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文　摘 　综述了可用于 2 200～3 000℃高温环境下难熔金属、陶瓷及碳 /碳复合材料等研究进展和各种

材料的优缺点 ;介绍了提高材料性能所采取的方法 ,指出了耐超高温材料研究的发展方向。
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Abstract　The research p rogress of materials, such as refractory metals, ceram ic and carbon fiber reinforced

carbon composites for ultra2high temperature app lication, is summarized in this paper. In addition, methods adop t2
ed to imp rove oxidation resistance and future trends of materials reseach are also introduced.
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1　前言

高性能推进剂的使用使得发动机燃气温度、燃

烧室压力及热传导速度也相应提高 , 这对所用材

料性能也提出了严格要求。寻求在 2 200～3 000℃

高温环境中稳定工作的耐超高温材料成为材料工作

者的研究目标 [ 1 ] ,其中主要有难熔金属、陶瓷及 C /

C复合材料。

2　难熔金属

在难熔金属、陶瓷及 C /C复合材料中 ,难熔金

属是最早进行研究和得到应用的耐高温材料。部分

难熔金属熔点见图 1,W熔点在所有金属中最高 ,达

3 500℃。为了进一步提高材料性能 ,在钨制件中渗

入 Cu,高温下 W 渗 Cu材料中通过 Cu挥发带走热

量 ,降低 W表面温度 , Cu起着发汗剂的作用。

近来有在 W渗 Cu材料掺入 ThO2、HfC、ZrC提

高 W强度和抗热震性能研究报道 [ 2 ]。由于 W 密度

较大 (18. 6 g/cm
3 ) ,并且抗氧化性较差 ,目前仅从性

能方面衡量 , Re是最优秀的。Re具有较高熔点 (仅

次于 W熔点 ) ,且具有较高的高温强度、耐磨损 ,抗

热震性能优秀 [ 3 ]
;但 Re成本高、资源很贫乏 ,抗氧

化性低。为改善 Re的抗氧化性 ,有人在 Re表层涂

覆 Ir,能够经受从室温到 2 200℃万次以上热疲劳循

环实验 [ 4 ]。Ta一般和 Hf共同使用 , Ta - Hf有较高

的强度和较好的氧化性 [ 4 ]。同样 ,Mo、Nb也是得到

大量使用的难熔金属材料 ,如 Nb用做火箭姿态调

节器喷管 ,但它们的高温强度、抗腐蚀和耐磨性同
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W、Re相比仍有较大差距 [ 5 ]。

图 1　难熔金属的熔点与密度

Fig. 1　Melting point and density of refractory metals

　　 Ir的线膨胀系数与 Mo、W、Ta非常接近 ,且具有

较好的抗氧化性 ,这可使其作为氧化阻挡层 ; Ir还

用在 C /C复合材料上 , 因为到 2 100℃左右 , Ir与 C

不形成碳化物 ,约在 1 900℃以下 , C在 Ir中扩散非

常慢 [ 6 ]。

3　陶瓷

陶瓷用作超高温材料的研究是从上世纪 90年

代开始。陶瓷都具有较高熔点 ,但考虑到对材料高

温强度、蠕变、热膨胀和抗热震等方面的要求 ,能在

超高温环境下使用的陶瓷并不多。在这里介绍目前

研究较多的两种陶瓷。

3. 1　HfC陶瓷

HfC有关性质见表 1,从表中可以看出 , HfC具

有较高熔点、相对低的线膨胀系数、较高的硬度 ;能

较好满足超高温环境下使用要求 ;缺点主要表现为

抗氧化性能相对要差一些 ,尽管比碳材料抗氧化性

能好。有关 HfC在不同温度段的氧化情况已有大

量研究报道 ,一般可将其氧化情况分为高、低温两个

范围 [ 8, 9 ]。首先是 1 400℃以下 , HfC氧化层可分为

外部有孔层和内部无孔层 ;无孔层区碳含量高于有

孔层 ,有孔层厚度随氧化时间线性增加。1 400℃以

下 HfC氧化属于化学反应控制阶段。第二个阶段是

1 400～2 100℃,氧化反应进入气体扩散控制阶段。

HfC在氧化后可分为三层 ,从外到内依次是 : HfO2

层、还原碳层、碳层。但 2 100℃以上的抗氧化研究

很少见到报道。为了改善 HfC抗氧化性 ,有研究者

采用在 HfC内加入 TaC的方法 ,这种做法类似于在

Hf中加入 Ta改善 Hf抗氧化性。1 800℃下 , HfC /

TaC氧化形成内层为 HfO2、外层为 Ta2 O5 的结构 ;而

在 1 800℃以上 ,形成内层为 HfO2、外层为 Ta2 Hf6 O19

的结构 ,提高 HfC抗氧化性 [ 10 ]。也有采用在 HfC内

加入 HfB2、SiC的方法。HfB2 的熔点为 3 250℃,在

高温有氧环境下 , HfB2 发生下面的化学反应 : HfB2

+O2 HfO2 +B2 O3 ,利用生成的 B2 O3 与 SiO2 形

成玻璃相阻止氧的渗透和促进材料表面裂纹愈合 ,

达到抗氧化目的。还有采用在 HfC中加入 PrC2 ,通

过在高温下氧化生成 Hf2 Pr2 O7 这种结构提高 HfC

抗氧化性 ,据称可以提供比单纯 HfO2 更好的保

护 [ 11 ]。有人研究了采用 CVD 方法以裂解碳、HfC

和 SiC分别作为 C /C复合材料的底层、扩散阻挡层

和氧化保护层 ,但未见其材料性能的报道 [ 12 ]。

表 1　部分碳化物、硼化物的性能 [ 7]

Tab. 1　Properties of severa l carb ides and bor ides

陶瓷 熔点 /℃ 硬度 /GPa 线膨胀系数 /10 - 6 K - 1

ZrC 3 420 26 6. 7

HfC 3 928 27 6. 6

TaC 3 983 25 6. 3

SiC 2 600 31 4. 7

ZrB2 3 060 22. 5 6. 9

HfB2 3 250 29 5. 7

TaB2 3 100 25 5. 1

3. 2　ZrC、ZrB2 陶瓷

ZrC具有与 HfC类似的性质。ZrC高温氧化物

为 ZrO2 , ZrO2 熔点较高 ,达 2 700℃,并且可以在氧

化气氛中使用 ,可做为超高温材料使用。但 ZrO2 在

温度发生变化时 ,结构转变带来体积变化。ZrO2 在

低温时为单斜晶 ,密度为 5. 56 g/cm3 ;高温为四方结

晶 ,密度为 6. 10 g/cm3。这样单斜与四方两种晶型

在相互转化时 ,伴随着 9%的体积变化 [ 13 ]。尽管可

通过加入诸如 CaO、MgO、Y2 O3、CeO2 等氧化物的方

法得到结构稳定的固溶体 ,但是同时也降低了材料

的使用温度 ,带来材料高温性能下降的问题。所以 ,

ZrC更多可做为一种高温下耐磨损、抗冲刷填充剂

与其它材料配合使用。相比之下 , ZrB2 抗氧化性要

好于 ZrC。ZrB2 熔点也较高 ,达到 3 060℃。有人研

究了以 N i为烧结助剂制备 ZrB2 陶瓷 ,研究表明 N i

的引入可提高 ZrB2 陶瓷材料室温的韧性、强度和模
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量 ,但在高温环境下 ,材料的强度下降。原因可能是

富 N i的晶界相在高温下熔化与氧反应形成玻璃相

为氧提供了扩散通道 ,导致材料高温性能下降 [ 14 ]。

还有人研究了以 N i为烧结助剂制备的 ZrB2 陶瓷和

掺杂有 B4 C颗粒的 ZrB2 陶瓷 ,研究表明掺杂有 B4 C

颗粒的 ZrB2 陶瓷比单一的 ZrB2 陶瓷具有更好的抗

氧化性 ,这归因于材料表面的氧化物 [ 15 ]。ZrB2 氧化

物之一 B2 O3 在相对低的温度下为玻璃状物质 ,这

层玻璃状物质可对材料表面裂纹起愈合和遮盖作

用 ;但当温度进一步升高 ( > 1 100℃)时 , B2 O3 大量

挥发 ,这时玻璃状物质转化为多孔状 ,不能再对材料

提供保护。因此通过类似于提高 HfC抗氧化性的

方法 ,有人采取加 SiC的方法 ,来改善 ZrB2 抗氧化

性 [ 16 ]
,研究表明 :在 1 300～1 500℃, SiC的加入可

提高 ZrB2 抗氧化性。有研究认为 ZrB2 /ZrC /SiC复

合材料可以对材料提供在 2 200℃高温氧化环境中

的保护 [ 17 ]。最近 NASA 在其 SHARP项目进行了

SiC - ZrB2 材料的设计和测试 [ 18 ]
,认为在 1 900℃以

下 SiC - ZrB2 材料能够通过自愈合作用提高材料抗

氧化性能 [ 18 ]
,原因在于材料氧化后产物 SiO2 在材

料外表面 ,而另一产物 ZrO2 在材料内表面 ,这种结

构的形成能够有效提高材料抗氧化性。

目前已有关于用于火箭发动机的 HfC部件的

报道 , HfC的研究要领先于 ZrC、ZrB2 的研究。

4　C /C复合材料

C /C复合材料具有一系列优异性能 :高比模量 ,

高比强度 ,耐烧蚀及耐热冲击 ,热膨胀小 ,抗热震性

优良 ,密度低 ,摩擦性能好和磨损率低等 [ 19 ]。但这

些优势性能只在惰性气氛下才能保持 ,在空气中

500℃以上 , C /C复合材料就会发生明显氧化 ,因此

防止氧化是其作热结构材料所必须解决的关键问

题。有人将保护方法分为三类 [ 20 ]
:浸渍法、涂层法、

自愈合法。

浸渍法是在 C /C复合材料中渗入抗氧化组分 ,

如磷酸、磷酸盐等 ,达到抗氧化目的 [ 21 ] ,但这种材料

仅仅适应 1 000℃下氧化环境。而采用涂层方法可

以提高材料的高温抗氧化性能 ,如采用 CVD、Sol -

Gel或其它方法在 C /C 复合材料表面涂覆 SiC、

Si3 N4、A l2 O3 等 , Smeacetto进行了 C /C复合材料涂

覆梯度涂层工作 [ 22, 23 ]。通过在 C /C复合材料表面

形成内层为 B4 C颗粒分散的 Ba - B - Si玻璃涂层 ,

中间 SiC涂层 ,而外部为 Y2 O3 分散的 Ba - B - Si涂

层提高 C /C复合材料抗氧化性能 ,在 1 300℃下、

150 h失重不超过 1%。Joshi研究了 Si - Hf - Cr 、

Si - Zr - Cr和 Si - Ti体系涂层 [ 24 ]
, 表明了可提供

在 1 600℃下长时间保护。Soo2J in Park研究了 Mo2
Si2 涂层提高 C /C复合材料抗氧化性作用在于促使

材料裂纹愈合和形成的氧扩散阻挡层 [ 25 ]。W ebster

进行了 Y2 SiO5 和 Y2 Si2 O7 涂层研究工作 ,其研究表

明该体系涂层在 1 600℃可对 C /C复合材料提供较

好的保护 [ 26 ]。Noriyuki也进行了 Y2 SiO5 涂层研究 ,

采用了等离子喷涂的方法 , 并研究了材料在 1

800℃下抗氧化性能 [ 27 ]。目前众多的研究仍集中在

B系、Si系涂层 ,通过 B、Si化合物与其它氧化物或

难熔化合物如 ZrO2、Y2 O3、Hf、Ta等形成复合物提高

C /C复合材料抗氧化性能。各种涂层适用温度由低

到高顺序为 :磷酸盐、B2 O3、SiO2、A l2 O3 (包括 Sp inel

和 Mullite)、ZrO2、HfO2。 Ir - Re涂层使用温度与

ZrO2 相当。第三种方法 自愈合法 ,自愈合抗氧

化是通过制备颗粒陶瓷增强碳基复合材料而实现

的 ,在高温氧化环境中 ,材料表面的非氧化陶瓷颗粒

被氧化 ,生成玻璃薄膜 ,覆盖在材料表面 ,起到自愈

合抗氧化的效果。

5　结束语

在耐超高温材料领域 , W、Ne、Mo和 C /C复合

材料目前已经走向应用 ,但由于材料自身抗氧化和

某些性能问题 ,这些材料还需要做进一步研究 ;而难

熔的 ZrC、HfC、TaC等材料还处于实验研究阶段 ,初

步结果表明 :这些难熔碳化物材料可能在未来的超

高温环境中得到应用。为研制出优秀的耐超高温材

料 ,我们认为需要做好下面一些工作。

(1)目前没有一种单一材料能满足在各个温度

下力学、热学和抗氧化性能要求 ,因此今后一个重要

研究方向是复合材料 ,如以碳纤维为增强相 ,引入其

它难熔基体或通过涂层方法提高 C /C复合材料的

抗氧化性以及抗机械剥蚀性能。通过对材料的复

合 ,实现对材料各方面的要求。

(2)材料的复合可能达到集各种材料优点的目

的 ,但由于各种材料在热物理性能方面的不一致导

致在复合中存在热失配的问题 ,因此需要进行理论

研究 ,强化材料、涂层的优化设计和高温下的材料行

为研究。
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