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MoSi2高温氧化层的微观结构 

常 春 李木森 陈传中 田雷言 
(山东大学材料科学与工程学院，济南 250061) 

摘 要 采用 SEM，TEM 和 XRD 方法研究了 MoSi2在 1200-- 1600℃的氧化层微观结构．在 1240℃以下，氧化层由 

Si02和其它氧化物混合而成，致密度较差． 124 一1520℃区间氧化层表面存在针状、扇状或羽状的低温石英，氧化层较薄． 

在 1520℃以上，氧化层中含有块状、粒状或蜂巢状的方石英，氧化层致密而均匀，增强了材料的抗氧化性能． 
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A BSTRACT The microstructure of oxidative layer of M oSi，at 1200—1600 ℃ was investigated by 

SEM ，TEM and XRD．The surface layer consists of the mixture of SiO2 and other oxides under 1240 

℃ ． which has low compactness．There iS needlelike．flabelliform or penniform low temperature quartz 

in the surface layer at 1240—1520 ℃ ． and the layer iS thin．Above 1520℃ the oxidative layer contains 

mas s—like，granular—like or honeycomb cristobalite and iS compact，thick and homogeneous，SO the 

oxidate resistance of MoSi2 iS enhanced obviously． 

K EY W oRD S MoSi2，microstructure，oxidation layer，cristobalite 

MoSi2是介于金属间化合物和陶瓷之间的材料，其原 

子结合方式为共价键与金属键的混合，熔点为 2030℃， 

在 1900℃以下为 Cllb型四方结构，一般空气介质中的 

抗氧化温度约为 1700℃． MoSi2制成的电热元件，在使 

用过程中表面生成 Si02保护层，减轻了基体的氧化 _lJ． 

在一定条件下， MoSi2在氧化过程中生成钼的氧化物并 

产生挥发 使表面氧化层较为疏松，抗氧化保护能力相 

对减弱．为了改进 MoSi2的抗氧化性能，国内外均采用 

添加 WSi2等化合物的方法 本文对 MoSi2电热元件 

经常使用的温度，即 1200--1600℃，表面氧化层的微观 

结构进行研究，以了解其对抗氧化性能的影响，便于电热 

元件的材料研制和合理应用． 
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1 实验方法 

将致密烧结的 MoSi2 捧料，分别切割成为直径 

15 mm× 20 mm 的试样．试样两端磨平并抛光，经过 

超声清洗后备用．为了减少试样放置在空气中产生氧化对 

实验结果的影响，将试样浸入酒精中储存，待需加热时取 

出入炉．试样的氧化加热在空气介质下的高温炉中进行， 

实验温度选取在 1200--1600℃范围，温度点间隔为 40 

℃．平均加热速度为 3．3℃ ／min，等温 20 h后随炉冷 

却，冷却速度平均为 40℃ ／h．氧化后的试样采用 SEM， 

TEM 和 X 射线衍射以及能谱等手段进行分析． 

2 实验结果和分析 

2．1 氧化产物的共存阶段 

当试样经过 1200℃氧化后，表面呈现为黑灰色，如 

图 1所示．经过 X 射线衍射分析表明，此时产生的氧化 

物中含有低温石英， X射线衍射谱如图 2所示．图 1中 

不同的部位产生的氧化物数量不同， 是由于基体中微观 
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图 1 1200℃氧化后的试样表面形貌 

Fig．1 Surface m orphology of M oSi2 sam ple oxidized at 

1200℃ (optical micrograph) 

2a deg 

图 2 氧化后试样的 XRD 曲线 

Fig．2 XRD patterns of sam ple oxidized at 1200—1600 ℃ 

上的杂质元素分布不均匀，各个微观部位的氧化程度不 

同，表面的氧化物不均匀所致．氧化过程中生成的钼氧化物 

和 SiO2混合在一起，随着保温时间的延长，该温度下钼氧 

化物大量挥发，这时表层中所存在的氧化物主要是 SiO2， 

氧化层应该不再呈现黑灰色．但由于降温过程中氧化产生 

的钼氧化物一直可以保留到室温，使试样表面依然呈现黑 

灰色．由于钼氧化物的大量挥发，使表面氧化层的致密度 

较差、 

2．2 Sio2层的不均匀阶段 

试样表层微观结构见图 3．温度升高到 1280℃附近 

进行氧化以后，试样表面除了继续呈现黑灰色以外，还出 

现了许多针状结构，另外存在少量的点状结构，如图 3 

所示． X射线衍射检测表明，表面层中含有低温石英，如 

图 2所示．由于这时的氧化温度相对较低，形成的 Si02 

数量较少，能够为其结晶提供的质点不多；另外，Si02在 

该温度下的流动能力很差．有以上两个方面的影响因素， 

SiO2质点能够进行远距离迁移的数量较少，形成了 Si02 

晶体发育不完整的微观结构形貌 即针状结构形貌． 

当实验温度在 1400℃附近时，表面氧化层中出现扇 

状微观结构，扇形之间的相互分界清楚，如图 3b所示．由 

图可见， MoSi2基体上的黑灰色氧化物已经大为减少， 

这是由于温度的升高，试样表面 SiO2对基体的覆盖量增 

加，减缓了基体的氧化速度，使钼氧化物生成量减少所致． 

经过 X射线衍射分析，表面层中含有低温石英， X射线 

衍射曲线见图 2所示．从图 3b 中可以看出，扇状结构 

中的扇脉呈放射状的分布．这时由于实验温度高于针状结 

构时的温度， SiO2质点的迁移能力增强，允许质点迁移 

到较远的距离，因而形成了比针状结构更为粗大的扇状结 

构．在扇状结构中扇脉的起点应该是晶体的生长起点．在 

降温过程中，微观上的各部位偏离平衡结晶的程度不同， 

结晶起点易于向最有利于结晶的方向发展，晶体的结晶起 

点经常表现为偏于晶体的一侧，结果呈现出典型的扇状结 

构．另外有一些晶体的结晶起点得到了多方向的发展，造 

成结晶起点位于晶体的中间部位，呈现为菊花状结构．扇 

状结构也是属于 SiO2晶体发育不完整的微观形貌 l5j． 

将试样加热到 1440℃左右进行氧化以后，表面氧化 

层中出现羽毛状的微观结构 (图 3c)．由于氧化温度有所 

提高，表面所形成 Si02的数量也逐步增多． X射线衍射 

分析证明，表面层中含有低温石英 (图2)．由图3c可以看 

出，羽毛状结构的羽管比较清晰，这是晶体的生长主干， 

羽管的起源是晶体的结晶起点，由于受到不平衡结晶条件 

的影响，晶体易于向某一方向发展．随着主干的生长，两 

侧生长出羽翼，即二次干及其分支．在冷却过程中随着温 

度的逐步降低， Si02质点的迁移能力渐渐减弱，依附到 

主干上的质点不断减少，使得主干和二次干愈来愈细小， 

由于该温度下形成的 Si02层很薄，加上质点的迁移，两 

个二次干之间位置所剩余的 Si02则更少，与主干和二次 

干相比较，该位置结晶后的氧化硅层更为单薄．相对于单 

薄的区域，主干和二次干呈突出状，因而在微观上表现为 

表面不够平整． 

rrⅢ lsc8】uI 
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图 3 氧化层的微观结构 

Fig．3 M icrostructures of the oxidative layer of M oSi2 at different oxidized tem peratures 

(a)needle-like structure，oxidized at 1280℃ (optical micrograph) (b)flabelliform structure，oxidized at 

1400℃ (SEM) (C)pinnate structure，oxidized at 1440℃ (SEM) (d)mass—like structure，oxidized 

at 1480℃ (sEM) (e)grain-like structure，oxidized at 1520℃ (sEM) (f)honeycomb-like structure， 

oxidized at 1600℃ (SEM) 

2．3 均匀和致密 Sio2层的形成 

当温度达到 1480℃以后，试样表面形成了平整而致 

密且厚度较为均匀的氧化层，如图 3d所示．由图中可以 

看出，该温度下氧化层中有许多块状结构，少量区域还保 

留着羽状结构．表面氧化层中除了存在低温石英外，还存 

在着方石英结构 (图 2)．从图 3d的块状结构形貌可以看 

出，块状结构棱角较为明显，说明此时晶体的发育比较完 

全 【5J．这是由于此时的氧化温度比较高，生成的 SiO2流 

动能力比较强，使质点能够较远距离的迁移，有利于结晶 

成为较大的块状结构．氧化试验的温度愈高，块状结构的 

数量愈多，羽状结构就愈少，以至于羽状结构完全消失．此 

时试样的表面形成的 SiO2层的表面比较光洁平整，透明 

性很好．由于氧化温度还不足够高，氧化产物还不够多， 

Si02层依然较薄，平均厚度为 10 m 左右． 

当实验温度进一步提高，达到 1520℃以后，试样表 

面形成了更为完整而致密的 SiO2层，如图 3e所示．由 

图可见，块状结构的 Si02已经发展成为排列较密的粒状 

结构，并且粒状结构的数量比较多．由于 Si02的粒状结 

构属于较为平衡的晶体结构 15J，说明该温度下试样表面氧 

化物的流动性能很好，有利于 SiO2的结晶．由于进行氧 

化的温度比较高，形成的氧化物较多，这时 Si02层的厚 

度达到 20—30 m 左右．该温度氧化后的氧化层中存在 

方石英结构 (图 2)． 

当氧化温度在 1600℃时，试样表面的氧化层呈蜂巢 
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状结构，如图 3f所示．由于氧化温度较高，基体被氧化 

腐蚀的更为严重，基体颗粒不同部位的抗氧化能力有一定 

的差异，氧化严重部位形成了蜂巢状结构的下凹部分．根 

据 SiO2结晶的特点分析，蜂巢状结构是由多晶体的石英 

重结晶而来 _5J|由此可以判断，该温度下的 Si02熔体先 

结晶出分散的方石英晶体，然后又经过重结晶而形成较大 

的蜂巢状结构．经过 X 射线衍射检测，也证明氧化层中 

存在着方石英晶体． 

总之，随着 MoSi2材料氧化温度的不断提高，表面氧 

化层中的微观结构也逐步产生变化．在比较低的温度下， 

SiO2的生成数量较少，易于形成针状、扇状或羽状结构． 

当氧化温度在 1280--1440℃之间，温度愈低愈易于出现 

针状结构，温度愈高愈易于出现羽状结构．如果氧化温度 

较高，超过 1480℃以后， SiO2的生成数量明显增多， 

并且处于流动性较好的熔融状态，质点的迁移能力增强， 

易于出现块状、粒状或蜂巢状结构等发育较为完全的晶体 

结构．此时的表面氧化层均匀而致密，对基体的抗氧化起 

着良好的保护作用． 

2．4 SiO2层的 TEM 研究 

为了进一步了解 MoSi2材料表面氧化层的微观结 

构，对试样表面的 Si02层进行了 TEM 分析 (图 4)．经 

过 1560℃氧化后的试样，表面 SiO2层在高倍 TEM 下 

显示的层内主要微观结构如图 4a所示．由图可见，氧化 

层内存在着大量的条状晶体，条状结构的方向大体趋于一 

致，大部分条与条之间有一定的间隔，图中所示条状结构 

的方向平行于氧化层表面的方向．对条状结构选区电子衍 

射分析证明，条状结构为方石英晶体，其选区电子衍射图 

如图 4b所示．氧化层中，还存在低温石英，其选区电子 

衍射图如图 4c所示．对条状结构以外的区域进行选区电 

子衍射分析表明，在条状结构周围存在着非晶态的 SiO2， 

选区电子衍射图如图 4d所示． 

另外，在TEM 下还观察到条状的 Mo5si3(图4e1和 

低温石英结构．与条状方石英相比较， Mo5Si3的晶体呈 

短条状，按照一定的方向排列在氧化层中， Mo5Si3的选 

区电子衍射图如图 4f所示． 

2．5 温度对 M oSi2抗氧化的影响 

试样在 1200---1600℃范围不同温度下的抗氧化曲线 

如图 5所示．在 1200一l480℃之间为氧化失重，其中在 

1320-- 1400℃之间失重迅速， 1400℃附近为失重最大 

值，超过 1480℃后为氧化增重．由氧化反应的产物分析， 

高于 1480℃时产生不易挥发的 Mo5Si3，而硅则氧化成 

为 SiO2，呈氧化增重表现．低于 1480℃时，氧化反应过 

程中 Mo没有形成不易挥发的产物，也没有单独存在，只 

能是形成易于挥发的钼氧化物，表现为氧化失重．另外，从 

氧化层的微观结构分析， 1480℃以上逐步形成了厚度较 

大并且致密的 SiO2层，同时有熔点较高的方石英出现， 

减缓了基体氧化，使曲线的上升相对趋缓，致使材料的抗 

氧化能力增强． 

图 4 氧化层的 TEM 照片 

Fig．4 TEM morphologies and EDPs of the phases in oxidation layer 

(a)stick-like SiO2 (b)EDP of stick-like SiO2 (C)EDP of low temperature quartz (d)EDP of 

amorphous SiO2 around stick-like SiO2 (e)stick-like Mo5Si3 (f)EDP of stick-like Mo5Si3 
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面除了生成 SiO2外，还生成其它氧化物，二者混杂在一 

起，无法形成均匀一致的表面 SiO2层． 

(2)当氧化温度在 1280— 1440℃之间时，表面出现 

的 SiO2微观结构分别为针状、扇状和羽状结构的低温石 

英晶体，同时存在非晶态的 Si02．氧化的温度愈低，愈易 

于出现针状结构． MoSi2在该温度下形成的表面 SiO2 

层很薄，并且厚度不均匀． 

(3)氧化温度高于 1520℃以后，MoSi2表面形成了 

较为致密和厚均匀的 SiO2层．层中有大量的粒状方石英 

晶体，并且同时存在低温石英和非晶态 SiO2．致密 Si02 

层的出现和方石英的出现有利于 MoSi2材料的抗高温氧 

化． 
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