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SiCxOy相分解方式对 SiCO(Al)纤维烧结致密化的影响 

袁 钦, 宋永才 
(国防科学技术大学 新型陶瓷纤维及其复合材料重点实验室, 长沙 410073) 

摘 要: 研究了 SiCO(Al)纤维向 SiC(Al)纤维的高温转化过程, 并研究了纤维中 SiCxOy 相的分解特征及不同高温处

理方式对纤维结构和烧结致密化的影响。结果表明: 纤维中 SiCxOy 相分解的温度范围为 1430~1850℃, 当采用连续

处理方式处理, 即使在 1800℃下, 纤维芯部 SiCxOy 相未能彻底分解, 且快速分解速率导致纤维中形成粗大结晶颗

粒和气孔, 无法得到致密的高结晶结构。而在静态条件下处理, 可以提高 SiCxOy相分解程度。1650℃下保温处理 1 h 后可

以完全脱除 SiCxOy相, 同时保持晶粒均匀。再经过 1900℃烧结, 即可制得呈致密高结晶结构 SiC(Al)纤维。 
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Effect of SiCxOy Decomposition on Densification of SiCO(Al)  
Fibers during Sintering Process 

YUAN Qin, SONG Yong-Cai 

(Science and Technology on Advanced Ceramic Fibers and Composites Laboratory, National University of Defense Technology, 
Changsha 410073, China) 

Abstract: The transformation from SiCO(Al) fiber to SiC(Al) fiber by high temperature heat-treatment was studied. 

The characteristics of SiCxOy decomposition and effects of different heating approaches on microstructure and densifi-

cation processing of SiCO(Al) fibers were investigated. It was found that SiCxOy phase typically decomposed at tem-

perature ranged from 1430℃ to 1850℃. The SiCxOy  phase in the core area of fiber could not be eliminated com-

pletely by continuous heat-treatment, even at the temperature as high as 1800℃. Furthermore, large pore faults and 

grain coarsening tended to generate in the fibers due to over-high decomposition rate, which led to loose structure of 

fibers. By contrast, static heat-treatment could increase the degree of SiCxOy decomposition. The SiCxOy phase could 

be completely removed when the fibers were heat-treated at 1650℃ for 1 h, and big pores and heterogenous grains 

were suppressed. Finally, densified SiC(Al) fibers with large β-SiC grains could be achieved after sintering at 1900℃. 
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针对新一代发动机的高温部件需满足空气中

1400℃和惰性气氛中 1600℃长时间使用的要求, GE

等公司以 SiCf/SiC 为优选材料, 通过多年的努力已

在发动机制造方面取得实质性进展[1-3]。同时, 近年

来新开发的高性能 SiCf/SiC 材料制备方法, 例如: 

NITE(Nano-powder Infiltration and Transient Eutec-
toid), SITE(Slip Infiltration and Transient Eutectoid)

等均采用具有近化学计量比(C/Si≈1、O<0.5wt%、

Al≈0.6wt%)、高结晶(平均 β-SiC 晶粒尺寸 Dβ-SiC> 

50nm)和良好编织性的 Tyranno SA 纤维作为 SiCf/ 
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SiC 的增强纤维[4-7]。 

Tyranno SA 纤维由先驱体热解转化法制备 , 

以含铝聚碳硅烷 (polyaluminocarbosilane, PACS)

为先驱体 , 经过熔融纺丝、空气不熔化、热解无

机化首先得到 SiCO(Al)纤维, 再经高温处理得到

SiC(Al)纤维[8]。对 PACS 合成机理和 SiC(Al)纤维

性能及其应用的研究报道较多 [9-12], 但对高温下

从 SiCO(Al)转化为 SiC(Al)纤维的过程研究报道

较少。Ishikawa 等[13]将该过程分为两部分进行了

简单的描述, SiCO(Al)纤维先在 1300℃以上发生

SiCxOy相分解, 脱除杂质 O和部分 C, 结构由致密

变得疏松; 然后 , 纤维经高于 1700℃的处理 , 疏

松结构烧结致密化。在整个高温处理过程中 , 伴

随 SiC 结晶长大, 纤维从无定型态变为高结晶态。

郑春满等 [14]将 SiCO(Al)纤维快速通过 1800℃的

高温炉 , 所得纤维结构中出现较大孔隙和晶粒粗

化现象, 氧含量为 1wt%~ 2wt%, Dβ-SiC 仅 20 nm 左

右。赵大方等 [15]将 SiCO(Al)纤维先后快速通过

1550 和 1800℃高温炉, 虽然晶粒粗化现象得以减

少 , 但纤维氧含量仍有约 1wt%,  Dβ-SiC≈25 nm, 

所得纤维在 1800℃保温时晶粒继续长大, 纤维性

能快速下降。 

上述研究表明, SiCO(Al)纤维在 1300℃以上快

速处理时, 不能转化得到致密的高结晶的 SiC(Al)

纤维。高温下 SiCxOy 相分解过程影响纤维组成结构

和后续致密化过程 , 而高温处理方式显然会影响

SiCxOy 的分解过程。本工作采用连续高温处理和静

态高温处理两种方式 , 研究了 SiCO(Al)纤维中

SiCxOy 相分解过程 , 并研究了其对高温烧成得到

SiC(Al)纤维结晶与致密化的影响。 

1  实验方法 

1.1  SiCO(Al)纤维的制备 

SiCO(Al)纤维的制备过程分为四个步骤: (1)采

用热聚合方法合成 PACS[16], 并进行熔融纺丝, 得

到连续 PACS 纤维; (2) 在空气不熔化炉中, PACS 纤

维以 20 /h℃ 速度升温至 190 , ℃ 并保温 4 h 完成不熔

化处理; (3) 将 PACS 不熔化纤维在箱式炉中 N2保护

下, 以 400℃/h的升温速率升至 1000℃, 并保温 1 h得

到 SiCO(Al)纤维。 

1.2  SiCO(Al)纤维的高温处理 

1.2.1  SiCO(Al)纤维的连续高温处理 

在 Ar 气氛下, SiCO(Al)纤维由辊筒牵引, 以

0.2 m/min 的走丝速度, 连续通过 1400~1800℃的

高温炉, Ar 流量为 0.3 L/min。 

1.2.2  SiCO(Al)纤维的静态高温处理 

将 SiCO(Al)纤维置于箱式炉中, Ar 保护下, 以

200℃/h 的升温速率升至 1450~1800℃, 并保温一定

时间。 

1.2.3  SiC(Al)纤维的烧成 

在 Ar 气氛下, 将经过 1.2.2 处理后所得 SiC(Al)

纤维由辊筒牵引, 以 0.5 m/min 的走丝速度, 连续通

过 1900℃的高温炉, Ar 流量为 0.5 L/min。 

1.3  样品表征 

采用 NETZSCH STA 449F3 型热对 SiCO(Al)纤

维进行 TG-DTA 分析, 测试条件为: 样品 8~10 mg, 

升温速率 10℃/min, Ar 流量 60 mL /min, 记录温度

范围为 1000~1950℃。 

采用 HORIBA EMGA-620W O/N 分析仪和

HORIBA EMIA-320V C/S 分析仪测定纤维中 O、C

元素含量。将样品溶于熔融强碱中, 分别采用比色

法和电感耦合等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES)

定量分析 Si 和 Al 含量。采用 Siemens D-500 型 X

射线衍射仪分析样品物相组成, β-SiC 的平均晶粒尺

寸 L, 以(220)晶面衍射峰的半高宽 D, 由 Scherrer

公式计算:  

K / cosL D    

其中, K 为常数 1; λ为 CuKα的波长(0.154 nm); θ为

Bragg 衍射角(30.5°)。 

采用 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜观察不

同温度处理后 SiCO(Al)纤维的形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  SiCO(Al)纤维的组成结构 

对制备的 SiCO(Al)纤维进行元素分析, 结果如

表 1 所示。 

本课题组前期对 Al、O 含量对 SiCO(Al)纤维高

温转化过程影响进行了研究[17], 本工作将同样组成

的 SiCO(Al)纤维作为研究对象。 

图 1(a)、(b)分别为 SiCO(Al)纤维的 29Si-NMR

和 XRD 测试结果。图 1(a)中δ=1.5、–15、–37、–76

和-107 处特征峰分别归属于 SiC3O、SiC4、SiC2O2、 
 

表 1  SiCO(Al)纤维的元素组成 

Table1  Chemical compositions of SiCO(Al) fibers 

Sample Si/wt% C/wt% Al/wt% O/wt% 

SiCO(Al) 54.69 35.03 0.57 9.71 
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图 1  SiCO(Al)纤维的 29Si-NMR(a)和 XRD(b)图谱 

Fig. 1  29Si-NMR spectrum (a) and XRD pattern (b) of SiCO 
(Al) fibers 

 

SiCO3 和 SiO4
[18-20], 表明 SiCO(Al)纤维中除了 SiC

的 SiC4 结构外, 还存在由于引入 O 元素所形成的

SiCxOy 相。图 1(b)显示, SiCO(Al)纤维只在 2θ=35.6°

处存在归属于 β-SiC(111)晶面的十分宽的衍射峰, 表

明此时纤维处于无定型态。 

2.2  SiCO(Al)纤维的连续高温处理 

以上结果表明 , 制备的 SiCO(Al)纤维为包含

SiCxOy 杂质相的无定型态纤维。已有文献表明[21-22], 

纤维中 SiCxOy 相在高温处理时会发生如下分解

反应。  

SiC O (s) SiO(g) CO(g) C(s)x y          (1) 

SiO(g) C(s) SiC(s) CO(g)           (2) 

2SiO(g) CO(g) SiC(s) CO (g)          (3) 

这些反应将产生大量气体逸出, 同时脱除杂质

氧与富余碳, 并伴随 SiC 结晶生长。按实验方法, 对

SiCO(Al)纤维进行连续高温热处理。图 2 为不同温

度热处理产物的氧含量和 β-SiC 晶粒尺寸, 从图中

可以看出, 在快速热处理的条件下, 随着热处理温

度的升高, 纤维中氧含量显著降低, β-SiC 晶粒尺寸

随之增大。尤其当热处理温度高于 1550℃时, 氧含

量降低速率和结晶生长速率均加快。由于纤维中氧

元素只存在于 SiCxOy 相中, 说明热处理温度越高, 

SiCxOy 相分解越快 , SiCxOy 相的分解主要发生在

1300~1800℃的温度区间。但是 , 即使炉温达到

1800℃, 纤维中杂质氧仍有 2.8wt%, 不能完全消

除。并且 β-SiC 晶粒尺寸仅为 20.3 nm, 与高结晶

型 SiC 纤维存在较大差距。另外, 纤维宏观颜色由 

 

图2  SiCO(Al)纤维中氧含量和β-SiC晶粒尺寸随温度的变化曲线 

Fig. 2  Oxygen content and β-SiC crystallite size of SiCO(Al) 
fibers vs. heated temperature 
 

亮黑色变为墨绿色, 丝条也由柔顺变得僵硬, 十分

脆弱。对 1800℃连续处理后纤维进行 SEM 观察, 

如图 3 所示。 

从图 3(a)看出, 纤维表面布满明显的孔洞, 并

存在少量粗大结晶颗粒, 整体虽然保持纤维形状, 

但呈十分疏松状态, 手感僵硬, 易脆断。由图 4(c)

表面高倍图像可见孔洞尺寸达到 200~700 nm。图(d)

中表面粗大的结晶颗粒尺寸约 1~2 μm, 并对其进行

EDS 测试, 结果显示其元素组成为 C:Si≈1, 说明该

粗大颗粒为 SiC 晶粒。纤维横截面整体变粗糙, 纤

维中心仍呈较致密结构, 沿径向逐渐变疏松, 纤维

边缘多分布着气体逸出产生的孔洞(图 3(b))。 

结合前述对 SiCxOy 相分解的分析, 可以认为: 

纤维快速经过 1800℃高温处理时, 纤维外层所含

SiCxOy 相首先快速分解如式(1), 产生的气体产物 

 

图 3  经 1800℃连续热处理后 SiCO(Al)纤维的 SEM 照片  

Fig. 3  SEM micrographs of SiCO(Al) fibers after continu-

ously heat-treatment at 1800℃ 
(a) Surface (×8000); (b) Cross-section; (c) Surface (×30000); (d) EDS 
pattern of coarse grains on fibers 
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SiO 和 CO 在高温下迅速膨胀, 并冲出纤维, 在纤维

上留下大尺寸孔洞。此外, 高温下 SiO 与 C 或 CO

发生还原反应(如式(2)~(3)), 产生的 SiC 沉积在纤

维表面, 快速长大形成粗大颗粒。由于纤维在炉中

连续快速通过, 较大的 Ar 气气流会将部分 SiO 和

CO气体吹离炉腔, 所以形成的SiC粗大结晶颗粒较

少, 并且彼此孤立。纤维在连续热处理条件下, 样品

在高温区停留时间较短, 造成芯部的 SiCxOy 相没能

充分分解 , 所以处理后纤维横截面芯部仍较致

密。Jacobson 等[23]在 Si-Ti-O-C 纤维的高温稳定性

研究中, 同样发现随 SiCxOy 相分解程度提高, 疏

松结构逐渐向芯部扩展的现象, 芯部 SiCxOy 相的

分解温度比外层约高 200℃。元素分析结果中 , 

1800℃处理后样品仍有 2.8wt%的 O 未脱除, 也说

明了这一点。 

SiCO(Al)纤维快速高温处理的特征是 SiCxOy 相

分解不彻底, 剧烈的分解反应对纤维产生严重的损

伤。并且由于处理时间极为短暂, 纤维难以形成规

整的结晶结构, 生成的 β-SiC 晶粒平均尺寸仅为

20.3 nm, 同样也难以实现致密化。显然, 在快速处

理条件下, 不能完成由 SiCO(Al)纤维向 SiC(Al)纤

维的转化。 

2.3  SiCO(Al)纤维的静态高温处理 

为了更好地研究 SiCO(Al)纤维在高温处理中的

热过程, 对样品进行了 TG-DTA 测试, 结果如图 4 所

示。从 TG-DTA 曲线看出, SiCO(Al)纤维在 1000℃升

温至 1950℃的过程中 , 质量变化分为三个阶段 : 

(1) 1000~1430℃产生缓慢的失重 ,  质量减少约

2wt%。此阶段主要是由于纤维经 1000℃烧成时, 热

解无机化不彻底, 仍有少量 Si–CH–Si 结构, 在升温

过程中继续脱除残余 H 完成无机化转变造成的[24]。 

 

图 4  SiCO(Al)纤维的 TG-DTA 曲线 

Fig. 4  TG-DTA curves of SiCO(Al) fibers 

(2) 1430~1850℃之间, 纤维发生了显著失重, 质量

减少约 23.8wt%, 并且在 DTA 曲线中 1600℃附近存

在明显的放热峰。结合图 2 中氧含量变化, 说明此

阶段主要是 SiCxOy 相分解放出 CO、SiO 气体过程。

并且DTA的峰值温度与图 2中氧含量减少的加速温

度相对应, 说明 1600℃附近是 SiCxOy相分解最激烈

的区域。(3) 1850～1950℃之间, 样品质量基本稳定, 

说明 SiCxOy 相分解已基本完成。而 DTA 曲线中在

1870℃附近存在较强烈的吸热峰, 可能与致密化和

晶粒长大过程有关。 

为了探讨热处理时间对 SiCxOy 相分解的影响, 

纤维在 1450~1700℃下进行静态高温处理不同时

间。以所得样品中氧含量变化表征 SiCxOy 相分解程

度, 结果如图 5 所示。从图 5 看出, 静态处理条件

下, 热处理温度越高, 纤维中氧含量减少速率越快。

相同热处理温度下, 纤维中氧含量随保温时间的延

长而减少。在不同热处理温度下, 纤维中氧含量开

始减少较快, 逐渐变缓。当处理温度低于 1650℃时, 

纤维中氧元素经过很长时间保温(t>3 h)仍不能完全

脱除。1650℃以上热处理, 氧元素可以在 1 h 内完

全脱除, 即 SiCxOy 相彻底分解。此结果与文献中

关于 SiCO、SiTiCO 纤维的等温热失重结果相类

似[23, 25]。该结果说明 SiCxOy 相分解不但与热处理温

度有关, 还与热处理时间有关, 所以将纤维连续通

过高温炉处理, 纤维在高温下停留较短, 无法满足

分解反应的时间要求。同时, 为使 SiCxOy 相彻底分

解, 即使热处理温度为 1700℃, 也需要至少 2 h, 这

也就是 1800℃快速烧成不能完成 SiCxOy 相分解的

原因。 

为研究 SiCxOy相在不同温度下分解对纤维形貌 

 

图 5  不同温度热处理 SiCO(Al)纤维中氧含量随热处理时间

的变化 

Fig. 5  Oxygen content of SiCO(Al) fibers vs. holding time at 
various temperatures 
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产生的影响, 分别对 1450~1700℃下保温 1 h的样品

进行 SEM 观察, 如图 6 所示。从图 6 看出, 纤维经

不同温度热处理 1 h 后微观形貌存在明显区别。

1450℃热处理后, 纤维表面显微形貌变化不大, 仍

十分光滑、致密; 1550℃热处理后, 纤维表面开始

变粗糙。放大图像中显示其表面呈现出明显结晶特

征, 颗粒间出现较浅的凹坑; 1650℃热处理后, 纤

维表面进一步变粗糙。图(f)显示其结晶程度进一步

提高, 结晶颗粒更加明显, 颗粒大小均匀, 彼此之间

较为紧密地相互连接。同时, 颗粒之间存在<50 nm 的

孔隙, 是 SiCxOy 相分解产生气体逸出的通道; 1700℃

热处理后, 纤维表面变得十分粗糙。图 6(h)显示结晶

颗粒继续长大, 但颗粒大小不均匀, 并且存在明显

挤出纤维表面的颗粒。纤维表面的孔隙也增大到

50~150 nm, 大于结晶颗粒尺寸。研究结果显示, 在

1600℃以下热处理, 样品虽然能够保持较平滑的微

观形貌, 但 SiCxOy相分解程度较低。纤维需在 1600℃

以上处理才能完成脱碳脱氧过程, 进而进行烧结致

密化。 

对 1650℃热处理 1 h 后样品进行 29Si-NMR 测

试, 结果如图 7 所示。当纤维经过 1650℃热处理 1 h 

 

图 6  在不同温度热处理 1h 后 SiCO(Al)纤维表面形貌 

Fig.  6  Surface morphologies of SiCO(Al) fibers after heat- 
treatment at different temperatures for 1 h 
(a,b) 1450℃; (c,d) 1550℃; (e,f) 1650℃; (g,h) 1700℃ 

后, 代表 SiCxOy 相的各特征峰消失, 仅δ= –15.5 处

存在 SiC4 峰, 而且该峰变窄。说明热处理后 SiCxOy

相分解完成, β-SiC 的结晶程度提高。 

对 SiCO(Al)纤维经 1800℃连续处理和 1650℃、

1700℃静态处理 1h 后样品进行 XRD 分析, 结果如

图 8 所示。从图 8 可以看出, 样品均呈现不同程度

的结晶状态, 在 2θ=35.6°、41.4°、61°、72°、75.5°

出现归属于 β-SiC(111)、(200)、(220)、(311)、(222)

晶面的衍射峰。在 2θ=33.7°出现肩峰, 可以认为是

SiC 结晶生长过程中产生的堆垛层错[26]。以 2θ= 61°

处(220)晶面衍射峰的半高宽 D, 通过 Scherrer 公式

计算可得, 1650℃-1h、1700℃-1h 和 1800℃-快速处

理样品的 β-SiC晶粒尺寸分别为 25.1、33.2、20.3 nm。

虽然静态热处理的温度较低, 但是其处理样品的结

晶尺寸仍然高于 1800℃连续快速处理样品, 说明静

态处理不但能使纤维中 SiCxOy 相彻底分解, 而且 

 

图 7  SiCO(Al)纤维经 1650℃处理 1 h 后 29Si-NMR 曲线 

Fig. 7  29Si-NMR spectra of SiCO(Al) fibers after heat-treated 

at 1650℃ for 1 h 

 

图 8  SiCO(Al)纤维经不同条件处理后的 XRD 图谱 

Fig. 8  XRD patterns of SiCO(Al) fibers after heat-treatment 
under different conditions 
(a) 1650℃-1h; (b) 1700℃-1h; (c) 1800℃-continuously heat-treatment 
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β-SiC 结晶可以得到充分的增长时间。 

2.4  SiCxOy 相分解对高温烧结致密化的影响 

当纤维中 SiCxOy相在连续高温处理条件下快速

分解, 分解反应将对纤维造成破坏性损伤, 此时纤

维将无法烧结致密化。所以, 仅对 1650、1700℃静

态处理后纤维进行 1900℃烧结实验, 所得纤维微观

形貌如图 9 所示。图 9(a)、(b)显示, 将 SiCO(Al)

纤维在 1650℃下处理完成 SiCxOy 相分解, 再在

1900℃烧结, 能够得到具有致密化、高结晶形貌特

征的 SiC(Al) 纤维。纤维表面呈现更大的结晶颗粒, 

并且彼此紧密连接。但是, 当完成 SiCxOy 相分解温

度为 1700℃, 继续在 1900℃下烧结时, 虽然结晶颗

粒继续长大, 但颗粒之间彼此分离, 整个纤维结构

变得更为疏松。这是由于 SiCO(Al)纤维在两个温度

下完成 SiCxOy 相分解后, 纤维的微观形貌、结晶颗

粒大小和气孔尺寸不同所致。1700℃下热处理, 所

得纤维呈现表面结晶颗粒较大, 且大小不均, 部分

晶粒呈现挤出表面的特征; 并且所产生的气孔尺寸

与结晶颗粒尺寸相当, 甚至更大。在高温烧结过程

中, 以上特征均会引起孔隙扩大、晶粒粗化, 从而得

到与致密化相反的结果[27]。纤维在 1650℃下完成分

解, 所得结构特征有利于烧结致密化。 

综上所述, 能否实现 SiCO(Al)纤维向 SiC(Al)

纤维的转化, 同时受高温处理过程中热力学和动力

学过程的影响。热力学方面, 纤维中 SiCxOy 相分解

主要发生在 1400~1850℃, 且处理温度高于 1600℃

时, SiCxOy 相才能彻底完成分解; 动力学方面, 在一 

 

图 9  SiCO(Al)纤维经不同温度处理后再经 1900℃烧结所得

SiC(Al)纤维表面形貌 

Fig. 9  Surface morphologies of SiC(Al) fibers prepared from 
SiCO(Al) fibers preheated at different temperature and then 

sintered at 1900℃ 
(a,b) Preheated at 1650℃; (c,d) Preheated at 1700℃ 

定温度下, SiCxOy 相分解和 SiC 结晶的生长都需要

一定的保温时间才能充分进行。所以即使在 1800℃

的高温下, 如果纤维以快速连续加热处理方式或静

态处理方式但保温时间不足, 都不能实现 SiCxOy 相

的彻底分解和 SiC 结晶尺寸的充分长大。并且过高

的处理温度(>1650℃)会导致 SiCxOy 相分解速度过

于剧烈, 纤维中产生较大的气孔, 仍然不能通过后

续烧结得到致密化的纤维结构。兼顾热力学和动力

学两方面的要求, 由 SiCO(Al)纤维到 SiC(Al)纤维

的最佳处理条件为: 先在1650℃下静态处理2 h, 再

连续经过 1900℃高温进行烧结。 

3  结论 

本工作研究了 SiCO(Al)纤维向 SiC(Al)纤维的

高温转化过程, 包括SiCxOy相的高温分解反应特征, 

及其分解方式对纤维结晶和致密化的影响。SiCxOy

相分解和 SiC 结晶生长过程与热处理温度和时间有

关。SiCxOy 相在 1430~1850℃发生分解, 分解速率随

温度升高而加快, 并在 1600℃以上才能彻底完成分

解。相同热处理温度下, SiCxOy 相分解程度随保温时

间延长而提高。当 SiCO(Al)纤维采取连续快速高温

处理方式时, 由于保温时间极短, 即使 1800℃下, 

分解反应和结晶生长均不能充分进行。并且, 较高

的处理温度导致 SiCxOy 相分解速率过快, 所放出的

气体产物在纤维上留下过大孔洞和粗大结晶颗粒, 

使其无法烧结致密化。采用静态处理方法, 即在

1650℃保温 1 h, 既能使 SiCxOy相彻底分解, 纤维又

能保持均匀结晶颗粒和细小气孔(<50 nm)的微观形

貌 , 再经过 1900℃烧结可以得到致密的高结晶

SiC(Al)纤维。 
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