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文　摘　介绍了 MoSi2的性能特点 ,阐述了它的应用领域 ,并从合金化和复合化等方面综述了对 MoSi2
及其复合材料进行强韧化的途径 ,同时还展望了其发展趋势和应用前景。
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Abstract　 In this paper, the p roperties, characteristics and app lication of molybdenum disilicide are intro2
duced. Meanwhile, the methods of strengthening and toughing of molybdenum disilicide by alloying and compositing

are briefly summarized. A t last, the trend of development and the p rospect of app lication are overviewed.
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1　前言

MoSi2基材料在 1 200～1 600℃用作高温结构

材料有着非常广阔的前景 [ 1 ]。目前 , Ti基和 N i基

合金的使用温度为 0. 85Tm (临界温度 )、已达极限 ,

急需开发和研制可在更高温度 ( > 1 200℃)下使用

的新型高性能结构材料。高温结构难熔硅化物尤其

以 MoSi2最为突出 ,以其熔点高、密度适中、高温抗

氧化性强、耐蚀性强等优势引起了国内外材料界的

极大兴趣。国外一些发动机公司已经把 MoSi2作为

工作温度高达 1 600℃的燃气涡轮发动机热部件的

最佳候选材料 ,展开了广泛的研究 [ 2 ]。本文拟就

MoSi2的性能特点、应用以及对其的强韧化途径作

一概述。

2　M oS i2的性能特点及应用

MoSi2是一种道尔顿型金属间化合物
[ 3 ]

,其性

能介于金属与陶瓷之间。它有两种晶型 ,在 1 900℃

以下 ,为稳定的 C11b型体心正方晶体 ;在 1 900℃以

上发生相变转变为β - MoSi2 ,是不稳定的 C40型六

方晶体 [ 4 ]。Mo—Mo原子以金属键结合 , Si—Si原

子以共价键结合。由于 Mo、Si两原子半径相差不

大 ,电负性接近 ,其结合既有金属键又有共价键 ,因

此它具有金属和陶瓷的双重特性 ,故又称作是金属

陶瓷。MoSi2具有足够高的熔点 (2 030℃) ,适中的

密度 (6. 24 g/cm
3 ) ,良好的导电、导热性 ,较低的线

膨胀系数 ,优良的高温抗氧化性、耐腐蚀性 , R’特

性 (即直到 1 400 ℃屈服强度不随温度升高而降

低 ) [ 5 ] (如图 1 )。1 000℃左右有脆性 -韧性转变
(BDT) [ 2 ]。因此 MoSi2基材料满足高温结构应用的

许多要求 ,但是在用作高温结构材料前必须增强其

低温 (1 000℃以下 )韧性 ,同时需要提高其高温强度

和高温蠕变性 [ 6 ]。
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图 1　MoSi2强度随温度变化关系曲线

Fig. 1　Relationship between strength and

temperature of molybdenum disilicide

　　MoSi2密度较低 ,可用作燃气涡轮发动机热部

件的元件 ,如叶片、燃烧室、喷嘴等 ,也可用于汽车发

动机上 ,如涡轮增压器的转子、气门等 ;因能有效隔

离反应环境、提高静态部件的使用寿命 ,可用于柴油

机火花塞 ;因在氧化性、还原性、中性、惰性以及一些

强腐蚀气氛中可使用到相当高的温度 ,使得其可作

为热交换器、煤气灶、点火器和高温过滤器等热部

件 [ 7 ]
;因具有较高的导电性 ,使得其能够进行电加

工 ( EDM ) ;有较高的熔点和良好的抗氧化性 ,使得

其可作为结构材料的连接材料 ,并可用作难熔金属

和碳基材料的抗氧化性涂层 [ 1 ]。此外 , MoSi2 在

BDT温度以上是一种韧性相 ,可以对脆性陶瓷产生

韧化效果 [ 8, 9 ]。MoSi2是一种资源丰富、成本相对较

低的材料 ,它无毒无公害有利于环保 [ 2 ]。
3　M oS i2的强韧化途径

3. 1　合金化

MoSi2的合金化对其性能有一定改善 ,但由于

MoSi2具有特殊的晶体结构 ,只有少数硅化物可作为

它的合金化组元 ,如 W Si2、NbSi2、CoSi2、Mo5 Si3 和

Ti5 Si3等
[ 10 ]。W Si2和 MoSi2具有相同的晶体结构和

相近的点阵晶格常数 ,二者相匹配并能以任意比例

混合 ,合金化效果最好 [ 11 ]。其中元素 W能置换出
MoSi2的 Mo原子 ,并形成合金化合物 (Mo,W ) Si2可

提高材料的高温强度。但是 W Si2 合金化使 MoSi2
的密度明显增加 ,丧失了其密度小的优势。而 Nb、

Ti等元素的加入将会改变 MoSi2的晶体结构。

文献 [ 12 ]利用合金化方法在 MoSi2中加入 Co

可提高材料的断裂韧性 ,但是材料的硬度却有所下

降。在 MoSi2 陶瓷制备过程中 ,加入 A l粉能有效

“吸收”原材料中的氧形成 A l2 O3从而减少 SiO2的

含量 ,可提高材料的室温硬度、弯曲强度、断裂韧

度 [ 13 ]。张厚安等研究表明加入稀土元素不仅能提

高 MoSi2材料的室温硬度而且有显著的增韧效果。

稀土元素的加入细化了晶粒 ,不仅提高了强度、硬

度 ,同时也提高了断裂韧度 [ 14 ]
,但基体的耐磨性却

有所下降 [ 15 ]。

3. 2　复合化

由于 MoSi2 与许多陶瓷增韧剂 ,如 SiC、TiC、

Si3 N4、ZrO2、HfO2、A l2 O3和 TiB2等都有良好的化学

稳定性和相容性 ,因此对 MoSi2复合化即制造 MoSi2
基复合材料是改善其力学性能的另一有效途径。

MoSi2的增韧剂包括连续纤维 (陶瓷纤维、难熔金属

纤维 )和非连续纤维 (晶须、颗粒 )两类。Evans总结

了近年来研究增韧结构陶瓷的研究结果 ,指出增韧

效果由强到弱依次是 :连续纤维、韧性金属、ZrO2相

变、第二相晶须或颗粒 [ 1 ]。表 1给出了几种增韧剂

加入 MoSi2基复合材料的室温断裂韧度。

表 1　M oS i2基复合材料的室温断裂韧度
[ 1]

Tab. 1　 Room 2tem pera ture fracture toughness of

M oS i2 ba sed com posities

增韧剂 1) 最高断裂韧度 /MPa·m1 /2

难熔金属丝 (Nb,W ,Mo) > 15

20% Tap 10

20% ZrO2p 7. 8

20% SiCw 4. 4

20% SiCp 4. 0

多晶 MoSi2 3

　注 : 1)百分数为体积分数。

3. 2. 1　连续纤维强韧化

用作 MoSi2 增韧的陶瓷纤维仅限于 SiC和

A l2O3两种
[ 16 ]。根据文献 [ 17 ] , SCS - 6 SiC纤维经

1 600℃保温 1. 5 h,其强度就损失一半以上 ,因复合

工艺温度多在 1 600～1 700℃,故它的热稳定性不

能满足要求。A l2 O3纤维虽然与 MoSi2有良好的相

容性 ,但是复合后纤维与界面结合力过强 ,很难达到

增韧的目的。难熔金属 (Nb等 )丝具有非常好的增

韧效果 ,但这类复合材料大都存在各向异性、纤维与

基体界面反应严重以及难以均匀分布在基体中 ,其

使用受到了限制 [ 1 ]。虽然有报道在 Nb纤维表面涂

一层 Y2 O3可阻碍 MoSi2和 Nb之间相互扩散 ,但仍

不能改善其抗蠕变性 [ 16 ]。
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3. 2. 2　非连续纤维强韧化

与难熔金属相比 ,晶须或颗粒强韧化复合材料

的效果虽然有限 ,但其制造工艺简单、材料各向同

性、与基体物理化学性相容、热膨胀失配的影响小等

优点使得非连续纤维的应用日益受到重视。

SiCw可以同时提高 MoSi2 基材料的强度和韧

性 ,最大程度地改善高温抗蠕变性 [ 18 ]。20% (体积

分数 )的 SiCw增强 MoSi2可使材料的弯曲强度提高

近 100% ,断裂韧度提高近 54%
[ 1 ]

, 1 200℃时的蠕

变率指数下降到 15～20
[ 19 ]。在制备晶须强韧化陶

瓷基复合材料过程中 ,由于表面张力和静电作用 ,晶

须产生严重团聚和缠结 ,使得材料难以通过烧结达

到充分致密 ,影响材料力学性能的进一步提高 [ 20 ]。

Lan Sun等用酒精分散 SiCw ,以 MoSi2和 SiC的 zeta

电位为依据 ,通过两步调 pH值法实现了晶须在

SiCw - MoSi2复合材料中的均匀分散。用该法制备

的材料弯曲强度达 389 MPa,断裂韧度达 3. 2 MPa·

m1 /2 ,与传统的干混和湿混法相比 ,都有显著的提

高 [ 21 ]。表 2总结了多晶 MoSi2和 20% (体积分数 )

的 SiCw - MoSi2复合材料的弯曲强度及断裂韧度。

表 2　M oS i2和 20%(体积分数 ) S iCw - M oS i2复合材料

的室温力学性能 [ 21]

Tab. 2　Room 2tem pera ture m echan ica l properties of

M oS i2 and 20% S iCw - M oS i2 com posites

材　料 1) 分散工艺
弯曲强度

/MPa

断裂韧度

/MPa·m1 /2

MoSi2 - 202 ±16 3. 2 ±0. 2

SP 20% SiCw - MoSi2 悬浮液 389 ±10 5. 5 ±0. 1

CP 20% SiCw - MoSi2 传统湿混 330 ±20 4. 8 ±0. 3

DP 20% SiCw - MoSi2 干混 310 8. 20

　　注 : 1) SP为用酒精作分散介质制成悬浮液并调整 pH值 ; CP为

传统湿混 ,即以酒精为分散介质 ,不调 pH值 ; DP即传统干混。

SiCp的高温强度很高 ,与 MoSi2具有良好的化

学相容性和热力学稳定性 ,其抗氧化能力很强。

SiCp的加入不仅改善了 MoSi2 基复合材料的强韧

性 ,同时还表现出比纯 MoSi2更好的高温抗氧化性。

A. Newman
[ 7 ]等用四点弯曲试验测得 16% (体积分

数 )的 SiC - MoSi2 材料的断裂韧度为 8. 4 MPa·

m1 /2。SiCp的加入能显著改善 MoSi2复合材料的力

学性能 ,同时减小复合材料的线膨胀系数。微米

SiCp增强 MoSi2材料 ,由于自身弥散体或团聚体可

能成为断裂源而使得强韧化效果有限。Koichi N i2
ihara[ 22 ]将纳米级 SiCp加入到 MoSi2制得 15% (体

积分数 )的 SiC - MoSi2复合材料 ,具有 1 101 MPa

的弯曲强度 , 3. 79 MPa·m
1 /2的断裂韧度以及 11. 77

GPa的维氏硬度。

ZrO2是一种非常重要的陶瓷增韧剂。它具有

相变效应 ,与 MoSi2有良好的物理、化学相容性
[ 2 ]

,

线膨胀系数与 MoSi2相当 ,使得 MoSi2 - ZrO2系复

合材料成为利用单一相强化 ,实现低温相变增韧和

高温弥散化最理想的成分和组织设计 [ 23 ]。有研究

表明 ,在 MoSi2基体中加入 1% (摩尔分数 )的 3Y -

ZrO2能显著提高断裂强度 ,这种复合材料的断裂强

度约为 1 050 MPa。随着 3Y - ZrO2的增加 ,当加到

2% (摩尔分数 )时断裂强度会突然减小 ,继续增加

含量断裂强度会再次增大 ,因此 ZrO2的强韧化效果

与其含量有关。但同时由于它的高温力学性能较

差 ,又会导致材料高温强度和硬度的下降 [ 24 ]。Dan2
qing Yi

[ 25 ]等分别以市售 MoSi2和机械合金化制得

的 MoSi2为基体 ,通过加入不稳定的 ZrO2 (UZ)和部

分稳定的 ZrO2 ( YPSZ)经热压烧结制成复合材料。

经实验证明不稳定的 ZrO2具有显著的增韧效果 ,而

部分稳定的 ZrO2增韧效果不明显 ;纯合金化制得的

MoSi2及其复合材料的硬度均高于市售 MoSi2 ,结果

如表 3所示。另有报道 [ 26 ]
,纳米级 ZrO2粒子的加

入对 MoSi2力学性能有相当明显地提高 ,断裂韧度

高达 5. 79 MPa·m
1 /2。如何避免纳米级 ZrO2的团

聚并使其在基体中能均匀分散是该复合材料性能改

进的关键所在 [ 25 ]。

另有 A l2 O3颗粒增强 MoSi2基材料 , A l2 O3的加

入可以调整 SiO2的含量、最小化晶粒的长大 ,从而

提高材料的低温断裂韧度 [ 7 ]。在 MoSi2中加入 2%

(摩尔分数 ) 的 HfO2能提高断裂强度 ,当 HfO2的量

达到 10% (摩尔分数 )时强度达最大值。由于热膨

胀及各向异性引起残余应力区域的形成 ,从而导致

加入 15%～20% (摩尔分数 ) HfO2时材料表现出明

显的硬化 [ 24 ]。TiC颗粒在室温非常硬 ,但是随着温

度的升高在 600～800℃以上会发生变形。TiC颗粒

的加入成功地促进了位错的增殖 ,提高了材料的强

度和塑性 [ 27 ]。MoSi2与 TiC复合可以达到显著增强

效果 ,但是由于 TiC的高温抗氧化性比 MoSi2要差 ,

因此高温抗氧化性是该种复合材料最主要的问
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题 [ 28 ]。用 10% (体积分数 ) B4 C增强 MoSi2 ,制得的

复合材料具有较高的相对密度、弯曲强度 ( 380

MPa)、断裂韧度 ( 3. 9 MPa·m
1 /2 )及维氏硬度 [ 29 ]。

同时 B4 C可有效抑制 MoSi2材料的氧化 ,并能提高

材料的耐磨性 [ 30 ]。Si3 N4具有很高的强度、良好的

抗热震性和较高的室温断裂韧度 ,被认为是最重要

的结构陶瓷之一。在 MoSi2中加入不同量的 Si3 N4

颗粒制备的复合材料室温断裂韧度可达 15 MPa·

m
1 /2

, 1 200℃时蠕变率为 10
- 8

/ s,且表现了比 MoSi2
更优异的抗氧化性。而加入 SiC纤维制成 SiC / Mo2
Si2 - Si3 N4复合材料 ,其断裂韧度可高达 35 MPa·

m
1 /2

,蠕变率在 1 200℃仅为 10
- 9

/ s
[ 31 ]。

表 3　热压材料的实验数据 [ 24]

Tab. 3　Exper im en ta l da ta of hot2pressed ma ter ia ls

材　　料 1) 热压温度

/℃

密度

/ g·cm - 3

硬度

/GPa

断裂韧度

/MPa·m1 /2

MoSi2 (A) 1 500 6. 19 10. 1 2. 82

MoSi2 (B) 1500 6. 13 12. 4 2. 85

MoSi2 (A) +

20% ZrO2 (UZ)
1 600 6. 09 8. 9 6. 66

MoSi2 (A) +

20% ZrO2 ( YPSZ)
1 600 6. 13 11. 1 3. 44

MoSi2 (A) +

20% ZrO2 (UZ)
1 600 6. 05 10. 3 6. 75

MoSi2 (A) +

20% ZrO2 (UZ)
1 600 5. 97 11. 2 2. 73

　　注 : 1) A为市售 MoSi2颗粒 ; B为机械合金化所制 MoSi2颗粒。

3. 3 　复合协同效应

在合金化制成的 MoSi2和 W Si2复合材料中 ,添

加 20% (体积分数 )的 SiC晶须可大大提高材料的

抗蠕变性及高温强度 ,而且具有比硅基陶瓷更好的

高温断裂韧度和更低的裂纹扩展速率 [ 11 ]。在 Mo -

Si - A l合金中加入 15% (体积分数 )的 SiCp可使材

料在 1 100℃的强度值达到 954 MPa,大大提高了高

温强度 [ 21 ]。

另有报道 ,利用不同种类增强剂的协同效应 ,可

达到室温增韧、高温补强的目的。如在 MoSi2中加

入 20% (体积分数 )的 SiC和 2% (体积分数 )的 C,

材料硬度、弯曲强度和断裂韧度分别为 12. 2 GPa,

530 MPa和 7. 2 MPa·m1 /2 ; 800 ℃时的维氏硬度为

8. 0 GPa;在 1 200℃和 1 400℃的压缩强度分别是

560 MPa和 160 MPa,与未增强的 MoSi2相比各项力

学性能都有大幅度的提高 [ 32 ]。艾云龙等利用 SiC

和 ZrO2的协同效应强韧化 MoSi2材料 ,结果表明制

得材料晶粒较基体细小 ,裂纹扩展曲折 ,断口呈沿晶

和穿晶混合断裂特征 ,显著提高了 MoSi2基复合材

料的强度和韧度 [ 33 ] ,实验结果如表 4所示。

表 4　M oS i2及其复合材料的力学性能

Tab. 4 　M echan ica l properties of M oS i2 and

M oS i2 2ba sed com posites

材　料
孔隙率

/%

弯曲强度

/MPa

显微硬度

(HV)

断裂韧度

/MPa·m1 /2

MoSi2 2. 9 160 1 341 2. 52

10% ZrO2 - MoSi2 4. 5 380 1 499 5. 81

20% SiC - MoSi2 2. 7 215 1 912 3. 84

(20% ZrO2 +

10% SiC) - MoSi2
4. 1 470 1 975 7. 65

　　此外 , SiC强韧化 MoSi2基复合材料的线膨胀系

数比一般的结构陶瓷 (如 Si3N4 )高 ,因此 H.

CHEN
[ 34 ]在 40% (体积分数 )的 SiC - MoSi2复合材

料中添加 1. 0% (质量分数 ) B4 C,使得材料的维氏硬

度、弯曲强度和断裂韧度分别达到 16. 5 GPa、710

MPa和 6. 3 MPa·m
1 /2

,同时材料的线膨胀系数与纯

MoSi2相比降低了 21%。MoSi2 - 20% (质量分数 )

TiC - 1% (质量分数 ) C复合材料与未加炭粉的 Mo2
Si2 - 20% (质量分数 ) TiC材料相比 ,弯曲强度和断

裂韧度分别从 481 MPa、3. 98 MPa·m
1 /2提高到 689

MPa、5. 4 MPa·m
1 /2 [ 35 ]。

4 　结语

目前 MoSi2基复合材料的研究还处于实验阶

段 ,但它在 1 200～1 600℃具有与硅基结构陶瓷可

以相媲美的高温强度和抗氧化性 ,而且安全可靠性

优于脆性陶瓷 ,因此是一种极有前途的高温结构材

料。提高 MoSi2基体材料的纯度 ,同时利用合金化

和复合化的双重效应、不同增韧剂的协同效应以及

纳米复合与合金化技术的结合都有利于 MoSi2基复

合材料强韧性的改善。
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