
是在 1200 ℃氧化 1 h 后的 B-C 掺杂 SiC 纤维表面的

SEM 照片, 从图中可以看出, 氧化后的纤维表面变

得比较光滑, 结构较为致密, 没有形成裂纹。进一步

升高氧化温度至 1400 ℃时, 纤维表面氧化形成了

一层厚度约为 2.5 μm 的玻璃层, 沿纤维长度方向可

以观察到少量的微裂纹(图 8(c~d)), 玻璃层与纤维

基体结合较好, 没有发生剥落现象(图 8(d))。 
为了进一步研究 B-C 掺杂 SiC 纤维的抗氧化机

理, 对其氧化产物进行了 XPS 分析。图 9(a)是 B-C
掺杂 SiC 纤维在 1200 ℃氧化 1 h 所得产物的 XPS
宽扫描谱图。图中出现了 O1s、N1s、C1s、B1s 和

Si2p 五个特征峰, 表明氧化后的 B-C 掺杂 SiC 纤维中

含有 O、N、C、B 和 Si 元素。图 9(b)是 Si 2p 高分辨

率谱图的分峰拟合曲线, 图中结合能为 100.4 eV 处

的特征峰对应 SiC, 102 eV 处的特征峰对应 Si3N4, 
103.7 eV 处的特征峰对应 SiO2, 而 106 eV 处的特征

峰则对应硼硅酸盐(B2O3·xSiO2)[19]。图 9(c)是 B1s 高
分辨率谱图的分峰拟合曲线, 图中结合能为 190.8 eV  

 

 
 

图 8  B-C 掺杂 SiC 纤维在 1000 (a)、1200 (b)、1400 ℃ (c, d)
等温氧化 1 h 后的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of B-C doped SiC fibers after isothermal 
oxidation at 1000 (a), 1200 (b), 1400 ℃ (c, d) in air for 1 h 

 
 

图 9  1200 ℃氧化 1 h 后的 B-C 掺杂 SiC 纤维 XPS 宽扫描

谱图(a)及 Si2p(b)和 B1s(c)的高分辨率谱图 
Fig. 9  XPS wide scan spectra (a) and high resolution XPS 
spectra for B1s (b) and Si2p (c) region of the B-C doped SiC 
fibers after oxidation at 1200 ℃ for 1 h 
 
处的特征峰对应 BN, 194 eV 处的特征峰对应 B2O3, 
而196 eV处的特征峰则对应硼硅酸盐(B2O3·xSiO2)[19]。

XPS 分析表明, B-C 掺杂 SiC 纤维在 1200 ℃氧化形

成了 B2O3、SiO2 和 B2O3·xSiO2。B2O3由 BN 氧化产

生, 其可能发生的反应见式(2)和(3)。SiO2 由 SiCxOy

和 Si3N4 氧化形成, 其可能发生的反应见式(1)、(4)
和(5)。B2O3·xSiO2 则由 B2O3 和 SiO2 反应形成, 其可

能发生的反应见式(6)[20]。B2O3 在 600~1100 ℃以液相

形式存在, 流动性较好, 对纤维表面氧化形成的裂

纹和孔洞具有自愈合作用, 增大了氧气的扩散阻力, 
降低了纤维的氧化速率。因而, B-C 掺杂 SiC 纤维在

1000 ℃表现出了良好的抗氧化性。在 1100~1500 ℃

之间, B2O3 会大量挥发, 但当 B2O3 和 SiO2 共存时, 
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它们发生反应形成了稳定的硼硅酸盐玻璃膜。该玻

璃膜具有较低的氧扩散系数和较好的流动性[19-20], 
可以实现纤维表面的自由碳与氧气的有效隔离, 避
免了碳的氧化烧蚀。 
 2 2 3 22BN(s)+3/2O (g) B O (l)+N (g)  (2) 
 2 2 34BN(s)+5O (g) 2B O (l)+4NO(g)   (3) 
 3 4 2 2 2Si N (s)+3O (g) 3SiO (s)+2N (g)  (4) 
 3 4 2 2Si N (s)+5O (g) 3SiO (s)+4NO(g)   (5) 
 2 2 3 2 3 2SiO (s)+ B O (l) B O SiO (l)x x   (6) 

3  结论 

1) 通过 PCS、PSNB 与 DSP 的低温共混得到了

B-C 掺杂 SiC 前驱体, 前驱体经熔融纺丝、预氧化

及高温热处理后制得了 B-C 掺杂 SiC 纤维, B 元素

和 C 元素在纤维表面和内部分布较为均匀。 
2) C 掺杂和 B-C 掺杂 SiC 纤维的拉伸强度随热

处理温度升高呈现先增大后减小的趋势, 1300 ℃热

处理得到的掺杂纤维拉伸强度最大。B-C 掺杂 SiC
纤维中 B 的引入对高温下 SiC 晶粒的生长具有明显

的抑制作用, 避免了由于 SiC 晶粒粗化导致的纤维

拉伸强度的下降。 
3) B-C 掺杂 SiC 纤维的抗氧化性能明显优于 C

掺杂 SiC 纤维。B-C 掺杂 SiC 纤维在氧化过程中同

时生成 B2O3 和 SiO2 玻璃相, 它们能够相互反应生

成硼硅酸盐保护层, 避免了掺杂 SiC 纤维中的沥青

炭的氧化。 
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