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飞行器热防护系统用超高温硼化物 / 碳化物
复相陶瓷材料研究
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文摇 摘摇 综述了超高温难熔金属硼化物 / 碳化物复相陶瓷材料的研究现状,分析了目前存在的问题,提出

了今后的发展方向。
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Abstract摇 The present status of research and application of ultra鄄high temperature materials such as refractory
metal diboride / carbide ceramic composites is summarized. The existing problems were analyzed, and the research
tendency in the future is put forward.
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0摇 引言

超高温材料(UHTMs)指的是高温环境下(大于

2 400益)以及反应气氛(原子氧环境)中能够保持物

理和化学稳定性的一种特殊材料[1]。 超高温材料具

有高温强度和高温抗氧化性,能够适应超高声速长时

飞行、大气层再入、跨大气层飞行和火箭推进系统等

极端环境,可用于飞行器鼻锥、机翼前缘、发动机热端

等各种关键部位或部件[ 1- 3 ]。
目前使用的超高温材料主要包括难熔金属、C / C

复合材料和 SiC 基复合材料(C-SiC 和 SiC-SiC)。 其

中难熔金属(Re、W、Mo)易成型、抗热震性好、断裂韧

性高,但密度高、高温抗氧化性和抗蠕变差;C / C 复合

材料的高温结构性能优异,但抗氧化性差,为了提高

的 C / C 复合材料的抗氧化性能,已研制出抗氧化涂

层,但涂层和 C / C 复合材料之间的线胀系数不匹配

问题始终得不到解决,且高温下两者极易反应,因而

循环寿命较短;SiC 基复合材料的使用温度则只能达

到 1 600益。
20 世纪 70 年代,美国空军首次开发了 UHTCs,

主要包括难熔金属 Zr、Hf 和 Ta 的硼化物、碳化物。
这类材料具有熔点高、热导率高、弹性模量高的特性,

并能在高温下保持很高的强度,同时还具有良好的抗

热震性和适中的线胀系数(表 1),代表了在 2 000益
以上可用的候选材料,是至今为止超高温领域最有前

途的材料之一。
表 1摇 难熔金属硼化物、碳化物的部分物理参数[4]

Tab. 1摇 Physical parameters of refractory
metal borides and carbides

陶瓷 熔点 / 益 硬度 / GPa 线胀系数 / 10-6K-1

ZrC 3420 26 6. 7

HfC 3928 27 6. 6

TaC 3983 25 6. 3

SiC 2600 31 4. 7

ZrB2 3060 23 6. 9

HfB2 3250 29 5. 7

TaB2 3100 25 5. 1

1摇 硼化物 /碳化物复相陶瓷材料研究
HfB2、ZrB2、WB、TiB2、ThB4 等具有 2 000益 以上

的熔点,高温下稳定,在真空和稀薄气体中可以使用
到 2 500益附近。 在氧化气氛氧化,但生成物 B2O3和
金属氧化物会附在表面形成有黏性的固体和液体层,
防止进一步氧化。
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研究表明[ 5 -6 ],在这些复合陶瓷中,富硼化物和
含铪陶瓷的性能较好,其脆性和室温强度可以通过合
理选择原材料的组分、纯度和颗粒度来克服(表 2),
它们的共价键很强的特性决定了很难烧结和致密化。

为了改善其烧结性,提高致密度,可通过提高反应物
的表面能、降低生成物的晶界能、提高材料的体扩散
率、延迟材料的蒸发、加快物质的传输速率、促进颗粒
的重排及提高传质动力学来解决。

表 2摇 硼化物基超高温陶瓷材料的力学性能[5-8]

Tab. 2摇 Mechanical properties of boride鄄based ultra鄄high temperature ceramics

成分 / vol% 相对密度 / % 弹性模量 / GPa 断裂韧度 / MPa·m1 / 2 弯曲强度 / MPa

85ZrB2 +15MoSi2 100 - 3. 8依0. 1 -700(25益)

95. 4ZrB2 +4. 6AlN 93 407 3. 1依0. 5 580依80(25益),200依5(1200益)

95ZrB2 +5Si3N4 98 419 3. 8依0. 1 600依90(25益),240依30(1200益)

91HfB2 +9Si3N4 100 439 3. 8依0. 1 480依50(25益),155依5(1200益)

70HfB2 +20SiC+10AlN 97 - 5. 2 386(25益);525(500益);469(980益)

80HfB2 +20SiC 98 - 4. 45依0. 32 391(25益);497(1127益);356(1327益)

1. 1摇 ZrB2陶瓷
ZrB2熔点高达到 3 060益,强共价键结构,决定了

它们很难烧结和致密化,需要添加烧结助剂制备
ZrB2陶瓷。

西班牙 Seville 大学和意大利 CNR-IRTEC[ 7 ] 以
Ni 为烧结助剂制备 ZrB2陶瓷。 研究表明 Ni 的引入
可提高 ZrB2陶瓷材料室温的韧性、强度和模量,但在
高温环境下,材料的强度下降。 原因可能是富 Ni 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。

另一方面,单相 ZrB2在 1 200益以下具有良好的
抗氧化性,这是由于液态 B2O3玻璃相的生成,起到了

良好的抗氧化保护作用。 在 1 200益以上时,B2O3快
速蒸发,从而降低了它作为一种扩散障碍的效用,
ZrB2将会发生快速氧化。
1. 2摇 掺杂有 TiB2颗粒 / B4C 颗粒的 ZrB2陶瓷

为了提高 ZrB2 陶瓷的高温性能,尤其是抗氧化

性,意大利 CNR-IRTEC[ 8 ]分别制备了掺杂有 TiB2和
B4C 颗粒的 ZrB2 陶瓷,并与单一的 ZrB2 陶瓷进行了
对比。 研究表明掺杂有第二相的 ZrB2陶瓷比单一的
具有更好的力学性能(表 3)。 掺杂有 B4 C 颗粒的
ZrB2陶瓷,由于氧化产物可在材料的表面形成保护
膜,故抗氧化性比单一的 ZrB2 陶瓷有大幅度的提高
(图 1)。

表 3摇 掺杂有 TiB2 / B4C 颗粒的 ZrB2陶瓷主要性能[10]

Tab. 3摇 Properties of zirconium diboride ceramics with addition of titanium boride and boron carbide

成分 / wt%
弹性模量

/ GPa
断裂韧度

/ MPa·m1 / 2
弯曲强度

/ MPa
线胀系数

/ 10-6K-1

96ZrB2 +4Ni 496 2. 8依0. 3 371依24(25益),624依37(800益),237依3(1000益) 7. 49(800益),7. 70(1000益),7. 51(1300益)

55ZrB2 +41TiB2 +4Ni 439 4. 3依0. 3 599依167(25益),582依28(800益),250依14(1000益) 7. 79(800益),8. 25(1000益),8. 63(1300益)

83ZrB2 +13B4C+4Ni 448 4. 5依0. 3 643依86(25益),573依99(800益),148依10(1000益) 7. 20(800益),7. 72(1000益),8. 25(1300益)

图 1摇 掺杂有 TiB2颗粒 / B4C 颗粒的
ZrB2陶瓷在 1 000益的氧化失重

Fig. 1摇 Weight change due to oxidation
at 1 000益 of three tested materials

淤-96wt% ZrB2+4wt%Ni;
于-55wt% ZrB2+41wt% TiB2+4wt%Ni;
盂-83wt% ZrB2+13wt% B4C+4wt%Ni。

1. 3摇 Zr(Hf)B2-SiC 陶瓷

在 ZrB2陶瓷中加入 SiC,可以显著提高材料的抗

氧化性能。 这是因为在高温时可形成玻璃相的硅酸

盐来覆盖材料的表层,在 1 600益以下具有良好的保

护作用。 当温度继续升高时,就得依靠 ZrO2 进行保

护。 图 2 所示为 NASA Glenn 实验室研究的 ZrB2 +
20vol% SiC 材料在各个具有代表性的推进环境中(氧
的分压和总压力都很高的环境中) 的氧化产物分

析[ 9 ]。
同时,意大利 La Sapienza 大学[ 10 ]也进行了 SiC-

ZrB2材料的设计和测试,研究认为在 1 900益以下 SiC
-ZrB2材料能够通过自愈合作用提高材料抗氧化性

能,原因在于材料氧化后形成产物 SiO2 在材料外表

面,而另一产物 ZrO2在材料内表面的结构。
自此,ZrB2-SiC 材料的研究受到越来越多的关

注。 美国 Sandia National Laboratories 与新墨西哥大

学的研究[11 ] 表明,ZrB2 -SiC 材料具有很高的强度
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(超过 1 GPa)和抗氧化性,这种材料可在 30 s 内从室

温上升到 2 200益而不被破坏,表现出良好的抗热震

性。 在电弧加热器测试中,ZrB2 -SiC 材料表现出良

好的抗氧化性和热冲击性能。 在达到 1 800益并保持

300 s 后,材料表面仅形成了一层非常薄且连续的氧

化层。
美国 NASA 艾姆斯研究中心还专门做了增强 C /

C 复合材料与零烧蚀超高温陶瓷材料(ZrB2 +20vol%
SiC)的对比烧蚀试验。 结果表明,在相同情况下,超
高温陶瓷烧蚀量为 10 mg,增强 C / C 复合材料烧蚀量

1. 31 g,两者相差 131 倍,显示了超高温陶瓷材料的

优越性。 美国 NASA Glenn 研究中心也研制出了

ZrB2-SiC 复合陶瓷,用作锥前缘材料,可多次使用,
最高使用温度可达 2 015. 9益,高出使用时所产生的

最高温度 1 990益(速度为 10 马赫)。

(a)摇 1 370益

(b)摇 1 627益

(c)摇 1 927益
图 2摇 不同温度下 10 个 10 min 的氧化循环后氧化产物分析

Fig. 2摇 Components of oxidation products at different
temperature holding on 10 minutes for 10 circles

与 ZrB2的情况相同,美国 ELORET Corporation 与

NASA Ames 研究中心[1 2 ] 通过热压获得了 HfB2 -
20vol% SiC 超高温陶瓷,性能测试结果显示,与该中

心早期的工作(SHARP-B2)相比,硬度基本不变,室
温弯曲强度得到了大幅度的提高,热导率下降。 烧蚀

性能的测试,采用了高、低两种不同热流,持续时间都

是 10 min。 在低热流下,SiC 的惰性氧化对材料表面

稳态起了非常重要的作用,表面温度维持在 1 700益
左右;对于高热流材料的表面温度显著提高,在 300 s
后达到一种稳态,温度达到 2 400益,温度的提高归因

于表面形成一层厚的 HfO2多孔层,它改变了表面的

催化特性、辐射率和热导率。 温度进一步升高受阻是

由于材料中 SiC 发生持续、活性氧化,这能从试验后

的材料存在耗尽 SiC 的区域得到证实。
类似的,意大利 CIRA[1 3 ] 分别对 Zr-B-Si-C 和

Zr-Hf-B-Si-C 两个体系进行了针对性的研究。 体

系 A 的原料为:ZrB2 +SiC+烧结助剂;体系 B 的原料

为:ZrB2+HfB2+SiC+烧结助剂。 两个体系中的 SiC 含

量均为 15vol% 。 采用热等静压成型、热压烧结,所制

得的材料具备较低的表面接触反应效率、良好的力学

性能和抗热震性。
1. 4摇 添加过渡族元素或化合物的 Zr(Hf)B2 -SiC
陶瓷

尽管硼化物有潜在的卓越性能,但杂质和第二相

的引入及烧结助剂的存在,将会影响晶界相成分,从
而降低陶瓷的高温稳定性及可服役的最高温度。 故

有必要对 Zr(Hf)B2-SiC 陶瓷基复合材料进行改进。
俄罗斯的 Konstantinovsk Glass Works[ 1 4 ] 通过添

加阳离子磁场强度高的过渡族元素或化合物 (如

Cr4+、Ti4+、Nb5+、V4+和 Ta5+等),进一步提高 ZrB2 -SiC
或 HfB2-SiC 陶瓷的抗氧化性。

对于 Hf 和 Zr 的硼化物,在高温下主要依靠 ZrO2

和 HfO2提供抗氧化保护。 但 ZrO2 和 HfO2 在较低的

氧分压下,会有不按化学计量形成的氧化物,从而使

其存在大量的氧点阵空位,使得氧在 ZrO2和 HfO2中

迅速传输。 而这种改性的硼化物陶瓷氧化后,会在硼

硅酸盐表面形成相应的氧化物,含 IV-VI 族过渡金

属的硼酸盐或硅酸盐有利于玻璃相的分离。 材料体

系中的玻璃相不混溶会显著提高液相线温度并增加

其黏稠度。 根据 Stokes鄄Einstein 关系可知,扩散率与

黏稠度成反比,黏稠度提高会降低通过氧化层中的氧

扩散率。 提高液相线温度和黏稠度的另一个好处是

抑制氧化硼的挥发,进而提高了材料的使用温度。
同时,这种阳离子还必须来自一种难熔相以及它

对应的氧化物也必须是难熔的。 最好的候选物是

Ta。 美国 NASA, Glenn Research Center[ 1 5 ] 在 ZrB2 -
20vol% SiC 体系中引入 Ta 元素。 原料经真空炉中热

压,2 000益,保温 1 或 2 h。 得到的复合材料性能测

试结果显示,材料的抗氧化性得到提高,氧化速率减
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小到 1 627益下可循环氧化>10 次。
美国 Naval Surface Warfare Center[ 1 6 ]也研究了将

20vol%TaB2加入到 ZrB2 -20vol% SiC 的情况。 结果表

明,TaB2的加入大大提高了其抗氧化性,在 1 627益的

空气中经过 10 个 10 min 的循环,表面没有发生严重

的氧化,而是形成一层致密的氧化膜。
1. 5摇 Zr(Hf)B2 / ZrC / SiC 陶瓷

美国 NASA 在研究 ZrB2 / SiC 和 HfB2 / SiC 材料的

基础上,又系统研究 ZrB2 / ZrC / SiC 三元复合陶瓷,
SiC 的体积分数为 16% ,且保持不变,而 ZrB2 与 ZrC
在 20% -64%变化。 结果表明,三元陶瓷的综合性能

要比以前的 ZrB2 / SiC 和 HfB2 / SiC 性能优异,最好的

配方是 ZrB2 / ZrC / SiC 三组元的体积分数为 64 颐20 颐
16。 四种典型配方的陶瓷性能比较见表 4[1 7 ]。

同样,美国 Naval Surface Warfare Center[ 16 ] 也制

备了 ZrB2 / ZrC / SiC 复合材料,试验证明该复合材料

可以对材料提供在 2 200益氧化环境中的保护。
表 4摇 Zr(Hf)B2 / ZrC / SiC 陶瓷体系性能对比[17]

Tab. 4摇 List of properties of Zr(Hf)B2 / ZrC / SiC ceramics

成分 / vol% 烧蚀率 / 滋m·min-1 表面最高温度 / 益
64ZrB2 +20ZrC+16SiC -0. 98 2010
64ZrC+20ZrB2 +16SiC -6. 8 2100

80ZrB2 +20SiC -18 2200
80HfB2 +20SiC -3. 5 1810

2摇 存在问题及改进方向

(1)硼化物 /碳化物复相陶瓷材料的抗氧化性提

高是增大材料应用空间的主要条件,除现有的添加高

温玻璃相,掺杂过渡族元素或化合物等手段外,还可

考虑多种途径:
(a)通过对材料进行高温预氧化处理,使表面形

成一层致密的氧化膜;
(b)超高温陶瓷的氧化物在相变点时会发生显

著的氧化,通过添加一些能够抑制相变且不会造成氧

传输速率提高的元素;
(c)研制抗氧化涂层。
(2)超高温陶瓷具有高熔点、高热导率、高电导

率和良好的化学稳定性,可以在高超声速的极端条件

下工作。 但是这种材料的主要问题是低的断裂韧性

和抗热震性。
(3)硼化物 /碳化物复相陶瓷体系难以得到应用

的原因在于缺乏一种可以循环批量制造的方法。 实

验室通过热压法得到的材料可以满足性能要求,但应

用于大尺寸异形构件的制造还有待解决。
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