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MoSi2基高温结构材料的研究进展

康鹏超　　尹钟大　　朱景川　　李明伟
(　哈尔滨工业大学材料学院　哈尔滨　150001　)

文　摘　从合金化和复合化两个方面综述了 MoSi2 基高温结构材料的研究进展。通过合金化可改善

MoSi2室温韧性和消除 PEST现象 ,通过加入陶瓷第二相复合化可提高高温强度和室温韧性 ;并提出了合金化

加纳米复合化的进一步研究方向。
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Abstract　A review is given for alloying and composite of MoSi22based elevated temperature structural material . Al2
loying can modify room2temperature toughness of MoSi2 and eliminate PEST ,and composite with other ceramics can im2
prove not only high temperature strength but also room2temperature toughness. Development of alloying mixed with

nanocomposite is also presented.
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1　前言

近 10年来 ,随着航空航天技术的发展 ,对材料

的性能提出了愈来愈高的要求 ,Ti基和 Ni基合金及

其复合材料已无法满足更高使用温度的要求[1 ] ,研

究开发更先进的高温结构材料 ,以满足高性能燃气

轮机在超音速飞机和航天飞机上的应用 ,成为当今

高温结构材料领域研究的热点。金属间化合物

MoSi2具有高熔点 (2 030℃) 、低密度 (6. 24 ×103 kg/

m3) 、良好的导热性和导电性以及优良的高温抗氧化

能力而成为最有希望满足这种要求的材料 [2 ]。

MoSi2是一种道尔顿型金属间化合物
[3 ] ,1 900℃以下

为 C11b型体心正方结构 (如图 1 所示) ,空间群为

I4/ mmm ,在 1 900℃～2 030℃为 C40型六方晶体结

构[4 ]。在MoSi2晶体结构中 ,Mo—Mo 原子的结合为

金属键 ,Si—Si 原子的结合为共价键 ,而 Mo—Si 原

子间的结合既有金属键又有共价键的成分 ,所以

MoSi2又可以称作金属陶瓷 ,然而MoSi2作为高温结

构材料 ,目前有三个问题还有待于解决 : (1) MoSi2的

室温韧性低 ,在MoSi2韧脆转变温度 (1 000℃)以下 ,

断裂模式以晶间断裂为主 ,没有明显的塑性变形 ,室

温断裂韧性只有 2. 5 MPa·m
[5 ]

; (2) MoSi2在高温时

的蠕变抗力不足 ; (3) MoSi2 在 450℃～550℃有加速

氧化即“PEST”现象 [6 ,7 ]。为了解决上述问题 ,美国、

日本等国材料学者近几年主要研究如何通过加入塑

性金属进行合金化或加入第二相陶瓷颗粒制备复合

材料来达到低温增韧和提高高温强度的目的。本文
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对MoSi2基材料的研究进展做以综述 ,并提出了进

一步的研究方向。

图 1　C11b型MoSi2的晶体结构[4 ]

Fig. 1　Crystal structure of MoSi2 with the C11b structure

2　MoSi2的合金化

对于金属来讲 ,合金化是提高其室温断裂韧性

的主要方法 ,对于陶瓷 ,由于它的离子共价键 ,所以

用合金化的方法增韧的效果微乎其微。MoSi2 这种

金属陶瓷 ,由于存在金属共价键 ,使其利用合金化的

方法进行增韧成为可能[8 ]。用第一性原理的方法计

算表明[9 ] ,在 C11b结构 MoSi2 中 ,加入 Al、Mg、V、Nb

或 Tc可增加其塑性 ,而加入 Ge 或 P则起相反的效

果。

2. 1　加 Al的合金化

近几年来 ,对MoSi2中加入 Al 进行了广泛的研

究[10～17 ]。在 MoSi2 中 ,Mo—Mo 原子之间是较弱的

金属键 ,而Mo—Si 原子之间是很强的共价键 ,正是

这个强共价键使材料产生脆性 ;加入 Al 后 ,Al 可以

替代 Si原子 ,使MoSi2 共价键减少 ,金属键增加 ,从

而增加了的金属性质。研究表明[16～18 ] ,Al 在 MoSi2

的反应过程中 ,提高了过渡液相的形成 ,在 579℃

Al—Si的共晶点 ,可能形成液相的Al - Si共晶物 ;在

660℃Al开始熔化 ,这有助于 Si - Mo 原子之间的扩

散 ,使反应温度下降 ,致密度提高 , 高致密度的材料

可减轻或消除 PEST现象。D. E. Alman[14 ]在 800℃,

30 MPa压力下 ,用热压烧结方法烧结 15 min得到了

相对密度为 90 %的Mo (Si ,Al) 2合金。

另外 , Al 可以吸收原粉中的氧 ,原位形成的

Al2O3将作为裂纹钉扎元素并可减少晶界处脆性的

SiO2相 ,使材料的硬度、弯曲强度和断裂韧性等力学

性能都得到提高[11 ]。

Al在MoSi2中的固溶度大约为 3 % (原子分数 ,

下同) ,加入超过 3 %的 Al ,晶体结构就由 C11b变为

C40结构[19 ]。Toshi . Marayama[12 ]等研究了 C40 结构

Mo (Si ,Al) 2 的合金高温氧化行为 ,在 SiO2 - 3Al2O3·

2SiO2体系的共晶点 (1 868 K)以下 ,形成 Al2O3保护

层 ,在共晶点以上 ,形成 SiO2 - Al2O3 液相。由于

Al2O3的溶解增加了液态 SiO2 网状结构中的微孔 ,

使氧进一步扩散 ,导致Mo (Si ,Al) 2 的氧化速率高于

MoSi2。R. Mitra[15 ]研究了在 MoSi2中加入 2. 8 %、5.

5 %、9 %的 Al ,结果表明 ,加 Al后 ,MoSi2的抗氧化性

降低 ,氧化动力学遵循抛物线规律 ,氧化速率提高一

个数量级。但 Al2O3的溶解使冷却后的伪共晶氧化

物抑制了β- 方石英的形成 ,而形成一种非晶态的

Mo - Si - Al - O ,它比非晶的Mo - Si - O有更好的塑

性 ,且与金属间化合物有极好的粘着性 ,从而显著地

减少了 PEST现象的发生。在 2 023 K循环氧化中 ,

MoSi2的氧化物 SiO2大量脱落而Mo (Si ,Al) 2形成的

Mo - Si - Al - O仍然有很好的粘着性[20 ]。

2. 2　加 Re的合金化

在MoSi2 中加入 Re 可形成 (Mo , Re) Si2 合金。

Re在 C11b型MoSi2中有很好的固溶强化作用 ,这种

强化作用的温度范围从室温一直到 1 300℃。Re 的

硬化率远比原子尺寸错配所产生的硬化效果高 ,这

是 Re 对Mo 的置换与 Si 产生的空位共同作用的结

果。但加入 Re 的合金化对 MoSi2 室温断裂韧性没

有提高[21 ,22 ]。

2. 3　加入其它金属元素合金化

黎文献[23 ]等研究了 Co 对 MoSi2 组织和性能的

影响 ,利用机械合金化方法 ,在MoSi2中加入 1. 5 %、

3 %、5 %的 Co ,合金中出现一种六方结构的新相 Co2
MoSi ,随 Co含量的增加 ,材料硬度下降 ,断裂韧性提

高 ,加 5 %Co的材料 KIC可达 10. 03 MPa·m。

H. Inui [24 ]等用高纯 Mo、W、Si 粉通过有氩气保

护的电弧冶炼方法制得 (Mo1 - x Wx) Si2 单晶 , x = 0、

0. 25、0. 5、0. 75、1。研究表明 ,随 x 增加 ,在 (001)上

的堆垛层错密度增加 ,材料的硬度也增加 ;发生塑性

流动的开始温度也随 x的增加而增加 ,说明与 W合

金化无法提高MoSi2的室温断裂韧性。

用 V、Nb、Tc、Re 部分替代 Mo ,用 Mg、Al、Ge 部
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分替代 Si [9 ] ,研究结果发现 ,V、Nb、Mg、Al 的效果较

好 ,在不显著降低其它物理性能的情况下 ,可增加

MoSi2的塑性。

3　MoSi2基复合材料

MoSi2与 SiC、Al2O3、ZrO2、Si3N4、TiC以及 TiB2 等

陶瓷有很好的化学相容性 ,以陶瓷颗粒、晶须和纤维

等第二相作为增强剂制备的 MoSi2 基复合材料 ,其

高温强度有很大提高 ,且低温脆性也有所改善 ,这类

材料越来越引起人们的关注。

3. 1　MoSi2 - SiC复合材料

R.Mitra [25 ]等用 Mo、Si 和 SiC粉通过反应热压

方法制备了MoSi2 - SiC复合材料。研究表明 ,Mo的

颗粒尺寸对致密化和 MoSi2 的晶粒尺寸有显著影

响 ,同时也影响弯曲强度和相应变形和断裂机理。

这种复合材料与MoSi2相比有较高的弯曲强度和高

温屈服强度 ,韧脆转变温度 (BDTT) 也有所下降。

SiC颗粒是通过裂纹偏转机理使断裂韧性值提

高[26 ]。

通过混合Mo2C和 Si粉 ,利用Mo2C和 Si之间的

固态置换反应可合成一种高强度的MoSi2 - SiC原位

复合材料[5 ] ,密度为 5. 53 g/ cm3 ,显微硬度为 14. 2

GPa ,弯曲强度为 475 MPa ,室温断裂韧性达 6. 7 MPa

·m比MoSi2提高了 2倍多。

G.J . Zhang[27 ]等用MoSi2、Al 和 C粉通过热压烧

结方法在不同温度下原位合成 Mo (Si1 - xAl x) 2 - SiC

复合材料 ,原位形成的 SiC形状与 Al含量有关 , x =

0. 15时形成的是 SiC颗粒 , x = 0. 3时则形成 SiC晶

须。研究表明 ,SiC颗粒的增韧机理是裂纹偏转 ,SiC

晶须的增韧机理是裂纹偏转和桥接 ;晶须增韧效果

较好 ,复合材料硬度达 15. 6 GPa ,断裂韧性为 5. 39

MPa·m。

3. 2　MoSi2 - Al2O3复合材料

A.Newman[26 ]研究了 MoSi2 - Al2O3 复合材料 ,

Al2O3的加入使晶粒长大倾向减小 ,这是因为 Al2O3

改变了 SiO2 - MoSi2 的界面能和 MoSi2 的晶界能。

通过在 MoSi2 中加入过量的 Al ,可以得到 Mo ( Si ,

Al) 2 - Al2O3复合材料 ,原位形成的 Al2O3 作为裂纹

钉扎元素 ,对韧性提高有一定贡献[11 ]。

3. 3　MoSi2 - ZrO2复合材料

J . J . Prtrovicit [28 ]研究了在 MoSi2 中加入不稳定

ZrO2颗粒。结果表明 ,ZrO2 由四方相向单斜相转变

时 ,体积膨胀 4 % ,使MoSi2中产生大量位错 ,对脆塑

性转变温度产生影响 ,从而也影响断裂韧性 , KIC值

提高 3倍多 ;而对于 Y2O3部分稳定 ZrO2 ,随 Y2O3含

量的增加 ,韧化效果减弱 ,直至消失[28 ,29 ]。

3. 4　MoSi2 - Si3 N4复合材料

Si3N4具有高强度、良好的抗热振性和较高的室

温断裂韧性值 ,而被认为是最重要的结构陶瓷[8 ]。

Mohan. G. hebsur[30 ]研究了在 MoSi2 中加入不同量

Si3N4颗粒制备的复合材料 ,MoSi2 - Si3N4 复合材料

的室温断裂韧性达到 15 MPa·m ;在 1 200℃复合材

料的蠕变速率达 10 - 8/ s数量级。在高温氧化试验

中 ,MoSi2 - 50Si3N4复合材料显示了比MoSi2 更优异

的抗氧化性 ;在 900℃循环氧化试验 ,没发现MoSi2 -

Si3N4有 PEST现象 ,氧化 500 h ,质量几乎没有增加 ;

500℃/ 50次循环氧化后 ,用 XRD分析显示 ,MoSi2 -

Si3N4 有很强的 Si2ON2 峰而没有 MoO3 峰 ,而 MoSi2

的氧化层是由 MoO3 和非晶的 SiO2 组成的片层结

构 ,这种结构给氧提供了容易扩散的途径 ,使氧化层

不断增厚。在 MoSi2 - Si3N4 之间加入 SiC纤维 , 经

热压及热等静压烧结 , 制成 SiC/ MoSi2 - Si3N4混合

复合材料。这种材料的断裂韧性高达 35 MPa·m ,

1 200℃蠕变速率达到 10 - 9/ s数量级[30 ]。

K. Sadananda[31 ]等制备了 MoSi2 - Si3N4 功能梯

度材料 (FGM)并考察了它的抗蠕变性能 ,FGM共分

五层 , Si3N4 含量分别 0 %、20 %、40 %、60 %、80 %。

实验表明 ,随 Si3N4 加入量的增加 ,蠕变速率下降 ,

FGM表现出极好抗蠕变性和抗氧化性。

3. 5　硼化物增强的复合材料

J . Cook[6 ]等研究了在 MoSi2 中分别加入 TiB2、

ZrB2、HfB2、SiC颗粒的复合材料 ,所有材料的高温强

度和韧性都得到提高 ,在 500 h的氧化实验中发现 ,

都没有 PEST现象发生 ;在低温氧化条件下 ,MoSi2 -

TiB2复合材料可形成 B2O3 保护层 ,表现出比 MoSi2

- SiC更好的抗氧化性 ,而在高温 ,MoSi2 - SiC复合

材料的抗氧化性更优异。

3. 6　MoSi2纳米复合材料

Jong. IK. Lee [32 ]等利用聚碳硅烷先驱体与MoSi2

颗粒混合经热压制出原位复合的 SiC/ MoSi2 纳米复

合材料 ,其高温强度大幅提高 ,在 1 250℃,纯的
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MoSi2弯曲强度为 77 MPa ,纳米复合材料弯曲强度

为 606 MPa。

利用MoSi2 加纳米 SiC粉热压制备的纳米复合

材料[33 ] ,断裂韧性提高 1. 5倍 ,弯曲强度从 600 MPa

提高到 1 215 MPa ,SiC增加断裂韧性的机理是加入

SiC后 ,断裂是穿晶断裂 ;在高温时 ,SiC与 MoSi2 是

共格的 ,冷却时产生 1. 49 GPa 的压缩错配残余应

力 ,这对断裂韧性的提高也有一定的贡献。

4　结语

MoSi2基材料是一种非常有希望的高温结构材

料。在 MoSi2 中加入塑性元素进行合金化 ,可改善

其室温韧性和消除 PEST现象 ;与陶瓷颗粒、晶须和

纤维等第二相的复合化 ,可提高高温抗蠕变性和室

温韧性。上述两种方法都有一定的局限性 ,未来的

发展方向应该是在合金化的基础上 ,进一步复合化 ,

尤其是改性后的 MoSi2 基纳米复合材料的研究 ,本

文作者正在进行这方面的工作 ,如能在纳米复合材

料上有所突破 ,MoSi2基高温结构材料将有广泛的应

用前景。
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