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摘　 要: 以 C / C 纤维预制体和 Zr 粉、 Hf 粉以及 Si 粉为原料, 采用反应熔渗法制备了不同陶瓷相比例的 HfC-SiC 两元陶瓷与

HfC-ZrC-SiC 三元陶瓷改性 C / C 复合材料, 采用扫描电镜( SEM) 、 能谱仪( EDS) 、 X
 

射线衍射仪( XRD) 分析其形貌、 成分和

结构, 对比了其微观结构与抗烧蚀性能, 探讨了熔渗机理。 结果表明, Si 含量的增加有利于熔渗效果, 但过量 Si 会降低烧蚀

性能。 当混合熔渗料中 Si 质量分数达到 40%时, C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料中细晶粒的 ZrHfC 固溶物分布最为均匀, 有效提高

了其抗烧蚀性能。 烧蚀后, C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料表面产生了一层完整致密的氧化层, 而 C / C-HfC-SiC 复合材料表面形成

了多孔的氧化层。 HZS4(熔渗料中 Hf, Zr 和 Si 质量比为 30 ∶ 30 ∶ 40 ) 改性复合材料的质量烧蚀率和线烧蚀率分别为

0. 08
 

mg·cm-2·s-1 和-3. 30
 

μm·s-1 , 相比于 HS4(熔渗料中 Hf 和 Si 质量比为 60 ∶ 40)改性的复合材料, 质量烧蚀率下降了 46. 7%。
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Abstract: Carbon / carbon
 

composites
 

modified
 

by
 

HfC-SiC
 

and
 

HfC-ZrC-SiC
 

were
 

fabricated
 

by
 

reactive
 

melt
 

infiltration.
 

A
 

comparative
 

study
 

of
 

their
 

microstructure,
 

ablation
 

behavior
 

and
 

infiltration
 

mechanism
 

was
 

conducted
 

by
 

SEM,
 

EDS
 

and
 

XRD.
 

Results
 

indicated
 

that
 

the
 

increase
 

of
 

Si
 

content
 

was
 

beneficial
 

to
 

the
 

infiltration
 

effect,
 

but
 

excess
 

Si
 

reduced
 

composites􀆳
 

ablation
 

performance.
 

When
 

the
 

silicon
 

mass
 

fraction
 

of
 

infiltration
 

mixture
 

reached
 

40%,
 

fine
 

grains
 

of
 

ZrHfC
 

solid
 

solutions
 

evenly
 

distributed
 

in
 

the
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

composites,
 

which
 

significantly
 

improved
 

its
 

ablation
 

resistance.
 

A
 

dense
 

and
 

continuous
 

oxide
 

layer
 

formed
 

on
 

the
 

ablated
 

surface
 

of
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

composites,
 

while
 

for
 

the
 

C / C-HfC-
SiC,

 

the
 

oxide
 

scales
 

were
 

porous.
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

exhibited
 

better
 

anti-ablation
 

resistance,
 

and
 

the
 

mass
 

ablation
 

rate
 

and
 

linear
 

ablation
 

rate
 

of
 

the
 

composite(infiltrated
 

with
 

the
 

mixture
 

in
 

which
 

Hf,
 

Zr
 

and
 

Si
 

mass
 

fraction
 

ratio
 

is
 

30 ∶ 30 ∶
40)

 

were
 

0. 08
 

mg·cm-2·s-1
 

and
 

-3. 30
 

μm·s-1 ,
 

respectively.
 

Compared
 

with
 

C / C-HfC-SiC(infiltrated
 

with
 

the
 

mixture
 

in
 

which
 

Hf
 

and
 

Si
 

mass
 

fraction
 

ratio
 

is
 

60 ∶ 40),
 

the
 

mass
 

ablation
 

rate
 

of
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

decreased
 

by
 

46. 7%.
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1　 前　 言

C / C 复合材料具有高强度、 低密度、 优异的抗热震

和抗烧蚀性能等优点, 被认为是最具前景的高温结构材

料[1] 。 在部分航天超高温部件的应用中, C / C 复合材料

需面临高温高压和急速含氧气流冲蚀的极端环境。 而其

在 450
 

℃ 以上的高温氧气气氛中会发生严重的氧化现

象[2] 。 因此提高 C / C 复合材料的抗氧化和抗烧蚀性能是

解决其应用问题的关键。
超高温陶瓷(UHTCs)主要指一些过渡金属的硼化物、

碳化物和氮化物, 具有超高熔点、 高强度以及抗烧蚀等

特性。 研究表明, 引入超高温陶瓷可大幅提升 C / C 复合
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材料的抗烧蚀性能[3,
 

4] 。 其中, HfC 具有超高的熔点

(3890
 

℃ )、 优异的抗烧蚀性能和良好的化学稳定性, 其

氧化物 HfO2 也具有较高熔点(2900
 

℃ )和相当低的蒸气

压, 有望解决 C / C 复合材料在 2000
 

℃以上的超高温抗氧

化防护问题[5,
 

6] 。 Wang 等[7] 直接通过化学气相沉积法在

C / C 复合材料上制备 HfC 涂层, 以提高其抗烧蚀性能。
Li 等[8] 通过把碳毡浸入 Hf 的氯氧化物水溶液向 C / C 复

合材料中引入 HfC。 Li 等[9] 采用先驱体 HfOCl2·8H2 O 裂

解法制备的 C / C-HfC 复合材料, 相比纯 C / C 复合材料的

线烧蚀率和质量烧蚀率分别降低了 55%和 21%, 其最大

弯曲载荷相比于后者降低了 33%。
然而, 单一的 HfC 防护 C / C 复合材料难以避免 HfO2

的氧渗透率较高[10] 、 在中高温长时工作环境下氧气渗透

腐蚀基体的问题, 需要在基体中添加新的组元来改善

C / C-HfC 的抗氧化性能。 有大量的报道称, 加入 SiC 与

HfC 组成二元体系可有效提高 C / C 复合材料的抗氧化性

能[10] , 其烧蚀产物 SiO2 具有高粘度特性, 可封闭烧蚀产

生的孔隙, 在烧蚀初期提供良好的保护[15,
 

16] 。 更重要的

是, 随着烧蚀进一步进行, 可生成含 Hf 的硅酸盐熔体,
在其中氧扩散速率低于在纯 SiO2 中。 Verdon 等[17] 通过

低压气相沉积制备 HfC、 SiC 涂层来保护 C / C 复合材料。
Tan 等[18] 通过浸渍-裂解法制备了 C / C-HfC-SiC 并测试了

其抗烧蚀性能, 与单一 HfC 防护 C / C 相比, 添加 SiC 后,
材料抗烧蚀性能明显提高。 更进一步, 报道显示 HfC +
ZrC+SiC 三元复相陶瓷防护 C / C 具有更高温度环境应用

潜力[19] 。 Lu 等[20] 通过先驱体浸渍裂解法制备了 HfC-
ZrC-SiC 改性 C / C 复合材料。 然而, 关于 HfC 改性 C / C
复合材料的研究尚且不足, 特别是同等实验条件下三元

体系与二元体系之间防护效果及机理的对比。 相关研究

对 C / C 复合材料的超高温应用具有重大意义。
本文通过周期短、 效率高、 残余孔隙率低的反应熔渗

法(RMI), 成功制备 HfC-SiC 两元陶瓷相和 HfC-ZrC-SiC
三元陶瓷相改性 C / C 复合材料, 系统研究两种类型复合

材料的显微结构特征及氧乙炔焰烧蚀性能。

2　 实　 验

2. 1　 试样制备

使用 2. 5D 针刺整体毡(T700 聚丙烯腈基碳纤维)作为

C / C 纤维预制体, 经过化学气相渗透增密至 1. 25
 

g·cm-3。
采用甲烷作为碳源气体、 氢气为载气、 氮气为稀释气体,
沉积温度为 1050

 

℃ 。 反应熔渗法所采用原料粉末包括:
Zr 粉、 Hf 粉和 Si 粉, 粉末纯度均大于 99%, 粉末粒径均

在 75
 

μm 左右。 Hf-Si 粉末和 Zr-Hf-Si 粉末通过湿磨法混

合, 混合比例如表 1 所示, 球磨时长 12 ~ 24
 

h, 液体介质

为无水乙醇。 然后用干燥箱于 40
 

℃干燥备用。 将 C / C 预

制体与混合粉末置于石墨坩埚中, 在氩气保护下以 5 ~
20

 

℃ / min 的速率升温至 1900~ 2000
 

℃ , 保温 1 ~ 3
 

h; 然

后以 5~ 10
 

℃ / min 的速率冷却至 1500
 

℃ , 最后随炉冷却

至室温, 得到两种超高温陶瓷改性 C / C 复合材料。 为表

述简便, 将采用 Hf 和 Si 质量比为 60 ∶ 40 的熔渗粉末制备

的 C / C-HfC-SiC 复合材料简述为 HS4, 将采用 Hf, Zr 和 Si
质量比为 30 ∶ 30 ∶ 40 的熔渗粉末制备的 C / C-HfC-ZrC-SiC
复合材料简述成 HZS4, 其余类似。 采用阿基米德排水法

测试各样品的孔隙率和密度。
表 1　 两组熔渗料配比

Table
 

1　 Compositions
 

of
 

infiltration
 

mixtures(ω / %)

Powders Constituent
 

ratio

Hf-Si 60 ∶ 40 40 ∶ 60 20 ∶ 80

Hf-Zr-Si 30 ∶ 30 ∶ 40 20 ∶ 20 ∶ 60 10 ∶ 10 ∶ 80

2. 2　 分析与表征

采用 FEI
 

Nova
 

Nano
 

230 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)进行形貌、 微观结构分析。 采用 EDAX
 

TSL 能谱

仪半定量地检测样品微区的元素成分和分布情况。 采用

日本理学 D / max2550 全自动(18
 

kW)转靶 X 射线衍射分

析仪对样品进行物相分析, 电流 20
 

mA, 电压 35
 

kV, 扫

描间隔 0. 02°。
2. 3　 烧蚀性能检测

使用氧乙炔焰烧蚀仪(按照军用标准 GJB323A—96
设计)测试样品的烧蚀性能, 氧气的压力和流量分别为

0. 4
 

MPa 与 1. 960
 

L ·s-1 , 乙炔的压力和流量分别为

0. 095
 

MPa 与 0. 696
 

L·s-1 , 烧蚀时间为 60
 

s。 材料烧蚀

中心区表面温度通过红外测温探头测得约为 ( 2500 ±
30)

 

℃ , 采用线烧蚀速率 Rl 和质量烧蚀率 Rm 来表征样

品的抗烧蚀性能, 计算公式如式(1)和式(2)所示:

Rl = Δl
t

 

(1)

Rm = Δm
t

(2)

其中, Δl 为样品烧蚀前后的厚度变化, Δm 为样品烧蚀

前后的质量变化, t 为烧蚀时间; 采用精度为 0. 01
 

mm 的

测厚仪测量样品烧蚀前后烧蚀中心的厚度变化; 采用精

度为 0. 1
 

mg 的电子天平称量样品烧蚀前后的重量。

3　 结果与讨论

3. 1　 熔渗结果分析

表 2 所列为熔渗所得样品的密度与孔隙率。 在 HfSi
组与 HfZrSi 组中, 样品密度与孔隙率均随 Si 含量的增加

而降低。 这反映了 SiC 陶瓷与基体具有更好的相容性,

593
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在保证抗烧蚀性能的前提下, 适当增加熔渗料中 Si 的含

量可提高熔渗效果。
表 2　 样品密度与孔隙率

Table
 

2　 Density
 

and
 

porosity
 

of
 

the
 

composites

Samples Density / (g·cm-3 ) Porosity / %

HS4 3. 12 5. 2

HS6 2. 89 4. 1

HS8 2. 58 2. 7

HZS4 3. 04 6. 3

HZS6 2. 65 6. 2

HZS8 2. 47 5. 5

3. 2　 微观结构表征

图 1 为采用 HfSi 组熔渗料制备的复合材料的 XRD 衍

射图谱。 从图中可以看出, HfSi 组改性的复合材料表面

物相都存在 HfC、 SiC 和 C 相。 HS4 的表面还存在 HfSi2

和少量未反应的 Hf。 随着原料中 Si 含量增高, HfC 衍射

峰强度明显降低, 而且在 HS8 中 HfSi2 衍射峰强度超过

了 HfC。 在 HS6 和 HS8 中还出现了 Si 的衍射峰, 这些低

图 1　 C / C-HfC-SiC 复合材料的 XRD 图谱

Fig. 1　 XRD
 

patterns
 

of
 

C / C-HfC-SiC
 

composites

熔点相的出现会降低 C / C 复合材料的抗烧蚀性能, 应用

中应尽量避免。
图 2 为采用 HfZrSi 组熔渗料制备的复合材料的 XRD

衍射图谱。 HZS4 复合材料与 HZS8 复合材料的表面物相

主要由 ZrHfC、 SiC 和 C 组成, 其中 HZS4 中还可以观察

到 ZrSi2 衍射峰。 结合衍射图谱放大图 ( 图 2b) 可知,
(111) 晶面的 ZrHfC 相由 ZrC ( PDF-# 65-4932 ) 和 HfC
(PDF-#65-0964)固溶形成。

两组复合材料的 ZrC、 HfC、 SiC 的衍射峰都十分尖

锐, 说明熔渗生成的 ZrC、 HfC、 SiC 结晶度都很好。
熔渗料的成分不仅对熔体渗入深度和分布有影响,

同时也对熔体渗入后原位形成的陶瓷相组织结构有重要

影响。 对 C / C 复合材料的陶瓷相进行细致表征, 可以帮

助研究反应熔渗过程的陶瓷相形成机理。
图 3 为 C / C-HfC-SiC 复合材料的显微组织, 其中图

3a ~ 3c 分别为 HS4、 HS6 和 HS8 复合材料的 SEM 背散射

照片, 图 3d~ 3f 分别为图 3a ~ 3c 部分区域放大图。 HS4
样品中, HfC 颗粒均匀镶嵌在 SiC 陶瓷相中。 大块 SiC 颗

粒中也发现了细颗粒状 HfC 相(如图 3d 圈出位置), 说

明此组两种陶瓷相的结构相容性好。 在 HS6 和 HS8 样品

中, 含 Hf 陶瓷相显著减少, 并主要分布在靠近热解炭边

界的区域。
图 4 为 C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料的显微组织, 其中

图 4a ~ 4c 分别为 HZS4、 HZS6、 HZS8 的 SEM 背散射照

片, 图 4d~ 4f 分别为图 4a ~ 4c 部分区域放大图。 经能谱

(EDS)分析(图 4g 和 4h)可知, HZS4 样品中白亮相含有

Zr, Hf 与 C, 结合 XRD 分析可知为 HfC 与 ZrC 的二元固

溶相, 其中亮度高的部分 Hf 含量要高于亮度低的部分;
在 ZrxHf1-xC 与 SiC 相界处发现灰色过渡相,

 

主要由 Zr 和

Si 元素组成,
 

结合 XRD 分析可知为 ZrSi2 相。 在 HZS6 和

HZS8 样品中同样观察到类似 HZS4 的现象, 颗粒状的白

色 ZrxHf1-xC 相镶嵌于灰色 SiC 相。

图 2　 C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料的 XRD 图谱: (a)
 

整体 XRD 图谱, (b)
 

HZS4 中(111)晶面 ZrHfC 衍射峰放大图

Fig. 2　 XRD
 

patterns
 

of
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

composites(a),
 

magnified
 

XRD
 

pattern
 

of
 

sample
 

HZS4
 

in
 

the
 

2θ
 

range
 

of
 

32. 6° ~ 33. 6°(b)

693
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图 3　 C / C-HfC-SiC 复合材料的 SEM 背散射照片

Fig. 3　 SEM
 

back-scattering
 

images
 

of
 

C / C-HfC-SiC
 

composites:
 

(a,
 

d)
 

HS4,
 

(b,
 

e)
 

HS6,
 

(c,
 

f)
 

HS8

图 4　 C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料的 SEM 背散射照片和能谱(EDS)分析结果

Fig. 4　 SEM
 

back-scattering
 

images
 

and
 

EDS
 

results
 

of
 

C / C-HfC-ZrC-SiC:
 

(a,
 

d)
 

HZS4,
 

(b,
 

e)
 

HZS6,
 

(c,
 

f)
 

HZS8,
 

(g,
 

h)
 

EDS
 

results
 

for
 

HZS4
 

in
 

Fig. 4d
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3. 3　 熔渗机理

两种超高温陶瓷改性 C / C 复合材料均由混合粉末平

铺于 C / C 预制体上面进行熔渗制得。 综合上述微观形貌

和成分分布, 提出熔渗模型。 熔渗过程是: 首先温度达

到 Si 熔点 1410
 

℃ , 液相 Si 逐渐包裹 Hf 及 Zr 颗粒, 形

成 HfSi2 以及 ZrSi2 等一系列硅系合金; 随着温度的升

高, 这些合金熔体通过 C / C 多孔体中的孔隙和孔洞等

熔渗通道, 在毛细管力和重力作用下逐渐进入预制体内

部; 最终合金熔体与预制体内部的热解炭反应并形成陶

瓷相。
需要指出的是, Zr 或 Hf 相对原子质量大, 并且与

SiC 相比, 锆或铪的硅化物以及碳化物的吉布斯自由能

更低[21] 。 所以, 直接以 Zr 或 Hf 单质形成熔体熔渗, 合

金熔体将与热解炭快速反应, 生成高熔点碳化物阻塞熔

渗通道, 材料密度难以提高[22] 。 但通过 Hf / Zr 单质与 Si
单质反应形成较低熔点和粘度的硅系合金, 可有效改善

合金熔体的粘度、 流动性和与碳反应的速率。 并随着 Si
含量增加, 合金的流动性可进一步降低, 有利于填充

C / C 预制体内的孔隙及孔洞, 最终形成致密的超高温陶

瓷改性复合材料。
3. 4　 烧蚀性能与烧蚀行为分析

表 3 为样品经过 60
 

s 氧乙炔焰烧蚀后的线烧蚀率与

质量烧蚀率。 由线烧蚀率可知, C / C-HfC-SiC 复合材料烧

蚀后均存在一定程度的氧化层剥蚀现象; 随着样品中 Si
含量的增加, 样品的线烧蚀率逐渐上升。 C / C-HfC-ZrC-
SiC 复合材料烧蚀后表面氧化层则呈现一定程度膨胀现

象, 随着样品中 Si 含量的增加, 样品的质量烧蚀率逐渐

上升。 由表 3 可知, 相同条件下, C / C-HfC-ZrC-SiC 复合

材料的抗烧蚀性能优于 C / C-HfC-SiC 复合材料。
图 5 为 HS4 和 HZS4 复合材料烧蚀后的表面照片。

其中 HS4 的氧化层较为疏松, 但与基体结合力较强, 没

有出现明显的氧化层剥落现象及烧蚀坑。 HZS4 的烧蚀性

能最优, 其氧化层致密完整, 且组织结合紧密。

表 3　 样品的线烧蚀率和质量烧蚀率

Table
 

3　 The
 

linear
 

and
 

mass
 

ablation
 

rates
 

of
 

the
 

composites
 

af-

ter
 

ablation
 

for
 

60
 

s
 

at
 

2500
 

℃

Samples Rl / (μm·s-1 ) Rm / (mg·cm-2·s-1 )

HS4 1. 67 0. 15

HS6 3. 75 0. 20

HS8 7. 17 0. 14

HZS4 -3. 30 0. 08

HZS6 -1. 78 0. 13

HZS8 -1. 37 0. 14

图 5　 C / C-HfC-SiC 与 C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料烧蚀后照片

Fig. 5　 Photographs
 

of
 

C / C-HfC-SiC
 

and
 

C / C-HfC-ZrC-SiC
 

compos-

ites
 

after
 

60s
 

ablation:
 

(a)
 

HS4,
 

(b)
 

HZS4

　 　 图 6 为 HS4 和 HZS4 复合材料烧蚀 60
 

s 后表面的

XRD 图谱。 HS4 和 HZS4 表面主要为 HfO2 和 ZrHfO2 相,
并未发现 SiO2 残留和 C 残留。 这可能与较低熔点的 SiO2

在烧蚀过程中被高温、 高速氧乙炔气流冲刷和剥蚀有关。
同时, 烧蚀中形成的 SiO2 也可能以玻璃相为主, 难以被

XRD 检测到[20] 。 放大图(图 6b)显示, HZS4 中的 ZrHfC
在烧蚀过程中氧化生成 ZrHfO2 , 由 ZrO2( PDF-#80-0966)
和 HfO2(PDF-#78-0050)固溶形成。

图 7 为烧蚀后 HS4 和 HZS4 样品中心区表面的 SEM
照片。 图 7a 和 7b 为 HS4 烧蚀后氧化层的 SEM 照片,

图 6　 HS4 和 HZS4 烧蚀后表面的 XRD 图谱: (a)
 

整体 XRD 图谱, (b)
 

HZS4 中(111)晶面 ZrHfO2 衍射峰放大图

Fig. 6　 XRD
 

patterns
 

of
 

HS4
 

and
 

HZS4
 

surface
 

after
 

ablation
 

(a),
 

magnified
 

XRD
 

pattern
 

of
 

sample
 

HZS4
 

in
 

the
 

2θ
 

range
 

of
 

27. 0° ~ 29. 5°(b)
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图 7　 C / C-HfC-SiC 与 C/ C-HfC-ZrC-SiC 复合材料烧蚀后表面的 SEM 照片

Fig. 7　 SEM
 

images
 

at
 

the
 

center
 

surface
 

of
 

samples
 

after
 

60
 

s
 

ablation:
 

(a,
 

b)
 

HS4,
 

(c,
 

d)
 

HZS4

主要由珊瑚状的 HfO2 组成, 氧化层孔洞较多, 但没有出

现剥离的状况。 如图 7c 和 7d 所示, HZS4 烧蚀表面的

ZrO2 和 HfO2 形成一层较为致密的复合氧化物保护层。 这

种结构具有较高的粘度和抗高温性能, 可以有效抵抗高

速气流或者粒子的冲刷, 同时又具有一定的流动性, 可

以较好地封填因碳材料氧化后形成的缺陷, 进而保护材

料内部的碳基体不被剥蚀或氧化。
图 8 为 HS4 和 HZS4 烧蚀机制示意图。 由于 Hf 的相

对原子质量高于 Zr 的, 相同 Si 质量分数的熔渗粉末中,
HZS 系列的 Zr / Hf 原子的含量和比例远高于 HS 系列。 因

此, HZS4 样品中的超高温陶瓷含量也远高于 HS4, 同时

SiC 含量低于 HS4。 如图 8a 所示, HS4 样品在烧蚀过程

中, 表面的 SiC 在初期能够形成低粘度、 自愈合的液相,
填充材料的缺陷和孔洞。 而 HfO2 则起到高熔点氧化物骨

架作用, 抵御火焰冲刷。 但随着烧蚀时间延长, SiO2 快

速耗散并被剥蚀, 遗留较多明显坑洞。 高熔点、 高粘度

的 HfO2 无法自愈合, 形成致密氧化层。 因此, HS4 烧蚀

后表面的氧化层主要为疏松多孔的 HfO2 。 材料中 SiC 含

量越高, 烧蚀性能越差。 而对于 HZS4, 如图 8b 所示,
材料中含有更高含量的 ZrHfC 相, 在烧蚀过程中表面大

量的超高温陶瓷能够氧化形成连续致密的高熔点 ZrHfO2 ,
并及时愈合少量 SiO2 剥蚀及耗散形成的孔洞及氧入侵

通道。

图 8　 HS4(a)和 HZS4(b)烧蚀机制示意图

Fig. 8　 Schematic
 

of
 

ablation
 

model
 

for
 

the
 

composites:
 

(a)
 

HS4
 

and
 

(b)
 

HZS4

4　 结　 论

(1)反应熔渗法制备的 C / C-HfC-SiC 与 C / C-HfC-ZrC-
SiC 复合材料的密度和孔隙率随着熔渗料中 Si 含量的增

多而下降。 Si 含量的增加有助于提高熔渗效果, 但过量

Si 并不利于材料的抗烧蚀性能。
(2)SiC 在烧蚀初期可以形成低粘度和自愈合液相,

但烧蚀中后期将快速耗散。 ZrHfO2 则起到高熔点耐冲刷

的氧化骨架作用, 并在烧蚀后期逐渐烧结致密。
(3)Si 含量相同时, C / C-HfC-ZrC-SiC 复合材料相比

C / C-HfC-SiC 具有更优异的抗烧蚀性能。 在氧乙炔烧蚀

60
 

s 后, 抗烧蚀性能最好的样品 HZS4(熔渗料中 Hf, Zr
和 Si 质量比为 30 ∶ 30 ∶ 40)的质量烧蚀率和线烧蚀率分

别为 0. 08
 

mg·cm-2·s-1 和-3. 30
 

μm·s-1 。
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能源材料创新———锌电池

锂离子电池能量密度很高, 但存在安全问题。 此外, 锂和钴的稀缺和不断增加的成本也给目前锂离子电池的进一

步发展带来了挑战。 相比之下, 锌具有很好的电化学可逆性; 金属锌本身无毒, 采用无腐蚀、 无毒的电解液和正极材

料, 即可构建具有生物安全性的电池系统。
近年来, 水系锌电池呈现出蓬勃发展的趋势, 高安全性和高能量密度的水系锌电池被认为是非常有前途的下一代

电子产品储能技术之一。 此外, 锌空气电池因其低成本和生态友好性而被认为是下一代清洁和可持续储能技术的有前

途的候选者之一。 当然上述锌电池实现市场应用的前提是, 提高正极材料的能量效率、 提升锌负极的循环性能、 解决

锌负极的枝晶问题以及降低电解液成本[1] 。
复旦大学研发出非碱性锌空气电池, 使用以三氟甲磺酸锌( Zn( OTf) 2 )为代表的具有疏水阴离子的锌盐作为电解

液, 在空气正极表面构筑了锌离子富集的特征双电层结构, 构建了新型的非碱性锌空气电池[2] 。 该电池锌负极利用率

高, 大幅提高电池的能量密度, 降低单位能量密度的电池成本; 充放电反应可逆性高, 具有长循环寿命, 在空气中能

够稳定地运行。 此外, 该研究简化了电池结构, 降低对电池组件的耐腐蚀性要求。
大连理工大学采用碳材料作正极、 饱和四甲基氯化铵水溶液作电解质、 金属锌作负极, 成功构建了一款高压水

系高性能氯离子全电池[3] 。 研究表明, 该水系氯离子全电池可以在 0 ~ 3. 1
 

V 电压区间内运行, 其能量密度可达

262
 

Wh / kg, 寿命可达 2000 次(保持率 70%), 如此高的循环稳定性首次在氯离子电池体系中实现, 使之成为取代锂

离子电池的最佳选择。 该研究工作对设计高性能阴离子的储能机制具有重要理论意义。
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