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摘 要：以MoSi2 、Mo和 Al粉末为原料，采用真空热压烧结制备不同 Al含量的Mo(Si1−x,Alx)2 材料，考察 Al含 

量对MoSi2 材料微观结构和高温氧化行为的影响。结果表明，当 x=0和 0.05时，Mo(Si1−x,Alx)2 材料主要由呈 C11b 
结构的MoSi2 组成；当 x=0.1时，该材料主要由呈 C40结构的Mo(Si0.9,Al0.1)2 和MoSi2 组成；当 x=0.2~0.4时，该 

材料由呈 C40结构的Mo(Si1−x,Alx)2 相组成。随着 Al含量的增加，Mo(Si,Al)2 晶格膨胀增大。1200 ℃氧化时，不 

同 Al 含量 Mo(Si1−x,Alx)2 材料的氧化动力学均呈抛物线规律；Mo(Si,Al)2 中 Al 含量越高，氧化增量越大，抗氧化 

能力越低。当 x=0 和 0.05 时，材料表面氧化生成了连续致密的 SiO2 氧化膜；当 x=0.1 时，氧化层由 SiO2∙Al2O3 

混合氧化膜组成；当  x=0.2~0.4 时，材料表面氧化生成连续的  Al2O3 氧化膜。由于  Si 和  Al 的扩散，氧化膜与 
Mo(Si1−x,Alx)2 界面处形成了Mo5(Si,Al)3 过渡区。 
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Abstract:  Mo(Si1−x,Alx)2  material  was  fabricated  by  hot  press  sintering  using  MoSi2,  Mo  and  Al  powders  as  raw 
materials. The effects of alloying element Al on the microstructure and high temperature oxidation behaviors of MoSi2 
were investigated. The results show that the Mo(Si1−x,Alx)2 material mainly contains MoSi2 with C11b tetragonal structure 
at x of 0 and 0.05. At x of 0.1, the mixture phases of hexagonal C40 Mo(Si,Al)2 and MoSi2 are detected. Only hexagonal 
C40 Mo(Si,Al)2 phase  is  found when the Al  content x  changes from 0.2 to 0.4. The  lattice of  each  structure generally 
expands with increasing the substitution ratio of Al. The oxidation kinetics of all materials at 1200℃ follows a parabolic 
rate law. The higher the Al content in Mo(Si,Al)2 is, the more the mass gain of Mo(Si,Al)2 is, and the lower the oxidation 
resistance  is. A dense  and continuous SiO2  scale  forms on the  surface of both MoSi2  and Mo(Si0.95,Al0.05)2. The oxide 
scale  comprises  of  SiO2  and  Al2O3  in  Mo(Si0.9,Al0.1)2  material,  and  the  Al2O3  oxide  scale  forms  on  the  surface  of 
Mo(Si0.8,Al0.2)2,  Mo(Si0.7,Al0.3)2  and  Mo(Si0.6,Al0.4)2  materials.  The Mo5(Si,Al)3  transition  layer  is  found  between  the 
boundary of oxide scale and the Mo(Si,Al)2 substrate because of the diffusion of Si and Al elements. 
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金属间化合物二硅化钼(MoSi2)具有高熔点、低密 

度、良好的导电导热性以及优良的高温抗氧化性能， 

在  1600 ℃高温环境下作为发热体材料已经得到广泛 

的应用 [1−2] 。 但是， MoSi2 在 500 ℃附近抗氧化能力差、 
1000 ℃以下韧性低和 1300 ℃以上抗蠕变不足等缺陷 

限制了其在高温结构材料领域的实际应用 [3−4] 。在 500 
℃左右，MoSi2 氧化生成挥发性的 MoO3 使 SiO2 氧化 

膜出现疏松多孔特点，导致MoSi2 出现“粉化”现象， 

从而加速了 MoSi2 氧化的进程。在高温低氧分压环境 

下时，MoSi2 氧化生成了挥发性 SiO 氧化膜，也会加 

快其氧化速度 [5] 。 

合金化是改善 MoSi2 材料力学性能和抗氧化性能 

的方法之一。合金化元素  Al 替代了 MoSi2 中的部分 
Si，形成了  Mo(Si,Al)2 材料。第一性原理计算表明掺 

杂 Al 等可以改善材料的韧性 [6] 。 有研究表明， 加入一 

定量的Al可以消除MoSi2 晶界上的SiO2 并增强MoSi2 
金属键的结合，这对提高 MoSi2 的室温断裂韧性、高 

温屈服强度和蠕变性能具有积极的作用 [7−9] 。 国内外研 

究者对Al强韧化后的MoSi2 材料的氧化行为进行了系 

列研究，结果表明，Al可以减轻或消除“pesting”现 

象，这归因于  MoSi2  材料表面形成了较连续的 
Al2O3∙SiO2  保 护 膜  [10−12]  。  MARUYAMA  等  [13] 

和  INGEMARSSON  等 [14] 研 究 了 不 同  Al  含 量 
Mo(Si,A1)2 材料的高温氧化行为，认为 Mo(Si,A1)2 的 

氧化速率高于 MoSi2 的。然而，国内外对合金化元素 
Al含量与Mo(Si,A1)2 高温抗氧化能力以及氧化膜特性 

之间的关系还缺乏系统研究。 

本文作者以 MoSi2、Mo和 Al 为原料，采用真空 

热压烧结一步法制备不同Al含量的Mo(Si,Al)2 复合材 

料，研究该系列材料在 1200℃的高温氧化特性，探讨 

不同 Al 含量 Mo(Si,A1)2 材料的抗氧化能力与氧化膜 

特性之间的关系，为 Mo(Si,Al)2 作为高温结构和抗氧 

化涂层材料的应用提供数据和理论依据。 

1  实验 

以 MoSi2 粉末(纯度  99.5%，粒径  1~3  μm)、Mo 
粉末(纯度 99.3%， 粒径 2~4 μm)、 Al粉末(纯度 99.5%， 

粒径 38~74  μm)为原料，将上述粉末按 Mo(Si1−x,Alx)2 
(x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)比例配料， 在氩气保护的球 

磨罐中均匀混料 24 h；再将混合均匀的粉末在石墨模 

具中真空热压烧结(真空度  1.0×10 −2  Pa,  压力  25 
MPa，热压温度 1450 ℃，保压时间 45 min)，制备出 

不同 Al含量的Mo(Si,Al)2 材料， 其化学反应方程式如 

下： 

(1−x)MoSi2+xMo+2xAl→Mo(Si1−x,Alx)2  (1) 

从烧结坯料上切割得到尺寸为  10  mm×10 
mm×5 mm的试样，表面经 600号水砂纸抛光、超声 

波清洗、烘干备用。将氧化性能测试样品装入高纯氧 

化铝坩埚， 直接放入已升温至 1200℃的箱式电炉中进 

行循环氧化实验。试样在 1200 ℃保温 10 h 后，取出 

在空气中自然冷却后采用分析天平(感应量 1×10 −4  g) 
称其质量，然后再放入炉中继续氧化。如此循环  12 
次，在 1200℃氧化的累计时间为 120 h。 用单位时间、 

单位面积的质量变化来评价材料的抗氧化性能。 

利用德国 D8−Advance型全自动 X射线衍射仪分 

析热压烧结材料的物相及其点阵参数，检测氧化后试 

样表面的物相组成； 采用带能谱(EDS)的 JSM−5100LV 
电子扫描电镜观察试样的表面和截面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 的物相和微观组织 

图  1  所示为热压烧结制备的不同  A l  含量 
Mo(Si1−x,Alx)2 材料的 XRD 谱。从图 1 可知，当 Al含 

量(x)为 0.05 时，材料主要是由呈 C11b 结构的 MoSi2 
和极少量的Mo5Si3 组成，由于原材料MoSi2 晶界中难 

免存在少量  SiO2，Al 与  SiO2 发生反应生成  A12O3 

(A12O3 量少，采用 X 射线衍射仪检测不到)，故该 Al 
含量很难在  MoSi2 中生成  Mo(Si,Al)2，而过剩的  Mo 
可与MoSi2 反应生成Mo5Si3。当 Al含量(x)为 0.1时， 

一部分 Al 与晶界处 SiO2 发生反应生成 A12O3，剩余 

部分  Al 替代  Si 生成  Mo(Si,Al)2，过剩的  Mo 可与 

图 1  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mo(Si1−x,Alx)2 with different Al contents
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Mo(Si,Al)2 反应生成  Mo5(Si,Al)3，故该成分的材料由 

呈  C40  结构的  Mo(Si,Al)2 、MoSi2  和极少量的 
Mo5(Si,Al)3 组成。Al 含量(x)为  0.2~0.4 时，MoSi2 全 

部生成了呈 C40结构的Mo(Si,Al)2 相，还伴随极少量 

的Mo5(Si,Al)3 相。可见，以MoSi2、Mo和 Al为原料， 

通过热压烧结可以获得 Mo(Si,Al)2 材料。另外，从图 
1还可知，Al含量(x)从 0.2增加到 0.4时，Mo(Si,Al)2 
的衍射峰向低角度方向产生了少量偏移。 

表 1 所列为不同 Al 含量 Mo(Si1−x,Alx)2 材料中各 

种相点阵常数的变化情况。由表 1可见， 随着 Al含量 

的增加，C11b 结构的点阵参数变化较小；而  C40 结 

构的点阵参数 a 明显增加，c 变化不明显。这是由于 
Al 原子的半径(1.82  Å)大于 Si 原子半径(1.46  Å)，Al 
替代部分 Si后，材料的晶格发生畸变，使Mo(Si,Al)2 
晶格体积发生膨胀。 

表 1  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 材料的晶格常数变化 

Table  1  Lattice  variation  of  Mo(Si1−x,Alx)2  materials  with 

different Al contents 

Lattice constant 
Mo(Si1−x,Alx)2 

Phase 
structure  a/Å  c/Å 

Molar volume/ 
(10 −6 m 3 ∙mol −1 ) 

x=0  C11b  3.206  7.862  24.12 

x=0.05  C11b  3.212  7.869  24.28 

x=0.1  C11b  3.206  7.892  24.35 

x=0.2  C40  4.665  6.550  24.68 

x=0.3  C40  4.691  6.555  24.98 

x=0.4  C40  4.716  6.571  25.31 

图  2(a)和(b)所示分别为  MoSi2 和  Mo(Si0.7,Al0.3)2 
热压烧结产物的 SEM像。由图 2(a)可知，灰色MoSi2 
基体中含有少量浅白色  Mo5Si3 相和极少量黑色  SiO2 

相。图 2(b)中灰色相的Mo、Si、Al的摩尔比为 33:46: 
21，浅白色相中Mo、Si、Al的摩尔比为 58:28:14。结 

合图 1中X射线衍射结果可判断灰色相为Mo(Si,Al)2， 

浅白色相为  Mo5(Si,Al)3。另外，在  Mo(Si0.7,Al0.3)2 材 

料中还存在极少量 Al2O3 相和一些小孔洞。 

2.2  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 的氧化动力学 

在 1200℃高温循环氧化试验过程中，6种材料表 

面的氧化层始终保持完整，未出现脱落现象。图  3(a) 
所示为不同 Al含量Mo(Si,Al)2 在 1200 ℃的氧化动力 

学曲线。 MoSi2 氧化 120 h 后质量增加为 0.24 mg/cm 2 ， 

平均氧化速率为 2×10 −3 mg/(cm 2 ∙h)，属于完全抗氧化 

级别。Al 含量(x)为 0.05 时，Mo(Si0.95,  Al0.05)2 氧化增 

图 2  热压烧结后MoSi2 和Mo(Si0.7,Al0.3)2 的 SEM像 
Fig.  2  SEM  images  of  MoSi2 and  Mo(Si0.7,Al0.3)2  after  hot 
press sintering: (a) MoSi2; (b) Mo(Si0.7,Al0.3)2 

量为  0.69  mg/cm 2 ,  平均氧化速率为  5.75×10 −3 

mg/(cm 2 ∙h)；Al 含量(x)为 0.4 时，Mo(Si0.6,Al0.4)2 氧化 

增量为  3.69  mg/cm 2 ，平均氧化速率为  3.08×10 −2 

mg/(cm 2 ∙h)，约为 MoSi2 的 14 倍，属于抗氧化级别。 

可见，随着 Al含量的增加，Mo(Si,Al)2 氧化增量逐渐 

增大，抗氧化能力逐渐下降。 

图 3(b)所示为不同 Al 含量的 Mo(Si1−x,Alx)2 材料 

在 1200℃氧化时质量增量的平方与时间的关系曲线。 

可以看出，在氧化前 60 h 内，氧化增量的平方与时间 

大致呈线性关系，表明此阶段氧化增量遵守抛物线规 

律，即： 

t k 
S 
m 

p 

2 

=  
 
 

 
 
 ∆  (2) 

式中：Δm 为质量变化；S 为面积；t 为氧化时间；kp 
为抛物线速率常数。在氧化 60  h 时间内，Al 含量(x) 
分别为  0、0.05、0.1、0.2、0.3 和  0.4 时， 相应的 
Mo(Si,Al)2  材料的氧化抛物线速率常数分别为 
4.33×10 −4 、 5.67×10 −3 、 1.68×10 −2 、 2.07×10 −2 、 
5.3×10 −2 和 2.18×10 −1  mg 2 ∙cm −4 ∙h −1 。随着 Al 含量的 

增加，材料的氧化速率常数逐渐增加，Mo(Si0.6,Al0.4)2 
材料的氧化速率常数比 MoSi2 的约高 3 个数量级。当
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氧化时间超过 60 h后，随着氧化时间的延长，材料氧 

化增量的平方与时间的比值基本保持水平，这表明材 

料氧化初期产生的氧化膜能够很好地阻碍材料进一步 

氧化的发生。 

图 3  不同 Al含量Mo(Si,Al)2 在 1200℃的氧化增量曲线 
Fig. 3  Mass increment curves of Mo(Si,Al)2 with different Al 
contents  oxidized  at  1200  ℃:  (a)  Mass  increment  versus 
oxidation time; (b) Square of mass  increment versus oxidation 
time 

2.3  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 的氧化产物 

图 4所示为不同Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 在 1200 ℃ 

氧化 120 h后的 XRD谱。Al含量(x)为 0和 0.05时， 

材料氧化膜主要由 SiO2 组成；Al含量(x)为 0.1时，氧 

化层由玻璃态  SiO2­Al2O3 组成的混合氧化膜，在  2θ 
为 20°~25°附近衍射峰出现了宽化现象(非晶态物质)； 
Al含量(x)为 0.2~0.4时，氧化层由单一的 Al2O3 组成。 

由于氧化膜的厚度较薄，氧化层下面的  Mo5Si3  和 
MoSi2 物质均能够被 X射线检测到。 

在 1200℃时， Al2O3 的形成能比 SiO2 的低， Al2O3 

优先于 SiO2 生成 [15] 。 一种元素能在气固界面处发生氧 

化反应，界面处实际的氧分压力大小必须超过其临界 

分压力值。一般来说，Al/Al2O3 界面的平衡压力值比 
Si/SiO2 界面要高几个数量级 [16] 。如果 Al 元素在气固 

图 4  不同 Al含量Mo(Si,Al)2 的氧化表面 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of oxidation surface of Mo(Si,Al)2 with 

different Al contents 

界面处达到一定浓度，Al 元素一般要优先  Si 发生氧 

化。根据 Wagner 理论，Al 在 MoSi2 中的固溶度超过 

一个临界值后，Mo(Si,Al)2  高温氧化才能形成连续 
Al2O3 保护膜。 当在MoSi2 中加入Al含量(x)为 0.05时， 

由于 Al含量较少，大部分 Al 在热压制备过程中生成 

了 Al2O3，极少部分 Al在MoSi2 中形成了固溶体，由 

于 Al含量在气固界面的浓度较低， 在氧化过程中难以 

满足形成 Al2O3 的条件，Si 元素优先氧化形成了 SiO2 

氧化膜。当在 MoSi2 中加入 Al 含量(x)为 0.1 时，Al 
在 MoSi2 中形成固溶体数量较 Al 含量(x)为 0.05 时的 

多，由于形成 Al2O3 比 SiO2 具有较低的自由能和较低 

的临界分压力值，故 Al 优先 Si 发生氧化；随着氧化 

的进行，Al 含量逐渐减少，生成 Al2O3 的驱动力逐渐 

减弱， 而 Si的活化能增加， Si逐渐开始氧化形成 SiO2， 

这就是Mo(Si0.90, Al0.10)2 材料氧化产物中出现了 Al2O3 

和  SiO2 混合氧化膜的主要原因。当在  MoSi2 中加入 
Al含量(x)为 0.2~0.4时，Al在MoSi2 中形成固溶体含 

量较高，氧化就形成单一 Al2O3 氧化膜。 

2.4  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 氧化后的微观组织 
Mo(Si,Al)2 材料在高温氧化过程中，Al 含量对氧 

化层的微观结构影响较大，从而影响材料的抗氧化性 

能。 图5所示为不同Al含量的Mo(Si1−x,Alx)2 在 1200℃ 

氧化 120  h 时表面氧化膜的微观形貌。当 Al 含量(x) 
为 0, 0.05和 0.1时，氧化层表面均由一层致密、光滑 

的氧化膜组成，氧化膜在加热和冷却过程中没有出现 

裂纹。当 Al含量(x)为 0.2和 0.3时，材料的氧化产物 

主要由颗粒状和少量晶须状的 Al2O3 组成。当 Al含量 
(x)高达 0.4 时，氧化层表面主要是由晶须状和少量颗
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粒状 Al2O3 组成。 

图  6 所示为不同 Al 含量 Mo(Si,Al)2 在 1200 ℃ 

氧化  120  h 时氧化层的断口形貌。可见，当 Al 含量 
(x)为 0, 0.05和 0.1时，氧化膜的厚度分别为 2~3 μm、 
8~10  μm  和  15~20  μm。由图  4  可知，MoSi2 、 
Mo(Si0.95,Al0.05)2 和  Mo(Si0.9,Al0.1)2 表面生成了致密的 
SiO2  和  SiO2­Al2O3  氧化膜。由于高温下  SiO2  和 
SiO2­Al2O3 流动性较好，质点的迁移能力较强，玻璃 

态的氧化膜能够弥补和填充涂层中的裂纹，形成了连 

续而致密的保护膜，能够阻止空气中氧原子侵入基体 

材料。当 Al含量(x)为 0.2时，Mo(Si0.80,Al0.20)2 材料表 

面氧化生成了厚度约为 6.0 μm的 Al2O3 氧化膜， Al2O3 

在 1200℃高温下较稳定， 能有效地阻止氧进一步进入 

基体中。 当 Al含量(x)为 0.3和 0.4时， Mo(Si0.70,Al0.30)2 
和 Mo(Si0.60,Al0.40)2 材料氧化膜的厚度分别约为 15 和 
12  μm，氧化产物主要是由外层的等轴颗粒状  Al2O3 

和内层细长  Al2O3 组成。从氧化层的断口形貌可知， 

由 SiO2 或 SiO2­Al2O3 组成的氧化膜比 Al2O3 更致密。 

所以，随着 Al含量的增加，氧在氧化膜的扩散速度有 

所加快， 这与图 3中不同 Al含量Mo(Si,Al)2 材料的氧 

化动力学相吻合。 

图 7所示为MoSi2、 Mo(Si0.9,Al0.1)2 和Mo(Si0.7,Al0.3)2 

图 5  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 材料在 1200℃氧化 120 h后表面氧化膜形貌 
Fig. 5  SEM images of oxide scale surface of Mo(Si1−x,Alx)2 with different Al contents after oxidation at 1200℃ for 120 h: (a) x=0; 
(b) x=0.05; (c) x=0.1; (d) x=0.2; (e) x=0.3; (f) x=0.4 

图 6  不同 Al含量Mo(Si1−x,Alx)2 材料在 1200℃氧化 120 h后表面氧化层的断口形貌 
Fig. 6  Fracture morphologies of oxide scale surface of Mo(Si1−x,Alx)2 with different Al contents after oxidation at 1200℃ for 120 h: 
(a) x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.1; (d) x=0.2; (e) x=0.3; (f) x=0.4
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图 7  不同 Al含量的Mo(Si1−x,Alx)2 材料氧化层截面形貌和成分线扫描 

Fig. 7  Cross section morphologies and elemental line scanning analysis of oxide scale of Mo(Si1−x,Alx)2 with different Al contents: 

(a) x=0; (b) x=0.1; (c) x=0.3; (d) x=0; (e) x=0.1; (f) x=0.3 

氧化层截面背散射电子像和线扫描图。由图  7(a)可以 

看出MoSi2 表面生成了一层薄 SiO2 氧化膜，该氧化层 

元素线扫描如图  7(d)所示，结果表明  SiO2 氧化膜和 
MoSi2 基体间没有出现明显的 Mo5Si3 过渡层区域，这 

是由于氧化生成的 SiO2 很薄(2~3 μm)，SiO2/MoSi2 界 

面处需要补充的 Si原子相对较少， 在 SiO2/MoSi2 界面 

处很难出现MoSi2 退化为Mo5Si3 富钼相。图 7(b)和(c) 
所示分别为 Mo(Si0.9,Al0.1)2 和 Mo(Si0.7,Al0.3)2 氧化后的 

截面组织，在氧化层下面有一层浅白色过渡层。结合 

图  7(e)和(f)元素线扫描可知，浅白色过渡区域为富钼 

相Mo5(Si,Al)3。在高温氧化过程中，Si、Al氧化生成 

较厚的 SiO2 和 Al2O3 要消耗较多的 Si、Al 原子，导 

致  Si、Al 原子往氧化膜/基体界面处发生大量扩散。 
Si 和 Al 元素的损失导致氧化膜/基体界面处的富 Si、 
Al的Mo(Si,Al)2 相退化为贫 Si、Al的Mo5(Si,Al)3 相。 

随着 Al含量的增加， Mo5(Si,Al)3 过渡层逐渐呈连续且 

增厚的趋势。 

3  结论 

1) 以MoSi2、Mo和 Al粉末为原料，通过热压烧 

结可以获得相应 Al 含量的 Mo(Si1−x,Alx)2 材料。当 Al 
含量(x)为 0.05时，材料主要是由四方型结构(C11b)的 

MoSi2 组成；当 Al含量(x)为 0.1时，主要为六方结构 
(C40)的  Mo(Si1−x,Alx)2 和  MoSi2 相；当  Al 含量(x)为 
0.2~0.4 时，主要是  C40 结构的 Mo(Si,Al)2 相。随着 
Al含量的增加，Mo(Si,Al)2 晶格发生了膨胀。 

2) 不同 Al 含量 Mo(Si1−x,Alx)2 的氧化动力学都遵 

守抛物线规律。随着  Al  含量的增加，Mo(Si1−x,Alx)2 
的氧化速率增大，抗氧化能力降低。Al含量(x)为 0和 
0.05时，材料表面生成了连续致密的 SiO2 氧化膜；当 
Al含量(x)为 0.1时， 氧化膜由玻璃态 SiO2­Al2O3 组成； 
Al  含量(x)为  0.2~0.4  之间时，氧化层由连续致密的 
Al2O3 保护膜组成。 

3) MoSi2 在 1200 ℃氧化后， 在 SiO2/MoSi2 界面处 

未出现  Mo5Si3 富钼相层。Mo(Si1−x,Alx)材料氧化后， 

在氧化膜/Mo(Si1−x,Alx)2 界面处出现一层贫  Si、Al 的 
Mo5(Si1−x,Alx)3  相 区 。 随 着  Al  含 量 的 增 加 ， 
Mo5(Si1−x,Alx)3 过渡层呈连续且增厚的趋势。 
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