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摘  要：为了改善 C/C-ZrC-SiC 复合材料的烧蚀性能，采用反应熔渗法(RMI)在 1850 ℃制得一种新型耗散

防热 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料，并研究熔渗母料中 Fe 含量的变化对该复合材料显微结构和烧蚀性

能的影响。结果表明：随着熔渗母料中 Fe 含量的升高，复合材料的密度呈现先降低后增加的趋势。当 Fe

含量超过 6%(摩尔分数)时，沿垂直无纬布方向，复合材料中出现独立于 SiC 和 ZrC 之间的 FexSiyC 固溶相，

其相含量随 Fe 含量的升高而增多；沿平行无纬布方向，复合材料中发现众多以灰色 FexSiyC 相间隔的“团

粒型”排布的 ZrC 相，其粒径约为 10 μm。通过对不同 Fe 含量的 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料烧蚀性

能进行表征，结果表明，当 Fe 含量为 8.5%(摩尔分数)时，FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料的烧蚀性能最

佳，质量烧蚀率和线烧蚀率分别为 2.3×10−3 g/s 和 0.7×10−3 mm/s，相比纯 C/C-ZrC-SiC 复合材料分别降低

3.6×10−3 g/s 和 3.61×10−3 mm/s。其优异的抗烧蚀性能主要得益于低熔 FexSiy相的耗氧耗热和 SiO2熔体补

偿，促使样品表面形成一层致密、低氧透过率的富 SiO2层，避免基体的进一步烧蚀。 
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    采用反应熔渗法(RMI)制备的 C/C-ZrC-SiC 复

合材料，结合了 C/C 复合材料优异的力学性能和陶

瓷基体良好的耐高温特性和热稳定性，具有低密

度、耐烧蚀以及优异的高温力学性能等优点，广泛

应用于航空航天关键热结构材料，如火箭喉衬、超

高声速飞行器舵、翼前缘等 [1−5] 。其中，在

C/C-ZrC-SiC 复合材料内添加 SiC 的目的是提高

C/C 复合材料较低温度条件下的抗氧化性能。通过

SiC 在高温服役环境下形成具有低氧透过率、自愈

合作用的 SiO2 熔体，可防止氧气扩散至基体内部，

避免基体碳相的进一步氧化。同时，熔体的液相挥

发还能进一步降低表面烧蚀温度[6−9]。引入超高温

陶瓷相 ZrC 的目的在于该陶瓷相具有高熔点

(3540 ℃)、低密度和良好地耐腐蚀性能等优点。形

成的超高熔点 ZrO2 还能够有效起到耐超高温火焰

冲刷的骨架作用，弥补了 SiC 在超高温环境下

(2000 ℃以上)的快速液化和挥发问题。从而避免复

合材料被过度烧蚀，提高复合材料整体烧蚀能   

力[10−13]。因此，采用 RMI 法向 C/C 复合材料中同

时引入 SiC 和 ZrC 相后，制备的 C/C-ZrC-SiC 复合

材料具备较为良好的抗氧化性和烧蚀性能[14−16]。 

    随着对反应熔渗制备的 C/C-ZrC-SiC 复合材料 
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的进一步深入研究，发现该类复合材料中不可避免

地有低熔点单质 Si 的残留[17]。低熔点硅化物在高

温服役环境下的快速挥发、被剥蚀将在基体表面形

成氧侵蚀的通道，严重影响复合材料的抗烧蚀性

能。为了解决这一问题，进一步提高 C/C-ZrC-SiC

复合材料的抗烧蚀性能，前人在 C/C-ZrC-SiC 复合

材料熔渗料中加入第三元素，如 Mo、Cr 等，形成

金属硅化物 MexSiy以取代单质 Si[8]。考虑到与 C/C

基体的润湿性，Fe 元素可作为实现消除残余 Si 相

的优秀选择之一[18−22]。首先 Fe 元素与碳纤维、Si

元素的润湿性良好[23]，Fe 熔体渗入 C/C 复合材料

内的难度系数小。其次，Fe 熔点介于 Zr 和 Si 之间，

且根据 Fe-Zr-Si 三元相图[22]，Fe 与 Zr 在 1500 ℃开

始形成低熔点的合金相，因此 Fe 元素的加入能促

使C/C复合材料在较低反应熔渗温度下形成较多的

超高温耐烧蚀陶瓷 ZrC 相[24−25]。第三，Fe 与 Si 的

中间产物 FexSiy主要包括 FeSi、FeSi2、Fe3Si和 Fe5Si3

等 4 种类型，其熔点均低于 SiC 和 ZrC。因此在烧

蚀过程中，低熔点 FexSiy相能优先发生热物理烧蚀，

消耗样品表面大量热量，从而降低烧蚀面温度，有

效减缓 SiC 相所形成的自愈合 SiO2 熔体的蒸发；与

此同时，FexSiy相也能为样品表面提供高黏度 SiO2

熔体。因此，Fe 作为第三元素参与熔渗，有可能改

善 C/C-ZrC-SiC 复合材料的烧蚀性能。 

    国内外学者已展开了对 FexSiy改性 C/C-SiC 复

合材料的部分研究。CACCIA 等[26]研究了 Fe 含量

对 FeSi2 改性 C/C-SiC 复合材料力学性能和热机械

性能的影响。肖鹏等[27]研究了 FexSiy改性 C/C-SiC

复合材料的制备及力学性能。但关于 FexSiy 改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料的抗烧蚀性能研究较少。因

此，本文以不同比例的 Fe、Zr 和 Si 混合粉末为熔

渗料、C/C 复合材料为坯体，采用反应熔渗法(RMI)

制备 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料。通过对不

同 Fe 含量的 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料沿垂

直和平行无纬布两种方向的微观结构进行表征，对

比分析熔渗母料中 Fe 含量的变化对其物相组成、

显微结构、熔渗机理和界面形成的影响规律，并得

出其特有的熔渗模型。此外，分别对 4 种不同 Fe

含量的 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料的烧蚀率

和烧蚀形貌进行表征，研究熔渗母料中 Fe 含量的

变化对烧蚀性能的影响，并探讨其烧蚀机理。 

 

1  实验 
 

1.1  试样制备 

    本实验采用 2.5D 针刺多孔 C/C 复合材料作为

基体，基体密度约为(1.300.04) g/cm3，开孔率约为

22%。C/C 复合材料由整体针刺毡预制体经 CVI 过

程增密得到，具体制备工艺见文献[14]。如表 1 所

列，采用 Zr-Si-Fe 混合粉末作为熔渗剂，其 Zr、Si、

Fe 的摩尔比分别为 10:21.6:1、10:21.6:2、10:21.6:3

和 10:21.6:7。混合粉末通过滚筒式球磨机球磨 24 h

后鼓风烘干制得，球磨转速为 50 r/min。采用石墨

坩埚为反应容器，将 C/C 复合材料分别包埋于各类

Zr-Si-Fe 混合粉末中，最后将石墨坩埚置于烧结炉

中进行反应熔渗。升温速度为 10 ℃/min，熔渗温度

为 1850 ℃，保温时间为 2 h，熔渗气氛为氩气。对

反应熔渗后的复合材料进行线切割，分别沿垂直和

平行无纬布层方向，得到尺寸为 d 30 mm×10 mm

的圆块样品。  

 

1.2  性能检测 

    采用 X 射线衍射光谱分析仪(D/max 2550，

Rigaku，日本)分析材料的物相组成。采用带有能谱

分析仪的扫描电子显微镜(Nova Nano 230, Fei，美

国)观察材料的物相分布与界面形貌。采用 DR6130

氧乙炔焰烧蚀仪(GJB323A−96)对样品的烧蚀性能

进行检测。烧蚀枪喷嘴内径为 2 mm，烧蚀火焰和

样品角度为 90°，试样初始表面到火焰喷嘴距离为 

20 mm，氧气压力和流量分别为 0.4 MPa 和 1.960 

L/s，乙炔压力和流量分别为 0.095 MPa和 0.696 L/s。

表面烧蚀温度为 2500 ℃，烧蚀时间为 30 s，烧蚀试

样的尺寸为直径 30 mm×10 mm，样品的质量烧蚀

率和烧蚀率分别由式(1)和(2)计算： 
 

m
m

R
t


                                  (1) 

 

l
l

R
t


                                   (2) 

 

式中：Rm和 Rl 分别是样品质量烧蚀率和线烧蚀率；

m 是样品烧蚀前后的质量变化； l 是样品烧蚀前

后的厚度变化；t是烧蚀时间。 
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2  结果与讨论 
 

2.1  熔渗效果分析 

    表 1 所列为不同 Fe 含量的 FexSiy 改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料的密度与孔隙率。为了研究

不同 Fe 含量的熔渗母料对复合材料熔渗效果的影

响，本研究控制了熔渗母料中 Zr、Si 的摩尔比不变，

仅改变 Fe 含量。由表 1 可知，随着熔渗料中 Fe 含

量的增加，样品的密度呈现先降低后升高的趋势。

其中，ZSF2 的密度最低(仅为 2.6 g/cm3)，说明该成

分下复合材料的熔渗效果最差。 

 

2.2  微观结构表征 

2.2.1  沿垂直无纬布方向 Fe 含量的影响 

    图 1 所示为 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿垂直无纬布方向的 XRD 谱。由图 1 可知，ZSF1

的物相由 C、ZrC 和 SiC 组成；ZSF2、ZSF3 和 ZSF4

的物相分别由 C、ZrC、SiC 和 FexSiy组成。ZSF1、

ZSF3 和 ZSF4 中 ZrC 的衍射峰强度最高，而 ZSF2

中 C 的衍射峰强度最高。随着熔渗母料中 Fe 含量

的升高，ZrC 和 SiC 的衍射峰强度均呈现先降低后

升高的趋势。 

    图 2 所示为 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿垂直无纬布方向的微观形貌。由图 2 可知，4 种

样品均出现白色相、浅黑色相和深黑色相。结合能

谱显示，白色相由元素 Zr 和 C 组成，浅黑色相由

元素 Si 和 C 组成，深黑色相由元素 C 组成。结合

XRD 谱可知，白色相为 ZrC，浅黑色相为 SiC，深

黑色相为基体碳纤维束。由图 2(b)~(d)可知，ZSF2、

ZSF3 和 ZSF4 还夹杂着灰色陶瓷相，独立于 SiC

和 ZrC 之间，而 ZSF1 中不存在该相(见图 2(a))。

对图 2(c)中灰色相(Point 1)进行能谱分析发现，该 

 

 
图 1  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料沿垂直无纬布方

向的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC 

composites along vertical direction of weft free cloth 

 

相由元素 Fe、Si 和 C 组成。XRD 谱中并未检测出

同时包含 Fe、Si、C 三种元素的物相的衍射峰，仅

存在 FexSiy的衍射峰，因此灰色相可能为 FexSiy与

C 或 SiC 的固溶相。随着 Fe 含量的升高，FexSiyC

固溶相的面积呈现增大的趋势，证明 FexSiy的含量

随 Fe 含量的增加而升高。ZSF4 中 FexSiyC 固溶相

的分布较为连续，其分布面积相比本样品中 SiC

相的面积大，沿纤维束方向该相的最大长度超过

200 μm。 

 

表 1  不同配比的 Zr-Si-Fe 混合粉末熔渗所得复合材料的密度与孔隙率 

Table 1  Density and porosity of composites prepared by infiltration of Zr-Si-Fe powders with different proportions  

Sample No. Mole fraction of Fe/% n(Zr):n(Si):n(Fe) Density/(g∙cm−3) Porosity/% 

ZSF1 3 10:21.6:1 3.01±0.02 1.71±0.01 

ZSF2 6 10:21.6:2 2.60±0.05 5.62±0.04 

ZSF3 8.5 10:21.6:3 3.38±0.01 4.89±0.02 

ZSF4 18 10:21.6:7 3.46±0.01 6.01±0.02 
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    图 2(b)~(d)显示，随着熔渗母料中 Fe 含量的升

高，沿垂直无纬布方向 SiC 相由不规则的多边形转

变为长条形，ZrC 相由不规则的多边形转变为方形

或椭圆形。ZSF2、ZSF3 和 ZSF4 中 ZrC 颗粒的尺

寸相近，平均粒径约为 10~20 μm。该颗粒具有两种

不同的位置排布方式，一种是集中分布于 FexSiyC

固溶相内部，靠近 FexSiyC 固溶相与 SiC 晶粒或碳

纤维的相界面的位置；另一种为随机分布于尺寸较

大的 SiC 晶粒内部。由此可知，Fe 参与熔渗反应过

程并对SiC和ZrC的形核和排布产生了显著的作用。 

2.2.2  沿平行无纬布方向 Fe 含量的影响 

    图 3 所示为 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿平行无纬布方向的 XRD 谱。与垂直无纬布方向

不同，沿平行无纬布方向的 ZSF1、ZSF3 和 ZSF4

中 SiC 的衍射峰强度最高。ZSF1 的 XRD 谱中出现

ZrSi2 的衍射峰，表明 ZSF1 中有低熔硅化物残留。

ZSF2 中可观察到 Fe3C 的衍射峰，与陶瓷相含量较

少有关。 

图 2  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿垂直无纬布方向的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of FexSiy modified 

C/C-ZrC-SiC composites along vertical 

direction of weft free cloth: (a) ZSF1; 

(b) ZSF2; (c) ZSF3; (d) ZSF4; (e) EDS of 

point 1 
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图 3  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料沿平行无纬布方

向的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC 

composite along parallel direction of weft free cloth 

    图 4 所示为 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿平行无纬布方向的微观形貌。由图 4(a)可知，

ZSF1存在面积较小的FexSiyC固溶相，其包围的ZrC

相呈现与其他三种样品中 ZrC 相相似的形状、尺寸

和排布方式。由图 4(b)、(c)和(d)可知，沿平行无纬

布方向 ZSF2、ZSF3 和 ZSF4 中 ZrC 相同样具有与

垂直无纬布方向相同的两种排布方式。 

    不同于其他样品，从图 4(c)可以发现，结合能

谱发现，ZSF3 中还发现众多“团粒型”排布的 ZrC

相。“团粒型”ZrC 颗粒之间主要以灰色 FexSiyC 相

间隔，并与 SiC 具有明显区别。ZrC 颗粒的粒径约

为 10 μm。该复合材料中存在三种界面结构：ZrC

与 SiC 的相界面、ZrC 与 FexSiyC 固溶相的相界面

以及 SiC 与 FexSiyC 固溶相的相界面。与图 2(a)中

Ⅰ型界面相比，图 4(b)中Ⅱ型界面和图 4(d)中Ⅲ型

界面匹配程度更高，更加平滑，凹坑等缺陷明显减

少。随着熔渗母料中 Fe 含量的升高，复合材料中

ZrC 与 SiC 的相界面数量逐渐减少，FexSiyC 固溶相

与 ZrC、SiC 的相界面数量逐渐增多。 
 

 
图 4  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料沿平行无纬布方向的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC composite along parallel direction of weft free cloth: (a) ZSF1;      

(b) ZSF2; (c) ZSF3; (d) ZSF4 
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2.3  反应熔渗过程分析 

2.3.1  熔渗反应热力学分析 

    图 5 所示为 Zr-Si-Fe-C 体系部分反应式吉布斯

自由能随温度变化曲线。 

    在 1400 ℃左右，混合粉末中 Si 达到熔点，率

先熔化，并分别与 C、Fe 以及 Zr 发生反应(见式

(3)~(8))。由于在该熔渗温度范围，Si 熔体的黏度和

C/C 基体的润湿性好[25]，所以 Si 熔体在基体内部纤

维束周围优先进行与 C 的反应，在热解炭界面上形

成了 SiC 层。由 Zr-Fe-Si 三元相图[23]可知，Fe 与

Si 的中间产物 FexSiy主要包括 FeSi、FeSi2、Fe3Si

和 Fe5Si3 等 4 种类型。从图 4 可以发现，随着温度

的逐渐升高，从 1400 ℃至 1850 ℃之间，Fe 与 Si

反应形成 Fe5Si3 的吉布斯自由能最负。FexSiy 在该

熔渗温区形成并进入熔体，大量残留的 Si 单质被

Fe 所反应及消耗。 
 
Si+C=SiC                                (3) 
 
Si+Fe=FeSi                              (4) 
 
2Si+Fe=FeSi2                             (5) 
 
Si+3Fe=Fe3Si                             (6) 
 
3Si+5Fe=Fe5Si3                           (7) 
 
2Si+Zr=ZrSi2                             (8) 
 

需要指出的是，Fe 不仅可以与 Si 发生反应，

同时 Fe 可以与 Zr 的反应形成较低熔点的 FeZr2(见

式(10))。在 1500 ℃左右，Fe 熔化进入熔体，发生

与 C 和 Zr 的反应(见式(9)~(10))。Fe 在单质 Si 存在

时不形成碳化物[24]，因此与 C 的反应基本不发生。

在该熔渗温度范围，大量高熔点的 Zr 单质被 Fe 熔

体所反应形成较低熔点的 FeZr2。接着在 1650 ℃左

右，ZrSi2 和 FeZr2 熔化，发生与 C 的反应(见式

(11)~(12))，在基体内部开始形成 ZrC[28]。此时，熔

体中含有 Fe、Zr 和 Si 三种元素。最后在 1850 ℃时

Zr 熔化，导致熔体熔点出现变化。若此时熔体熔点

较低，则熔渗反应可以继续进行，基体内发生 Zr

与 C 的'反应(见式(13))。由图 5 可知，Zr 与 C 的反

应在热力学上优于 Si 与 C 的反应。 
 
Fe+C=Fe3C                              (9) 
 
Fe+2Zr=FeZr2                           (10) 
 
ZrSi2+3C=ZrC+2SiC                      (11) 

 

 

图 5  Zr-Si-Fe-C体系部分反应式吉布斯自由能随温度变

化曲线 

Fig. 5  Variation curve with temperature of Gibbs free 

energy of partial reaction for Zr-Si-Fe-C system 

 
FeZr2+2C=Fe+2ZrC                      (12) 
 
Zr+C=ZrC                              (13) 
 

2.3.2  熔渗模型 

图 6 所示为 FexSiy-ZrC-SiC 改性 C/C 复合材料

熔渗机理模型图。结合复合材料熔渗后的微观形貌

及反应热力学分析可知，当 Fe 含量极低时，基体

内部的熔渗反应受 Zr 和 Si 反应主导，主要以较低

熔点的 ZrSi2 合金熔体进入 C/C 基体。复合材料中

物相以 ZrC 和 SiC 陶瓷相为主。随着 Fe 含量逐渐

升高，部分 Fe 首先与 Si 反应形成少量 FexSiy，并

随着 ZrSi2 合金熔体进入 C/C 基体。此时，复合材

料中的主要成分为 ZrC、SiC 和 FexSiyC(见式

(4)~(7))。 

    需要指出的是，由于 Fe 和 Si 之间的反应优先

于 Fe 和 Zr 之间的反应，所以当 Fe 含量达到 6%(摩

尔分数)时，Fe 与 Si 的反应大量消耗了 Si 单质，导

致熔渗体系中的 ZrSi2 的熔体含量显著减少，而剩

余的 Fe 不足与 Zr 形成低熔 FeZr2 相。由此可见，

残留高熔点 Zr 单质难以熔渗进入 C/C 基体，导致

ZSF2 复合材料密度最低[29]。 

    但随着 Fe 含量的继续升高，大量的 Fe 与 Zr

发生反应，熔渗体系主要以低熔点的 FeZr2 和 FexSiy

熔体进入 C/C 基体并发生反应，在复合材料中形成

富 Fe 相包裹 ZrC 的形貌(见图 2(d)和图 4(d))。由于

ZrC 在 Fe 熔体中溶解度较小，ZrC 将优先在 FexSiyC

中析出，并呈现“团粒型”分布[28]。 
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图 6  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料的熔渗机理模型图 

Fig. 6  Model diagram of infiltration mechanism of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC composites 

 

2.4  烧蚀机理分析 

    表 2 所列为不同 Fe 含量的 FexSiy 改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料以及未改性的 C/C-ZrC-SiC

复合材料经 30 s 烧蚀后的质量烧蚀率和线烧蚀率。

结果表明，添加 Fe 元素对 C/C-ZrC-SiC 复合材料的

质量烧蚀率和线烧蚀率具有显著影响。随着 Fe 含

量的增加，复合材料的质量烧蚀率和线烧蚀率均呈

现下降趋势，在 Fe 含量为 8.5%时，该复合材料的

质量烧蚀率和线烧蚀最佳，分别为 2.3×10−3 g/s 和

0.7×10−3 mm/s。当 Fe 含量进一步增加至 18%时，

该复合材料的质量烧蚀率和线烧蚀率相比 Fe 含量

为 8.5%时的复合材料高。 

 

表 2  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料的烧蚀率 

Table 2  Ablation results of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC 

composites 

Sample 
No. 

Mass loss, 
 Δm/g 

Mass ablation 
rate/ 

(10−3 g∙s−1) 

Line ablation 
rate/ 

(10−3 mmꞏs−1) 

ZSF1 0.114 3.8 4.2 

ZSF2 0.105 3.5 3.8 

ZSF3 0.068 2.3 0.7 

ZSF4 0.072 2.4 0.8 

C/C-ZrC-SiC 0.177 5.9 4.31 

图 7 所示为 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿垂直无纬布方向烧蚀表面的 XRD 谱。ZSF1 的烧

蚀表面仅能检测出 ZrO2 相；ZSF2 的烧蚀表面能同

时检测出 ZrO2 和 SiC 相；而 ZSF3 和 ZSF4 的烧蚀 
 

 
图 7  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料沿垂直无纬布方

向的烧蚀表面的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of ablative surface along vertical 
direction of weft free cloth in FexSiy modified C/C-ZrC-SiC 
composites 
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表面的除了上述两种物相外，还能检测出 SiO2 相。 

    图 8 所示为不同 Fe 含量的 FexSiy 改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料烧蚀中心区表面的微观形

貌。如图 8(a)和(b)所示，ZSF1 和 ZSF2 烧蚀中心区

的氧化物主要由白色疏松 ZrO2 和灰色 SiO2 组成。

ZrO2 主要起到耐烧蚀骨架作用，防止 SiO2 熔体过

度流失及被剥蚀。但可以观察到，ZSF2 中 ZrO2 十

分破碎，表面 SiO2 剩余量少。结合 XRD 分析可知，

ZSF2 表面氧化层剥蚀最为严重，烧蚀后内部部分

碳化物裸露。随着 Fe 含量逐渐增加，如图 8(c)和(d)

所示，烧蚀中心区孔隙逐渐减少，锆基陶瓷逐渐致

密化，ZSF4 表面形成了致密的 ZrFeSiO 相(见图

8(e))。 

    由于烧蚀过程中材料表面受到高速、高压和高

温的烧蚀火焰冲刷，样品表面的氧化物实际受到氧

化膜增长−机械冲刷两个相互竞争的综合效应。一

方面复合材料表面能够形成氧化层，或多或少地为

基体提供保护，使烧蚀率随氧化膜的增大而下降。

另一方面，烧蚀火焰冲刷有去除材料表面效果，因

此，材料表面氧化层将损耗或被剥蚀。 

 

 

图 8  FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料

沿垂直无纬布方向烧蚀表面的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of ablative surface 

along vertical direction of weft free cloth in 

FexSiy modified C/C-ZrC-SiC composites: 

(a) ZSF1; (b) ZSF2; (c) ZSF3; (d) ZSF4; 

(e) EDS of point 2 
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    结合 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料烧蚀表

面的 XRD 谱和烧蚀中心区域显微形貌可推断主要

复合材料表面的主要烧蚀反应如下： 
 
C(s)+O2(g)=CO2(g)                       (14) 
 
2C(s)+O2(g)=2CO(g)                      (15) 
 
4Fe5Si3(s)+27O2(g)=10Fe2O3(l)+12SiO2(l)     (16) 
 
2ZrC(s)+3O2(g)=2ZrO2(s)+2CO(g)           (17) 
 
2SiC(s)+3O2(g)=2SiO2(l)+2CO(g)           (18) 
 

图 9 所示为 Zr-Si-Fe 体系部分烧蚀反应吉布斯

自由能随温度变化曲线。在烧蚀过程中，以 ZSF1

为例，由于材料中仅存微量 Fe，抗烧蚀主体为 ZrC

和 SiC。氧化形成的高熔点 ZrO2 起到抗烧蚀骨架作

用，而 SiO2 主要起到液相自愈合及挥发降温作用，

随着 SiO2 逐渐消耗，剩余的疏松多孔 ZrO2 难以防

护基体。对于 ZSF2 而言，由于表面孔隙和空洞等

缺陷较多，同时，这些缺陷部位在烧蚀过程中会放

大，形成氧入侵通道。但随着材料 Fe 含量的增加，

其烧蚀机理发生改变。FexSiyC 相氧化过程中可额外

增加自愈合熔体。一方面，FexSiy 发生热物理化学

反应，氧化物的熔融和挥发将消耗表面大量热量，

从而降低烧蚀表面的温度，延缓基体的进一步烧

蚀，此时 FexSiy发挥耗氧耗热的作用；另一方面，

FexSiy为烧蚀表面提供自愈合的 SiO2熔体，其与 SiC

的氧化产物 SiO2 和 ZrC 的氧化产物 ZrO2共同形成

玻璃相保护膜，阻止氧气进入基体内部。由图 9 可 

 

 
图 9  Zr-Si-Fe体系部分烧蚀反应吉布斯自由能随温度变

化曲线 

Fig. 9  Variation curve with temperature of Gibbs free 

energy of partial ablation reaction for Zr-Si-Fe system 

知，在玻璃相保护膜的形成过程中，FexSiy 氧化反

应的发生优于 SiC 和 ZrC 的氧化反应。 

但过量的低熔物相的添加也会降低表面抗火

焰冲刷能力。受高速高压高温火焰冲刷，ZrO2 无法

形成致密连续的网络结构，大量低熔的 Fe2O3 和

SiO2 将快速被冲刷及剥蚀。导致表面氧化层的破

坏。因此，含 Fe 量最高的 ZSF4 烧蚀性能并没有显

著提高。C/C-ZrC-SiC复合材料随着 Fe含量的增加，

整体抗烧蚀性能呈现先提升后下降趋势。 

 

3  结论 
 

1) 在 1850 ℃下，采用反应熔渗法能成功制备

出一种新型 FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复合材料。随

着熔渗料中 Fe 含量的增加，复合材料的密度呈现

先降低后增加的趋势。当熔渗母料中 Fe 含量为 18%

时，复合材料密度最高，为 3.46 g/cm3。 

2) 随着熔渗母料中 Fe 含量的升高，FexSiy改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料沿垂直和平行无纬布方向均

出现 FexSiy和 C、SiC 的混合相(Fe-Si-C 相)。当 Fe

含量超过 6%时，复合材料中 ZrC 相由不规则的多

边形转变为粒径约为 10 mm 的球状团粒。 

3) 随着熔渗母料中 Fe 含量的升高，FexSiy改性

C/C-ZrC-SiC 复合材料的质量和线烧蚀率总体呈现

先升高后下降趋势。其中，样品 ZSF3 的抗烧蚀能

力最佳，质量烧蚀率为 2.3×10−3 g/s，线烧蚀率为

0.7×10−3 mm/s，相比未改性的 C/C-ZrC-SiC 复合材

料分别下降了 3.6×10−3 g/s 和 3.61×10−3 mm/s。

当 Fe 含量为 8.5%时，FexSiy改性 C/C-ZrC-SiC 复

合材料烧蚀表面能一层连续、致密、低氧透过率且

自修复的富 SiO2 保护层，其抗烧蚀性能得到明显

改善。 
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Effect of Fe content on microstructure and ablation properties of 
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Abstract: To improve the ablation performance of C/C-ZrC-SiC composites, a new type of dissipative heat-proof 

FexSiy modified C/C-ZrC-SiC composites was prepared by the reactive infiltration method (RMI) at 1850 ℃, and 

the effect of Fe content in the infiltration masterbatch on the microstructure and ablation properties was studied. 

The results indicate that, with the increase of Fe content, the density of the composites first decreases and then 

increases. When the Fe content exceeds 6% (mole fraction), the FexSiyC solid solution phase independent of SiC 

and ZrC appears in the vertical weft free direction, and the phase content increases with the increase of Fe content 

along the parallel weft free direction, many “granular” ZrC phases separated by gray FexSiyC are found in the 

composites, and the particle size is about 10 μm. The ablative properties of FexSiy modified C/C-ZrC-SiC 

composites with different Fe content were characterized. The results show that the ablative properties of FexSiy 

modified C/C-ZrC-SiC composites are the best when the Fe content is 8.5% (mole fraction), and the mass ablative 

rate and linear ablative rate are 2.3×10−3 g/s and 0.7×10−3 mm/s, respectively. Compared with the pure 

C/C-ZrC-SiC composites, the ablation rate was reduced by 3.6×10−3 g/s and 3.61×10−3 mm/s, respectively. Its 

excellent ablation resistance is mainly due to the oxygen and heat consumption of low melting FexSiy phase and the 

compensation of SiO2 melt, which promotes the formation of a dense SiO2 rich layer with low oxygen permeability 

on the surface of the sample to avoid further ablation of the matrix. 

Key words: C/C-ZrC-SiC composites; reactive infiltration method; FexSiy; microstructure; ablation performance 
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