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摘要：增材制造结合反应烧结技术能够制备高度轻量化的碳化硅陶瓷反射镜，针对增材制造技术制备的碳化硅陶瓷存在

抗弯强度低、弹性模量低等力学性能差的问题，开展高温氧化提升材料力学性能的研究。对基于增材制造的反应烧结碳

化硅陶瓷试样在 850 ℃下进行高温氧化处理，研究氧化时间对材料成分及表面缺陷含量的影响，阐明氧化时间对材料性

能的提升机制，揭示它对材料性能的影响规律。实验结果表明：当氧化时间为 2 h 时，材料表面原位生长一层致密的氧化

硅膜层，该膜层能够使材料表面缺陷自愈合，有效降低陶瓷材料表面缺陷的含量，此时材料获得最佳的力学性能，抗弯强

度和弹性模量分别为 263. 9 MPa 和 384. 75 GPa，分别提升 10. 7% 和 14. 4%。该方法具有高效率、低成本和易操作的优

势，为增材制造碳化硅陶瓷的性能优化提供理论指导。
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Abstract： Additive manufacturing combined with reactive sintering can be used to fabricate extremely 
lightweight silicon carbide ceramic mirrors.  However， the mechanical properties of silicon carbide pre⁃
pared by this method， such as flexural strength and elastic modulus， are low and insufficient.  A novel 
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method was proposed to improve the properties of silicon carbide by high temperature oxidation.  First， sili⁃
con carbide prepared by additive manufacturing and reactive sintering was oxidized at 850 ℃ .  Thereafter， 
the effect of oxidation time on material composition and surface defect content was studied.  The enhance⁃
ment mechanism of oxidation time on the properties of silicon carbide was elucidated.  The results demon⁃
strate that when the oxidation time is 2 h， a dense silica film is in-situ grown on the surface of the material， 
which can render the surface defects of the material to self-heal and effectively reduce their contents.  In ad⁃
dition， the final body obtained the best comprehensive properties by this method， and the flexural strength 
and elastic modulus are 263. 9 MPa and 384. 75 GPa， with increments of 10. 7% and 14. 4%， respective⁃
ly.  This method has the advantages of high efficiency， low cost， and easy operation.  The study provides 
theoretical guidance for improving the performance of additive manufacturing silicon carbide ceramics.
Key words： additive manufacturing； reaction-bonded silicon carbide； oxidation time； properties regulation

1 引  言

反应烧结碳化硅陶瓷具有模量高、密度低、

热导率大及线膨胀系数低的优异性能，是作为空

间光学反射镜基体的理想材料［1-2］。低面密度、轻

量化的碳化硅光学反射镜是当前空间光学系统

的主要研究方向之一，在确保反射镜的位置精度

在地面装调和空间服役之间天地一致性的前提

下，具有降低发射成本、提高探测器机动性的优

势［3］。这就要求碳化硅反射镜具有复杂的几何结

构，在大幅度降低质量的同时不降低镜体的结构

刚度。当前，碳化硅光学反射镜的制备主要包括

等静压成型、凝胶注模成型等传统方法。然而，

这些传统方法难以制备高度轻量化结构的碳化

硅陶瓷，如拓扑结构、点阵结构等。因此，碳化硅

陶瓷先进制造技术的研究对于超轻型光学反射

镜的发展具有重要意义［4］。

自 2016 年美国休斯研究实验室（HRL）发表

了关于增材制造技术制备陶瓷材料的报道以来，

迅速在国内外掀起基于增材制造技术制备轻量

化碳化硅陶瓷的热潮［5］。增材制造技术基于离散

堆积原理，给复杂结构陶瓷的制备带来了颠覆性

的技术变革。张星祥等通过增材制造技术制备

了具有拓扑优化结构的反射镜，相比于传统制备

方式轻量化率达 70%［6］。然而，尽管国内外近年

来对增材制造技术的研究较多，但由于材料属性

和增材工艺的限制，基于增材制造的反应烧结碳

化硅的弯曲强度和弹性模量普遍低于 250 MPa
和 300 GPa，与传统方式制备的反应烧结碳化硅

性能仍存在较大差距，是限制该技术走向工程应

用的主要原因之一［7-9］。

近年来，增材制造碳化硅陶瓷的性能优化逐

渐成为研究热点。杨勇等［10］通过优化增材制造

浆料的组分提高反应烧结碳化硅陶瓷性能。崔

聪聪等［4］通过在反应烧结前进行前驱体浸渍裂解

法提高烧结体中增强相的含量，上述方法均具有

优化碳化硅性能的作用。然而，目前在提升增材

制造碳化硅陶瓷性能方面，鲜有报道聚焦于降低

烧结体的表面缺陷含量。根据 Ryskewitch-Duck⁃
worth 关系式可知，材料强度与表面缺陷含量呈

负指数关系［11］。反应烧结碳化硅本身具有极高

的脆性，表面裂纹、孔洞等缺陷在外加载荷作用

下迅速延伸并贯穿材料形成脆性断裂［12-13］。反应

烧结碳化硅表面的缺陷作为裂纹扩展源，缺陷的

含量直接影响其服役性能。同时，碳化硅具有大

量的共价键，滑移系少，裂纹扩展源存在应力集

中，即使微量的裂纹扩展源也会严重降低材料的

服役性能［14-16］。因此，从根源上消除反应烧结碳

化硅表面的裂纹扩展源是提升其力学性能的有

效途径之一。

本文通过调控氧化处理时间在反应烧结碳

化硅表面生长一层致密的氧化膜层，以消除材料

表面的裂纹扩展源，达到提高陶瓷性能的目的。

2 实  验

2. 1　实验材料及制备方法

基于增材制造结合反应烧结技术制备 4 组

碳化硅陶瓷样品。采用马弗炉对 3 组碳化硅陶

瓷样品进行热氧化处理，升温速率为 3 ℃/min，
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加热至 850 ℃后保温 1，2，3 h 后随炉冷却至室

温，试样分别命名为 S1，S2 和 S3。最后 1 组试

样作为对照组用于室温下的性能检测，命名为

RT。

2. 2　分析与测试

采 用 场 发 射 透 射 电 子 显 微 镜（Tecnai G2 
F20 S-TWIN，美国 FEI 公司）对材料的组织及成

分进行分析，其中场发射电子枪（200 kV）的点分

辨率为 0. 24 nm，线分辨率为 0. 102 nm。进行透

射电镜观察的样品用 M-bond610 对粘，并双面研

磨 减 薄 至 20 μm 以 下 ，采 用 离 子 减 薄 仪

（Gatan691，美国 Gatan 公司）制作用于观察的薄

区。采用 X 射线衍射仪（D8 Focus，德国布鲁克

分析仪器公司）进行烧结体的物相成分分析。根

据 GB/T 4741-1999，采用电子力学试验机进行

三点弯曲强度测试，每组样品取 5 个试样条，测试

结果取平均值，样条尺寸为 3 mm×4 mm×36 
mm，跨距为 30 mm，加载速率为 0. 5 mm/min。
依据国标 GB/T 10700-2006，采用微机控制电子

万能试验机（CMT6503，美特斯工业系统（中国）

有限公司）根据静态法原理进行弹性模量测试，

每组样品取 5 块试样，测试结果取平均值，样品尺

寸 为 125 mm×25 mm×5 mm。 根 据 GB/T 
25995-2010，利用阿基米德排水法测量烧结体的

显气孔率。采用纳米压痕仪（STRP500-MCT，

Anton Paar）测量样品的表面硬度。

3 结果与讨论

3. 1　氧化处理对材料成分的影响

反应烧结碳化硅陶瓷（Si/SiC）的主要组分

为碳化硅（SiC）和硅（Si），两者均可与氧气作用

形成氧化硅，如式（1）和式（2）所示：

2SiC+3O2=2SiO2（s）+2CO（g）， （1）
Si+O2=SiO2（s）. （2）

研究高温氧化时间对 SiC 和 Si 的影响。通

过 XRD 分析可以发现，经过高温处理后，反应烧

结碳化硅中仅有 SiC 和 Si，未出现其他晶相。然

而，对比 RT 和 S1 发现，高温处理促使 Si（2θ=
28. 4°）的含量降低，特别是保温时间延长至 2 h
后，Si 的衍射峰强度明显降低，说明保温时间的

延长能够促进 Si的消耗，在 Si表面原位形成氧化

膜层。当保温时间延长至 3 h 时，Si 的衍射峰强

度变大，说明氧化膜层发生分解或剥落，被覆盖

的 Si再次浮现于材料表面，提高了 Si的衍射峰强

度。XRD 结果说明氧化 2 h 时，反应烧结碳化硅

中 Si的含量最低。

3. 1. 1　氧化时间对 SiC 含量的影响

为进一步确定高温处理后样品表面的反应

状态，采用透射电子显微镜对试样截面进行分

析，如图 2 所示。由图 2（a）可知，热处理 1 h 后，

试样表面生长了厚度约为 14. 25 nm 的致密非晶

膜层。由元素分布可以看出，该膜层的主要成分

为 Si 和 O，与 基 体 SiC 之 间 界 面 清 晰 。 根 据

式（1）推断，该膜层为氧化硅相（SiO2）。氧元素

的分布仅存在于膜层之中，SiC 与 SiO2 之间几乎

不存在其他杂质。膜层的晶型主要与热处理时

间相关，图 2（a）所示的 SiO2 取向杂乱，为无定型

结构。故本实验中保温时间尚未确保 SiO2 的形

核和长大，导致 SiC 表面的膜层均为无定型结

构。SiO2 厚度均匀，约为 14. 25 nm，无明显的孔

洞、裂纹等。经过高温处理，在 SiC 颗粒表面生

长了一层致密的 SiO2保护层。同时，对比 S1，S2
和 S3 发现，850 ℃下 SiC 随着保温时间的延长

SiO2膜层厚度无明显变化。SiC 的氧化过程通常

是 O（分子或原子）与 SiC 接触发生氧化反应，随

着反应的进行 SiO2膜层阻隔了 O 与 SiC 的接触，

此时反应过程受扩散机制控制，符合菲克定律。

氧化膜厚度增加，导致氧扩散距离增加，提高了

扩散难度，降低了 SiC 的氧化速率。因此，850 ℃
下 SiC 发生缓慢的惰性氧化，该温度下延长保温

时间不会明显改变 SiC 表面 SiO2的厚度。

图 1 不同温度下对烧结体物相组成分析

Fig. 1　XRD image of RT， S1， S2 and S3
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3. 1. 2　氧化时间对 Si 含量的影响

基于增材制造成型的反应烧结碳化硅陶瓷

中，出于成型工艺限制，烧结体中 Si含量较高，通

常体积分数大于 40%。因此，热处理过程中除了

SiC 的氧化，还需考虑 Si 的氧化过程。与 SiC 相

比，Si 具有更高的氧化活性，在 Si 和 O 的相互作

用过程中，假设厚度为 X0，1 cm2的 SiO2体内所含

的 Si 原子数为 CSiO2·X0，而这个数值应该与转变

为 SiO2中的硅原子数 CSi·X1相等，即：

CSiO2 ·X 0 = CSi ·X 1， （3）
其中：CSiO2 为 SiO2 中 Si 的原子密度，值为 2. 2×
1022/cm3；CSi为 Si 晶体中的原子密度，值为 5. 1×
1022/cm3；X1为硅晶体厚度。

与碳化硅氧化过程不同，Si与 O2的反应活性

更高。由式（3）可知，Si 与 O 相互作用形成氧化

硅的过程中，伴随着 2. 32 倍的体积膨胀。由此可

知，相同条件下 Si 比 SiC 更易发生氧化反应，且

氧化膜层的厚度变化更加明显。

通过观察 RT，S1，S2 和 S3 的截面组织发现，

Si/SiC 中 Si 表面 SiO2 膜层厚度与保温时间成正

比；当保温时间延长至 3 h 时，S3 表面 SiO2 的膜

层厚度达到 121 nm，是 SiC 表面膜层厚度的 6~8

倍。为了表征氧化硅膜层的连续性，进行低倍模

式下 HAADF 图的元素分布分析。如图 3（a）所

图 2 S1 试样截面组织分析。(a)截面 TEM 图; (b)S1 截面的高角环形暗场像(HAADF)以及元素分布; (c)氧元素分布; (d)
硅元素分布; (e)碳元素分布

Fig. 2　Analysis of cross-section structure of S1.  （a） TEM image of the cross-section； （b）HAADF image and mapping 
analysis of S1； （c） Distribution of O； （d） Distribution of Si； （e） Distribution of C

图 3 S2 截面结构及其元素分布。 (a) S2 截面的 TEM
图; (b)碳元素分布; (c)硅元素分布;(d)氧元素分布

Fig. 3　Analysis of cross-section structure and mapping of 
S2.  （a） TEM image of the cross-section of S2； 
（b） Distribution of C； （c） Distribution of Si； （d） 
Distribution of O
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示，在透射电子显微镜模式下观察 S2 截面，其中

左侧为 Si相，右侧为固定试样的胶水。对图 3（a）
进行元素分析，图 3（b）~3（d）分别对应 C，Si及 O
的分布情况。对比各元素分布可以发现，图 3（d）
虚线框标记处为 SiO2膜层，它在 Si截面连续生长

形成一层均匀、致密的保护层，有利于材料表面

缺陷的自愈合和材料性能的提升。

图 4 展示了 S3 截面中 Si 表面 SiO2 的生长状

态，与图 3 中 S2 对比发现，S3 表面的 SiO2膜层出

现不连续生长的现象，说明 S3 试样的氧化膜层

发生了剥落，从而导致膜层不连续。Si 和 SiO2

的 线 膨 胀 系 数 分 别 为 2. 6×10-6/K 和 5. 0×
10-7/K［9，17-18］。氧化过程结束后，试样冷却过程

中存在收缩现象，这种现象在 Si 中比 SiO2 中更

加明显。此时，SiO2 膜层受到基体 Si 的压应力，

基体 Si 受到 SiO2的拉应力。在 S1 和 S2 中，膜层

厚度较薄，热应力较小。当膜层厚度增加时，Si/
SiO2 界面处的热应力逐渐增大，导致 S3 样品中

氧化膜层剥落，部分 Si 浮现于试样表面，该现象

与图 1 中 XRD 图谱结果相一致。因此，保温时

间为 2 h 时，Si/SiC 表面膜层最致密，有利于降

低材料表面缺陷的含量，从而达到提升性能的

目的。

3. 2　氧化时间对材料表面缺陷含量的影响

影响反应烧结碳化硅陶瓷性的因素包括固

含量、晶粒尺寸以及表面缺陷等。陶瓷材料具有

大量的共价键，与金属键不同的是，共价键具有

方向性和饱和性，使晶体结构更为复杂，具有高

的抵抗位错运动的能力。材料表面缺陷在外加

载荷的作用下极易产生灾难性破坏。氧化处理

法在反应烧结碳化硅（Si和 SiC）表面生长致密的

SiO2 膜层，起到表面缺陷自愈合的作用，从而降

低材料表面缺陷含量。

显气孔率是衡量材料表面缺陷含量的重要

参数之一，通过阿基米德排水法测量 RT，S1，S2
和 S3 的显气孔率，如图 5 所示。反应烧结碳化硅

具有高的硬度和脆性，试样条经过线切割、研磨

和抛光等加工，其表面不可避免地产生少量的缺

陷。对比 RT 和 S1 试样，经过高温处理后，这些

表面缺陷能够产生自愈合效果。Si和 SiC 表面产

生的 SiO2 薄膜对表面缺陷起弥合作用，因此，相

比于 RT，S1 试样的显气孔率得到了明显降低。

显气孔率的降低，有利于材料性能的提升。当保

温时间增加至 2 h 时，随着反应烧结碳化硅与氧

气的反应程度加深，SiO2 膜层进一步的生长，在

材料表面形成更加致密的保护层。反应烧结碳

化硅材料的显气孔率达到最低，此时显气孔率为

0. 008 1%，表面缺陷基本被消除。然而，当保温

时间延长至 3 h 时，S3 试样的显气孔率出现上升，

高于 S1 和 S2，略低于 RT。产生该现象的主要

原因在于反应烧结碳化硅中 Si 表面 SiO2 膜层的

剥落。由图 4 可以看出，SiO2 膜层局部出现剥

落。残留的少量 SiO2 膜层对缺陷含量仍有抑制

作用，故 S3 的显气孔率仍低于 RT 试样。图 5 中

S3 试样的误差棒最大，可以推断 SiO2 膜层的剥

落增加了样品表面的不均匀性，4 个样品中 S3
的测量过程中偏差最大。因此，对比 RT，S1，S2
和 S3 可知，在 850 ℃下，经过 2 h 保温处理，反应

烧结碳化硅陶瓷材料的表面缺陷含量最低，有

利于提高基于增材制造的反应烧结碳化硅陶瓷

的力学性能。

图 4 S3 截面结构及其元素分布。 (a) S3 截面的 TEM
图; (b)碳元素分布; (c)硅元素分布;(d)氧元素分布

Fig. 4　Analysis of cross-section structure and mapping of 
S3.  （a） TEM image of the cross-section of S3； 
（b） Distribution of C； （c） Distribution of Si； （d） 
Distribution of O
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3. 3　氧化处理时间对材料性能的影响

反应烧结碳化硅陶瓷的氧化过程发生在材

料表面，表征其表面硬度能够反映氧化程度。由

上述分析可知，在 Si/SiC 中 SiC 表面的 SiO2膜层

在保温 3 h 内变化不明显，氧化过程对 Si 的影响

更大。本实验通过纳米压痕方法，在光学显微镜

窗口下寻找 Si的氧化层进行测量，硬度测量结果

如图 6 所示。S2 具有最高的纳米压痕硬度，说明

氧化处理 2 h 时，Si 表面 SiO2 对基体的保护作用

最强。

抗弯强度是衡量陶瓷材料力学性能的重要

参数之一。如图 7 所示，经过氧化处理 2 h 后，材

料具有最高的弯曲强度，此时弯曲强度为 263. 9 
MPa，相较于 RT 试样提升了 10. 7%。当氧化时

间增至 3 h 时，材料表面氧化膜层剥落，导致其显

气孔率上升，强度值出现下降。S3 的强度相较于

RT 仅提升 1. 4%，说明此时氧化膜层仅弥合少量

表面缺陷。因此，氧化时间为 2 h 时，材料具有最

大的抗弯强度。

由上述分析可知，氧化处理 2 h 可以有效弥

合反应烧结碳化硅陶瓷的表面缺陷，利于材料性

能的提升。对于空间光学反射镜而言，碳化硅陶

瓷的密度和弹性模量是影响镜体比刚度的重要

参数。比刚度等于弹性模量与密度的比值，通常

反射镜的比刚度越大，越有利于提高整体的轻量

化率。图 8 展示了氧化处理 2 h 前后反应烧结碳

化硅陶瓷弹性模量和密度的变化。氧化处理 2 h
后，材料的密度没有发生明显变化，一方面在于

氧化膜层处于纳米级，体积和质量的变化率小；

另一方面，Si 的氧化过程导致材料质量增加，并

图 7 氧化时间对 RT，S1，S2 和 S3 抗弯强度的影响

Fig. 7　Effect of oxidation time on flexural strenght of 
RT， S1， S2 and S3

图 6 氧化时间对 RT，S1，S2 和 S3 硬度的影响

Fig. 6　Effect of oxidation time on hardness of RT， S1， 
S2 and S3

图 8 RT 和 S2 的弹性模量和体密度

Fig. 8　Elastic modulus and bulk density of RT and S2

图 5 氧化时间对反应烧结碳化硅显气孔率的影响

Fig. 5　Effect of oxidation time on apparent porosity of 
RT， S1， S2 and S3
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伴随着体积的膨胀。因此，氧化处理 2 h 后，材料

密度基本不变。由图 5 可知，当氧化处理 2 h 时，

材料的显气孔率最低，材料表面缺陷含量最少。

因此，相较于 RT 试样，S2 的模量得到了有效

提升。

综上所述，高温氧化法赋予反应烧结碳化硅

陶瓷表面一层致密的 SiO2膜层，该膜层减少了材

料表面缺陷的含量，有效提升了材料的力学性

能。表 1 列举和对比了当前增材制造 SiC 陶瓷性

能的优化方法。在反应烧结前引入碳源（包括树

脂碳、碳纤维等）能够提升反应烧结碳化硅中增

强相 SiC 的含量，是提升性能的有效手段。然

而，树脂碳源的引入带来了制备周期长和环境污

染的问题。此外，碳纤维昂贵的价格，增加了制

备成本。本实验通过对反应烧结后的样品进行

2 h 的高温热处理，材料性能得到了明显提升，具

有高性能、低成本、易操作的优势。

4 结  论

增材制造技术在制备复杂结构陶瓷方面具

有传统工艺无法比拟的优势。本文针对增材制

造成型的反应烧结碳化硅陶瓷面临着强度低、模

量差的问题，开展高温氧化时间对材料性能提升

影响的研究。通过研究氧化时间对材料成分的

影响，探索氧化时间对材料表面缺陷的消除效

果，揭示和总结高温氧化时间对基于增材制造的

反应烧结碳化硅陶瓷性能优化的作用机制和影

响规律。实验结果表明：850 ℃下，反应烧结碳化

硅陶瓷中 Si能够与氧气作用形成 SiO2膜层，厚度

大于 120 nm；SiO2 膜层能够有效降低反应烧结

SiC 表面的缺陷，降低裂纹扩展源的含量；当氧化

时 间 为 2 h 时 ，显 气 孔 率 从 0. 170 3% 降 低 至

0. 008 1%，材料的力学性能最佳，其强度和模量

分别为 263. 9 MPa 和 384. 75 GPa。该方法具有

低成本、易操作的优势，能够为增材制造碳化硅

陶瓷性能优化提供理论依据。
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