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摘!要! 通过向碳>碳复合材料基体中掺杂难熔金属化合物! 研制出了一类集碳>碳材料优异的高温力学$ 热物理性能和超高

温陶瓷材料非烧蚀性能于一体的超高温本体抗氧化碳>碳复合材料% 攻克了难熔金属化合物在复合材料中分布以及组元与碳纤

维反应控制关键技术! 提高了复合材料的力学性能% 静态和动态高频等离子风洞超高温本体抗氧化试验表明! 在驻点温度达

到 % a&& <! 9&& V烧蚀后烧蚀量仅为碳>碳复合材料的 #>a! 给出了超高温本体抗氧化碳>碳复合材料氧化烧蚀抑制机理%

关键词! 碳>碳复合材料& 难熔金属化合物& 烧蚀性能
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!前!言

临近空间高超声速飞行器长时间在大气层中高超声

速飞行! 气动加热导致飞行器鼻锥$ 前缘等部位温度达

到 % &&& <以上! 对部件的材料力学和抗氧化烧蚀性能

提出了苛刻要求! 要求构件在高温有氧条件下不能出现

显著的烧蚀%

碳>碳复合材料拥有耐高温$ 耐烧蚀$ 耐粒子侵蚀

和高温强度高等优异性能! 已成为固体火箭发动机喉

衬$ 再入飞行器头部的首选防热材料(# 8%)

% 但由于碳>

碳复合材料在 A&& <以上的氧化气氛中极易发生显著的

氧化反应(" 8A)

! 并且随着温度的升高反应更加剧烈! 直

接采用碳>碳复合材料制备临近空间高超声速飞行器鼻

锥或尖锐前缘! 在大气层内长时间飞行过程中! 部件外

形将发生明显变化! 影响飞行器的气动外形% 因此! 若

将碳>碳复合材料用于长时间大气层内高超声速飞行器

防热部件! 必须提高其在超高温有氧环境下的抗氧化

能力%

碳>碳复合材料的抗氧化措施主要有两类' 一是内

部保护方法! 对碳纤维和碳基体进行改性处理或在基体

内添加各种抗氧化剂% 二是 外部涂层保护方法! 即通

过在材料表面制备各类涂层防止含氧气体接触扩散% 其

中外部涂层由于与基材匹配性等原因! 导致其使用温度

受到极大限制! 无法适用于超过 % &&& <以上的超高温

氧化环境% 而内部保护法! 由于在氧化烧蚀过程中! 形

成动态的抗氧化阻挡层! 并且其抗氧化烧蚀有效成分的

种类和含量可调节的范围广泛! 使其可以适应更高的温

度范围% 目前国内外有将本体抗氧化碳>碳复合材料应

用于高温短时使用环境的相关报道% 俄罗斯$ 法国等针
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对固体火箭发动机喷管! 将难熔金属化合物如 )E/$

0R/$ =/$ BQ/渗透到碳>碳基体中! 提高了碳>碳材料的

抗烧蚀性能和抗粒子冲刷性能! 通过燃气温度 " $&& <$

压力 $5& 'XE! 工作时间为 9& V的固体火箭发动机".+'#

地面点火试验考核! 该类材料表现出较好的抗烧蚀性

能! 烧蚀速率比碳>碳材料的烧蚀速率明显降低% 国内

也开展过在碳>碳材料中添加难熔金属碳化物提高喉衬

短时抗烧蚀$ 抗粒子冲刷性能的探索研究报道% 针对长

时间有氧热环境下超高温抗氧化碳>碳复合材料研究!

除本项目组外! 尚未见系统研究报道%

本研究基于基体抗氧化思想! 结合碳>碳复合材料

良好的高温结构稳定性和超高温陶瓷优良的高温抗氧化

性能! 采取基体掺杂的方式! 在碳>碳复合材料基体中

掺杂一定量的难熔金属化合物! 开发了一类超高温本体

抗氧化碳>碳复合材料! 在 % &&& <以上的长时有氧环

境下! 材料的线烧蚀速率比碳>碳材料有显著降低% 文

中对超高温本体抗氧化碳>碳复合材料的微观结构$ 力

学性能$ 在静态$ 高频等离子风洞中的氧化烧蚀性能进

行了表征! 并且探讨了材料的抗氧化烧蚀机理%

"

!实!验

以碳纤维立体织物为增强骨架! 采用化学络合或液

相等方法! 在碳>碳复合材料内部引入 0R@

%

! )E/!

0R/! BQ/! .G/! =/等难熔金属化合物! 结合中温煤沥

青浸渍>炭化$ 高温石墨化等工艺! 制备出超高温本体

抗氧化碳>碳复合材料%

材料的力学性能由万能试验机测试完成% 氧化烧蚀

性能由静态可控气氛氧化装置和高频等离子体风洞完

成% 通过 .*'! )*'等手段对材料的微观形貌进行

观察%

#

!结果与讨论

#

5

!

!超高温本体抗氧化碳
+

碳复合材料微结构控制

本研究采用前驱体改性的方式! 将难熔金属化合物

引入到碳>碳复合材料中! 在多次反复的高温处理过程

中! 若工艺设置不合理! 可能造成难熔金属化合物与碳

纤维发生反应! 导致在碳纤维上出现缺陷! 乃至纤维断

裂& 另外! 由于难熔金属化合物和碳基体的线膨胀系数

不匹配! 易在材料制备的升温或降温过程中造成纤维束

的部分断裂% 图 # 显示了部分材料内部缺陷情况%

从图 #E可以看出! 碳纤维表面出现凹坑缺陷! 此

缺陷的形成! 在材料受外加载荷时易产生应力集中而断

裂! 在一定程度上降低碳纤维的增强作用% 除对纤维造

成损伤缺陷外! 难熔金属化合物还对纤维断面的微观结

构产生了影响! 如图 #P 所示! 纤维断口形貌较粗糙$

紊乱! 出现-异构.现象% 此外! 从材料的 )*'观察中

亦发现! 在微晶规整的碳纤维中! 出现微晶结构排列相

当紊乱的-变异. "图 #U#! 图中的黑色物质为难熔金属

碳化物! 这可能是由于所引入的难熔金属化合物在高温

过程中对碳纤维具有催化石墨化效应! 改变了纤维碳的

微观结构% 图 #S是由于膨胀系数不匹配造成材料中纤

维整束断裂情况! 如图中箭头所指处%

图 #!/>/复合材料中由于难熔金属化合物导致碳纤维损伤的

.*'像' "E#碳纤维表面出现凹坑! " P#纤维断口出现

-异构.现象! "U#纤维中微晶结构产生-变异.! " S#整束

纤维断裂

JG75#!.*'G?E7LV3RUEQP3H RGPLQVSE?E7GH7QLV64MLS RQ3?QLRQEUM3QO

?LME4U3?I36HS GH UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGML' " E# IGMV

VF3[LS 3H V6QREUL3RUEQP3H RGPLQV! "P# GV3?LQG_EMG3H VF3[LS

3H RQEUM6QL3RUEQP3H RGPLQV! "U# ?GUQ3UQOVME44GHLVMQ6UM6QL

IQ3S6ULS TEQGEHMVGH UEP3H RGPLQV! EHS "S# RQEUM6QLS EP6HUF

3RRGPLQ"VF3[H EVEQQ3[#

通过采取界面保护手段和调整复合工艺方法! 降低

难熔金属化合物与碳纤维的反应! 有效地减小了碳纤维

的损伤! 如图 % 所示% 从图 % 中可以! 碳纤维截面基本

!!

图 %!工艺改进后碳纤维断口的 .*'像

JG75%!.*'G?E7L3RRQEUM6QLV6QREUL3RUEQP3H RQGPLQ

ERMLQG?IQ3TLS MLUFH3437GLV

9#
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无缺陷产生! 同时纤维异常化情况也基本消除% 表 # 给

出了工艺改进前后! 超高温本体抗氧化碳>碳复合材料力

学性能的变化情况% 从表中数据可以看出! 通过工艺改

进超高温本体抗氧化碳>碳复合材料 E向和 FG向拉伸性

能分别提高了 #a&e和 "&&e! 接近碳>碳复合材料水平%

表 #!改进工艺前后超高温本体抗氧化碳>碳复合材料力

学性能对比

.&"/)#!7,08&%1#,2,30)'4&21'&/8%,8)%$1)# ,36/$%&941:4$)09

8)%&$6%)0&$%1; &2$19,;1-&$1,2'&%",2<'&%",2',08,#1$)

")3,%)&2-&3$)%108%,=)-$)'42,/,:1)#

'LEV6QUS IQ3ILQMGLV

@LR3QL

G?IQ3TL?LHM

(RMLQ

G?IQ3TL?LHM

)LHVG4LVMQLH7MF

>'XE

ESGQLUMG3H a95: #aa

FGSGQLUMG3H "A5# #"9

!!超高温本体抗氧化碳>碳复合材料的应用环境温度

在 % &&& <以上! 其高温性能是一个很重要的指标% 材

料 %a b% $&& <拉伸强度随温度变化曲线如图 "E所示%

从中可看出! 随温度升高! 材料拉伸强度不断增大!

% &&& <左右达到最大值! 相比室温时强度增加

aa5ae! 此后! 随温度继续升高! 强度有所下降% 材料

!!

图 "!不同温度下材料拉伸强度 8温度"E#和载荷 8位移

"P#曲线

JG75"!)LHVG4L\ML?ILQEM6QL"E# EHS 43ES\SGVI4EUL?LHM" P#

U6QTLV3R64MQE\FG7F ML?ILQEM6QL?EMQG̀EHMG\3̀GSEMG3H

UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGMLEMTEQG36VML?ILQEM6QLV

载荷8位移曲线如图 "P 所示! 可看出! %a b% %&& <之

间! 材料均在较低载荷下表现出非线性! 此后! 随载荷

进一步增加! 材料在断裂前只发生弹性形变"曲线为线

性#! 属脆性断裂% % a&& <时! 材料在断裂前发生少量

塑性形变"曲线已呈现一定非线性#% 该类材料拉伸强度

随温度的变化趋势与碳>碳复合材料相同! 即在 % %&& <

前随着温度的升高! 材料的强度随之升高%

#

5

"

!超高温本体抗氧化碳
+

碳复合材料氧化烧蚀行为

在静态可控气氛氧化装置和高频等离子体风洞对超

高温本体抗氧化碳>碳复合材料的高温氧化烧蚀性能进

行了考核% 图 A 为静态条件下材料线烧蚀率随时间的变

化关系% 从图中可以看出! 径向线烧蚀百分比随时间几

乎呈直线! 即它们的氧化速度恒定% 超高温本体抗氧化

碳>碳复合材料在静态空气中的氧化速度大大低于碳>碳

复合材料% 在相同时间内! 材料氧化烧蚀率仅为碳>碳

复合材料 9&e%

图 A!材料氧化线烧蚀率与时间的关系"% #&& <下#

JG75A!*RRLUM3RMG?L3H 4GHEQEP4EMG3H 3R64MQE\FG7F ML?ILQEM6QL

?EMQG̀EHMG\3̀GSEMG3H UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGMLEM% #&& <

在高频等离子体风洞对超高温本体抗氧化碳>碳复合

材料进行了氧化烧蚀实验% 图 a为超高温本体抗氧化碳>

碳复合材料与碳>碳复合材料在不同时间内线烧蚀量变化

曲线对比% 从图 a中看出! 超高温碳>碳复合材料表现出

良好的超高温本体抗氧化性能! 与碳>碳复合材料相比!

其耐烧蚀性能大幅提高! 线烧蚀速率降低最大可达 $&e

以上% 其烧蚀性能与驻点温度有一定关系! 随着驻点温

度的提高! 材料的烧蚀性能略有下降% 利用 .*'对烧

蚀后的超高温本体抗氧化碳>碳复合材料表面形貌及微

观结构进行了观察与分析% 表面形貌照片如图 9 所示%

从图 9 可以看出! 烧蚀实验后! 试样表面覆盖一层

白色氧化物"E#% 去除氧化物保护膜后! 可以看出在不

同区域的烧蚀形貌有所不同! 其中E向纤维束烧蚀速度

较FG向"碳布层面方向#高! 表现出一定深度的凹坑

"P#% 从图 ;U可以看出! 单根纤维间界面优先发生烧

;#
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!!

图 a!超高温本体抗氧化碳>碳复合材料及碳>碳复合材

料在不同温度下的线烧量随时间的变化

JG75a!*RRLUM3RMG?L3H EP4EMG3H 4LH7MF R3Q64MQE\FG7F ML?ILQE\

M6QLUEQP3H>UEQP3H EHS UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGMLVEM

TEQG36VML?ILQEM6QL

蚀& FG向纤维和基体碳烧蚀面平整! 表面附有大量氧

!!

化物"S#! 呈颗粒状疏松堆积"L#%

#

5

#

!超高温本体抗氧化碳
+

碳复合材料氧化烧蚀抑制

机理

!!与碳>碳复合材料相比! 超高温本体抗氧化碳>碳复

合材料无论在静态条件下还是在高频等离子风洞氧化烧

蚀状态下! 耐烧蚀性能均有大幅度的提高% 由于超高温

本体抗氧化碳>碳复合材料中难熔金属化合物比碳的活性

要高! 在同等的氧化环境下! 难熔金属化合物将优先被

氧化! 消耗氧的同时生成氧化物颗粒堆积在材料表面% 随

着反应的进行! 其氧化产物不断增加! 当烧蚀温度接近其

熔点时! 这些颗粒会具有一定的粘性! 大量颗粒粘结到一

起! 并逐步增大$ 增厚! 在材料表面形成连续$ 完整的氧

化物膜"图 9L#! 这层膜使氧的扩散路径曲折$ 变窄$ 变

少! 阻止氧向碳基材的扩散或延缓其扩散的时间! 从而

降低了材料的氧化烧蚀速率! 抑制了材料的氧化烧蚀%

图 9!超高温本体抗氧化碳>碳复合材料烧蚀后表面的 .*'像

JG759!.*'G?E7LV3RV6QREULERMLQEP4EMG3H R3Q64MQE\FG7F ML?ILQEM6QLEHMG\3̀GSEMG3H UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGML

!!由于超高温下反应剧烈! 表面消耗大量 c

%

! 反应

释出大量/c气体% 表面的c

%

分压"X

c

%

#较环境中的低

很多! 而/c分压"X

/c

#却高很多! 从而存在一个分压

的梯度! 即存在一个流体力学边界层! 如图 ; 所示% 因

此! 氧化过程包括 c

%

从环境中穿过边界层向反应表面

的扩散! 生成的/c向相反方向的扩散! c

%

通过表面氧

化层向内扩散! 以及表面化学反应% 在超高温下 /和

+/与c

%

的反应剧烈! c

%

从环境中穿过边界层向反应

表面的扩散是控制步骤! 氧化速度和扩散流量 ;

c

%

成正

比% 在动态超高温氧化烧蚀情况下! 同时发生氧化与冲

蚀% 由于气流速度很高! 冲蚀主要表现为影响流体力学

边界层厚度% 流速越大! 边界层厚度越小! 环境中向反

应表面传输的 c

%

流量越大! 同时反应释出的 /c也容

易释放到环境中! 从而导致氧化反应加速进行! 亦即材

料的氧化速度越高% 相比于静态超高温氧化! 动态情况

下的烧蚀速度会明显加剧%

超高温本体抗氧化碳>碳复合材料在氧化过程中涉

及的步骤包括' 环境中的 c

%

穿过流体边界层向 +c层

表面的扩散! 穿过疏松多孔+c层向复合材料表面的传

输! 与表面发生基体碳氧化反应和氧化抑制剂的氧化反

应& 相反地! 反应释放的 /c穿过 +c层和边界层向环

境中传输的过程% 由上述分析得知! 和碳>碳复合材料

$#
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!!

图 ;!超高温本体抗氧化碳>碳复合材料超高温氧化烧蚀流体

边界层模型

JG75;! '3SL43R64MQE\FG7F ML?ILQEM6QL3̀GSEMGH7EP4EMG3H R46GS

P36HSEQO4EOLQVR3Q64MQE\FG7F ML?ILQEM6QLEHMG\3̀GSEMG3H

UEQP3H>UEQP3H U3?I3VGML

相比! 由于存在+c层! 使得反应的 c

%

扩散流量 ;

c

%

降

低! 即+c层起到了物理阻挡作用! 降低了表面有效反

应面积! 从而使得超高温氧化速度降低%

,

!结!论

"##采取基体掺杂的方式! 在碳>碳复合材料基体

!!

中掺杂一定量的难熔金属化合物! 成功开发出超高温本

体抗氧化碳>碳复合材料! 在 % &&& b% a&& <长时有氧

环境下! 材料的线烧蚀速率比碳>碳材料显著降低&

"%#超高温本体抗氧化碳>碳复合材料 E向和 FG向

拉伸强度均较高! 与碳>碳复合材料相比! 力学性能无

明显降低& 静态和动态抗氧化烧蚀性能较碳>碳复合材

料提高 9&e以上! 具有优异的抗氧化烧蚀性能和良好

的结构稳定性! 可作为 % &&& <以上有氧环境下飞行器

超高温热防护构件使用%

""#建立了流体边界层烧蚀模型! 探讨了超高温本

体抗氧化碳>碳复合材料氧化烧蚀抑制机理%
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a# 8a95

极紫外线技术有望让晶体管!瘦身";ae

据英国+自然,杂志网站报道! 芯片制造商英特尔公司表示! 将向总部设在荷兰的半导体设备制造商阿斯麦投资

A#亿美元! 其中 #& 亿美元专门用于极紫外线"*h2#光刻技术的研发! 新技术有望让晶体管的大小缩减为原来的 #>A%

一块芯片能容纳的晶体管数量每隔几年就可以翻番! 但这一趋势目前似乎已到穷途末路% 解决方案之一是借用

*h2光刻技术将更小的晶体管蚀刻在微芯片上! 即用超短波长的光在现有微芯片上制造比目前精细 A 倍的图案% 芯

片上的集成电路图案是通过让光透过一个遮蔽物照射在一块涂满光阻剂的硅晶圆上制成! 目前只能采用深紫外"波

长一般约为 #:" H?#光刻技术制造出 %% H?宽的最小图案%

在芯片上蚀刻更小图案的唯一方式是使用波长更短的光波% 通过将波长缩短到 #"5a H?! 芯片上的图案可缩小

到 a 纳米或更小% 要想做到这一点! *h2光刻技术面临着化学$ 物理和工程学方面的挑战! 需要对光刻系统背后的

光学仪器$ 光阻剂$ 遮蔽物以及光源进行重新思考% 有鉴于此! 英特尔公司宣布投资 A# 亿美元! 用于加速 Aa& ??

晶圆技术$ *h2光刻技术的研发! 推动硅半导体工艺的进步%

几乎所有的材料"包括空气#都会吸收波长短到 #"5a H?的光! 因此! 这个过程需要在真空中进行% 而且因为这

种光无法由传统的反射镜和透镜所引导! 需要另外制造专用的反射镜! 但即使这些专用反射镜也会吸收很多 *h2

光! 因此! 这种光必须非常明亮% 研究人员解释道! 光越暗淡! 凝固光阻剂需要的时间也越长! 而且因为光刻技术

是微芯片制造过程中最慢的步骤! 所以! *h2光源的强度对降低成本至关重要% 第一代*h2光源只能提供 #& =左

右的光! # F只够在 #& 个硅晶圆上做出图案% 而商业系统必须达到 %&& =! 且 # F至少要做出 #&& 个图案%

另一个挑战在于! 目前电路一般被蚀刻在 "&& H?宽的硅晶圆上! 但英特尔公司希望*h2技术能在 Aa& H?宽的

硅晶圆上进行! 这样一次做出的电路数量就可以翻番! 这就需要阿斯麦公司研制出新的制造设备! 英特尔公司希望

能在 %&#9 年做到这一点% "来源& 中国科技网%
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