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难熔钼合金的高温抗氧化和烧蚀行为 

成会朝, 范景莲, 李鹏飞, 田家敏 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要： 采用粉末冶金方法制备纯钼和MT钼合金， 研究纯钼及MT合金在 1 200℃的氧化行为和氧−乙炔焰烧蚀 

行为。结果表明：纯钼从晶界或孔隙等缺陷处开始氧化，逐步向内和周围侵蚀，生成易挥发的氧化钼，氧化钼的 

挥发使得纯钼在整体上以层片状逐步氧化，并且质量损失明显。MT 合金中添加的超高温轻质相和合金元素能够 

形成耐高温、热稳定性优异的氧化物，生成的氧化物会在基体表面形成氧化物覆盖层，可以有效地阻碍氧向基体 

的侵入，从而使MT合金的抗氧化性和抗烧蚀性能提高，其氧化质量损失率仅为纯钼的 1/3，并且在 120  s的氧− 
乙炔焰烧蚀下，其线烧蚀率仅为 0.17×10 −3  mm/s。 
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Oxidation resistance and ablation behavior of 
refractory alloy at high temperature 

CHENG Hui­chao, FAN Jing­lian, LI Peng­fei, TIAN Jia­min 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The pure molybdenum and MT alloys were prepared by powder metallurgy process. The oxidation behavior 

and ablation behavior in oxyacetylene of pure molybdenum and MT alloys at 1200℃ were studied. The results indicate 
that the oxidation of pure molybdenum arises from defects such as grain boundaries or pores, then it corrodes the inside 

and ambient area gradually, forming volatile molybdenum oxide, whose volatilization causes the step by step oxidation of 
pure molybdenum as  a whole  and  significant mass  loss. The ultra­high­temperature  light  phase  and  alloying  elements 

added  into  the MT alloys  can  form high­temperature  oxidation  coatings with  excellent  thermal  stability  on  the matrix 
surface,  and  can  obstruct  the  intrusion  of  oxygen  to  the  substrate.  As  a  result,  the  oxidation  resistance  and  ablation 

resistance  of  MT  alloys  increase,  its  oxidation  mass  loss  is  only  1/3  of  that  of  pure Mo,  the  linear  ablation  rate  in 
oxyacetylene for 120 s is just 0.17×10 −3  mm/s. 
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随着火箭导弹技术、宇宙航行技术、航空喷气技 

术、原子动力技术和其他尖端技术的发展，材料要求 

高温材料具有更高的工作温度(1 500℃以上)，并且具 

有良好的抗氧化烧蚀性能 [1] 。传统的铁、镍和钴基高 

温合金的使用温度都在 1 000 ℃左右，已经不能满足 

人们对材料高温性能的要求 [2−5] 。 难熔金属钼及钼合金 

具有很高的熔点(2 620℃)和优良的高温力学性能，并 

且密度低于其他难熔金属，因此得到尖端技术领域的 

青睐 [6−9] 。 

但钼及钼合金同其它难熔金属一样，在高温氧化 

气氛中容易被氧化 [10−13] 。钼合金在 600~700℃便生成 

挥发性的  MoO3，造成合金性能的下降，使其在高温 

领域中的应用受到限制。目前，国内外提高钼合金抗 

氧化性能的途径主要有两种，一是通过合金化来使钼 
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合金基体具有自抗氧化性能，二是在钼合金表面包覆 

抗氧化涂层来提高其抗氧化性能。涂层虽然具有优异 

的抗氧化性能，但在制备过程中受热匹配和热震等影 

响较大，并且涂层工艺可能会对钼合金的组织和力学 

性能造成影响。在采用合金化提高钼合金抗氧化性能 

研究方面， 目前国内外研究较多的是Mo­Si­B合金 [14−16] ， 

该合金基体的  T2 相(Mo5SiB2)在氧化过程中可形成抑 

制氧化的氧化皮， 从而使合金具有优异的抗氧化性能。 

然而，Mo­Si­B 合金脆性大的问题严重限制了其在结 

构材料方面的应用。如何协调力学性能与抗氧化性能 

的关系，成为当前急需解决的问题。 

本文作者通过添加合金元素和轻质强化相对钼基 

体进行固溶强化和弥散强化，一方面使钼合金(简称 
MT合金)具有优异的高温力学性能，其在 1 000 ℃的 

抗拉强度相比纯 Mo 的抗拉强度提高了 1 倍多，同时 

提高了  MT 合金的高温抗氧化性能。此外，还研究 
MT合金在 1 200℃的抗氧化行为和抗氧化机理， 以及 

其在氧−乙炔焰烧蚀下的抗烧蚀性能。 

1  实验 

采用粉末冶金方法将粒度为 2~3  μm 的钼粉与微 

量碳化物、合金化元素粉末混合，经压制、预烧和高 

温烧结后制备出MT合金烧结样(相对密度高于 97%)， 

烧结样经机加工和表面打磨制备出 5  mm×5  mm×38 
mm的长条抗氧化样品和 d  30 mm×10 mm的圆柱体 

抗烧蚀样品。长条试样在 1 200 ℃的环境中进行抗氧 

化实验， 用精确度为 0.1 mg的精密电子天平测量样品 

氧化前后的质量。圆柱体抗烧蚀样采用氧−乙炔焰、 

按 GJB323A—96进行烧蚀试验， 检测烧蚀前后的质量 

和尺寸变化。 

采用日产 JEOL公司的 JSM−5600LV型扫描电镜 

对试样表面形貌和显微组织进行检测分析，并利用日 

产  3014−2Z 型  X 射线衍射仪对样品表面进行物相分 

析。 

2  结果与分析 

2.1  纯钼和MT合金的氧化动力学 

图 1 所示为具有相同尺寸规格的纯钼和 MT 合金 

试样在 1 200℃下的氧化质量损失曲线。由图 1可见， 

纯钼和 MT合金样品均随氧化时间的增加，质量损失 

率基本上均呈线性增大，但纯钼在氧化 600  s 时，氧 

化质量损失率达 12.5%(质量分数)， 而改性MT合金氧 

化 600s后的质量损失率只有 4.6%， 相当于纯钼的 1/3， 

说明改性 MT 合金在氧化过程中能阻碍氧对基体的侵 

蚀，提高了钼的抗氧化能力。 

图 1  纯钼和MT合金在 1 200℃下的氧化质量损失曲线 

Fig.1  Curves of oxidation mass loss of pure molybdenum and 

MT alloy at 1 200℃ 

2.2  MT合金氧化后的组织和形貌分析 
2.2.1钼合金氧化层的物相分析 

图 2所示为MT合金试样在 1 200℃氧化 60、 300 
和 600 s后表面的 XRD谱。MT合金氧化 60 s后，样 

品表面主要由大量MoO3、 少量合金元素氧化物(MO2) 
和少量钼组成(见图 2(a))；MT合金氧化 300 s后，样 

品表面有较多的 MoO3 出现，合金元素氧化物的相对 

含量增加，并且出现了超高温轻质相(见图 2(b))；MT 
合金氧化 600  s 后，样品表层中合金元素氧化物相含 

量继续增多，其衍射峰强度超过了 MoO3 的，并且超 

高温轻质相的衍射峰也有一定增强(见图 2(c))， 说明随 

着氧化时间的延长，合金元素氧化物含量逐渐增多， 

并逐渐覆盖试样表面。 
2.2.2氧化表面 SEM形貌特征 

图 3 所示分别为纯钼、MT 合金氧化 60、300 和 
600 s后的 SEM像。由图 3可以看出，纯钼在整个氧 

化过程中都以层片状形式逐渐被氧侵蚀，并且有空洞 

的缺陷处较其它地方被氧化得更严重一些。MT 合金 

氧化 60 s后，表面也有小的层片状形成，但较纯钼要 

小很多；氧化 300  s 后，氧化样品的表面被形成的细 

小颗粒所覆盖，表面形成一层粘滞状薄膜；氧化 600 s 
后，氧化样品的表面形成了颗粒与层片的层叠结构。 

从前面的 XRD 物相分析可知，MT 合金经过  300 和 
600 s氧化后， 在样品表面形成由合金元素氧化物颗粒 

组成的保护层，该保护层由合金元素氧化物、MoO3 和
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图 2  MT合金在 1 200℃氧化不同时间后样品表面的 XRD 

谱

Fig.2  XRD patterns of surface of MT alloys oxidized at 1 200 

℃ for different times:  (a) 60 s; (b) 300 s; (c) 600 s 

轻质强化相组成。随着氧化时间的延长，表面元素合 

金氧化物的含量增加，形成由合金氧化物组成的层叠 

状结构(见图 3(f))。 这种结构能阻碍了氧向基体内部的 

扩散，提高 MT 合金的高温抗氧化性，因而其氧化质 

量损失率仅为纯钼的 1/3左右。 
2.2.3氧化样品断口形貌分析 

图 4 所示为氧化 600  s 后 MT 合金样品横截面的 

形貌。由图 4可见，样品的氧化层厚度约为 50  μm， 

晶粒已经完全不能分辨，氧化层为较多的棒状或条形 

物质和粘滞状物质组成的致密层。通过 EDS分析，样 

品氧化膜由外至内，其钼含量表现出递增现象，而合 

金元素含量表现出递减的趋势。说明氧化物形成的氧 

化膜使得在氧化区域的氧分压降低，进而使得钼在中 

间层和最内层被氧化的较少，在一定程度上阻碍了氧 

向基体的扩散。 

2.3  高温氧化机理 
2.3.1热力学分析 

材料的抗氧化性能与材料的致密性和生成氧化物 

的特性等因素密切相关,分析材料本身氧化前后发生 

的反应对理解材料的氧化机理和提高材料的抗氧化性 

能有重要的意义。MT 合金在氧化过程中可能发生的 

反应如下： 

Mo+3/2O2=MoO3  (g)                                                    (1) 
M+  O2=M  O2  (2) 
C+  O2=CO  (3) 
CO+1/2O2=CO2  (4) 
MC+2O2=MO2+CO2  (5) 

图 5和 6所示分别为反应式(1)～(5)的化学反应吉 

布斯自由能和生成焓随温度变化的曲线 [17] 。由图 5和 

6 可见，在计算温度范围内，各个反应的吉布斯自由 

能均为负值，说明在热力学上这些反应都可能发生。 

热力学分析表明，与钼基体相比，合金元素M(反应式 

(2)中合金元素用 M 表示)与氧有较大的亲和力。这样 

在氧化时，首先氧反应生成 MoO3 和 MO2，MoO3 形 

成后在高温下挥发，而MO2 沉积在样品表面。当MO2 

沉积到一定厚度时，形成了具有保护性的氧化层，阻 

碍氧向基体扩散， 从而提高了材料的高温抗氧化性能。 

2.3.2氧化过程分析 

氧化初期，钼基体表面的缺陷如孔隙和晶界首先 

与氧发生反应，生成的 MoO3 挥发后造成基体缺陷处 

形成更大的缺陷，使得氧进一步侵蚀钼基体；MT 合 

金由于有耐高温氧化物的生成，在表面开始沉积氧化 

物相。而纯钼基体在MoO3 挥发后，裸露出更多基体， 

使得缺陷处被进一步侵蚀(见图 3(a)和(c))； MT合金基 

体的氧化物随氧化时间的延长而逐渐增多，在样品表



第 21 卷第 3 期 成会朝，等：难熔钼合金的高温抗氧化和烧蚀行为  573 

图 3  纯钼和MT合金氧化不同时间后表面的 SEM像 
Fig.3  SEM images of surface of pure molybdenum and MT alloys oxidized for different times: (a) Pure Mo, 60 s; (b) Pure Mo, 300 
s; (c) Pure Mo, 600 s; (d) MT alloy, 60 s; (e) MT alloy, 300 s; (f) MT alloy, 600 s 

图 4  氧化 600 s后MT合金样品横截面形貌的 SEM像 
Fig.4  Cross­sectional morphology of MT alloys oxidized  for 
600 s 

面形成氧化物膜(见图 3(e))；氧化 600 s后，MT合金 

表面形成了由氧化物组成的层叠状结构，通过  XRD 

分析发现，其中出现了超高温轻质强化相的衍射峰。 

MT 合金表面由氧化物组成的氧化膜内外存在一 

定的氧分压。在氧化过程中，氧会扩散到基体内部， 

而晶界处的缺陷较多，其自由能较高，导致氧首先与 

晶界反应，生成 MoO3 和金属氧化物。由于氧化膜的 

阻碍作用，生成的 MoO3 不能完全挥发进入大气中， 

因此生成如图 4 所示的微观组织形态。由图 4可以看 

出，MT 合金表面氧化层中的晶界分不清楚，与氧化 

成针片状的基体混杂在一起。当氧继续侵蚀基体时，
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图 5  不同氧化反应温度下的吉布斯自由能曲线 

Fig.5  ΔG curves at different oxidation temperatures 

图 6  不同氧化反应温度下的生成焓曲线 

Fig.6  ΔH curves at different oxidation temperatures 

其氧分压降低，只能与晶界发生一定的反应，生成了 

氧化层中较为致密的物质，阻碍了氧对基体的进一步 

侵蚀。 

3  MT 合金的高温抗烧蚀性能 

表 1 所列为常规钼合金和 MT 合金经氧−乙炔焰 

长时烧蚀后的烧蚀性能数据。从表 1 中可以看到，无 

论是烧蚀 60 s还是 120  s，MT6合金都显示了非常优 

异的抗烧蚀性能，其烧蚀 120  s 后的质量烧蚀率仅有 
0.87%，线烧蚀率只有 0.17  μm/s，明显优于常规钼合 

金的抗烧蚀性能。 

图 7所示为MT合金试样烧蚀 120s后烧蚀边缘区 

和烧蚀中心区的 SEM像和 EDS谱。由图 7可见，MT 
合金边缘区形成了一层致密的保护层，中心区域由于 

气流吹蚀虽然形成了一个凹陷，但是其表面也形成了 

一层由M相的氧化物、MoO3 混合物的保护层。 

表 1  难熔钼合金的高温烧蚀特性 

Table  1  Ablation  characteristics  of  refractory  Mo  alloys  at 

high temperature 

Alloy  Time/s 
Mass ablation 
rate/(mg∙s −1 ) 

Line ablation 
rate/(μm∙s −1 ) 

Mass 
loss/% 

60  6.7  0.6  0.59 

80  8.4  0.7  0.99 
Mo 

alloy 
120  14.5  1.2  2.60 

60  3.7  0.17  0.22 

80  3.9  0.13  0.47 MT 

120  5.9  0.17  0.87 

图 7  MT合金试样烧蚀的 SEM像和 EDS谱 

Fig.7  SEM images and EDS spectrum of  ablation MT alloy: 

(a) Edge; (b) Center; (c) EDS spectrum
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图 8 所示为 MT 合金试样烧蚀中心区和边缘区的 

高倍 SEM 像。由图 8 可见，合金试样表面形成的氧 

化物保护层比较致密，基本上没有发现脱落，这大大 

减缓了氧向合金基体内部的扩散，也降低了氧化钼的 

挥发，因而使得合金抗烧蚀性能大大提高。 

图 8  MT试样烧蚀高倍 SEM像 

Fig.8  High magnified SEM images of ablation MT alloy: (a) 

Edge; (b) Center 

4  结论 

1) 纯钼在 1 200℃高温氧化时，其缺陷处如孔隙 

和晶界先被氧化，氧化后形成较深的缺陷，使得氧能 

进一步向内部和两边侵蚀， 基体以层片状被逐层氧化。 
2) MT合金在 1 200 ℃高温氧化时，基体内的超 

高温轻质相和合金元素在氧化过程中会生成热稳定氧 

化物颗粒，氧化物颗粒随氧化时间的延长在试样表面 

形成氧化物膜，从而阻碍了氧对基体的侵入，使  MT 
合金有一定的高温抗氧化性能，其氧化质量损失率仅 

为纯钼的 1/3左右。 
3)  MT合金样品在高温烧蚀过程中，表面形成的 

氧化物保护层比较致密，且基本上没有发现脱落，这 

大大减缓了氧向合金基体内部的扩散，也降低了氧化 

钼的挥发，使得合金抗烧蚀性能大大提高。 
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