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高温氧化时间对 MoSi２ＧRSiC复合材料组成、
微观结构和性能的影响∗
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　　摘　要:探讨了氧化时间对 MoSi２ＧRSiC复合材料组成、微观形貌、力学性能和导电性

能的影响．结果表明:复合材料氧化主要在外表面生成致密的SiO２层;材料的力学性能随氧

化时间的延长先增大后减小,MSＧ２．６２的抗弯强度和弹性模量在氧化４０h后达到最大值,
分别为１４６􀆰０３MPa和２３９􀆰４９GPa,氧化１００h后,三种材料的力学性能数据仍高于氧化

前;随氧化时间的延长,材料的体积电阻率先减小后趋于平缓,MSＧ２􀆰６２氧化１００h后的体

积电阻率约为５０mΩ􀅰cm,比氧化前减小４２％,影响因子的计算表明这种变化可能源于

MoSi２发生塑性变形而减少了复合材料中 MoSi２和 RSiC相界面处的微裂纹数量,在一定程

度上有利于 MoSi２材料导电性能的充分发挥．
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EffectofHighＧtemperatureOxidationTimeonComposition,
MicrostructureandPropertiesofMoSi２ＧRSiCComposites
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　　Abstract:TheinfluenceofhighＧtemperatureoxidationtimeonthecomposition,microstructure,and
mechanicalandelectricalpropertiesofMoSi２ＧRSiCcompositeswasdiscussed．Theexperimentalresults
showthattheoxidationofcompositesmainlyformedadensecristobaliteＧSiO２filmontheexternalsurface．
Themechanicalpropertiesofthecompositesincreasedandthendecreasedwiththeincreaseofoxidation
time,andMSＧ２．６２oxidizedfor４０hachievedthemaximalflexuralstrengthandelasticmodulusof１４６．０３
MPaand２３９．４９GPa,respectively．Meanwhile,themechanicalpropertiesofcompositeswerestillgreater
thanthoseofsampleswithoutanyoxidationevenafter１００hoxidation．Withtheincreaseofoxidation
time,thevolumeresistivityofMoSi２ＧRSiCcompositesdecreasedandthenreachedaflat,whilethevolume
resistivityofMSＧ２．６２wasabout５０mΩ􀅰cmafter１００hoxidation,whichwasabout４２％lowerthanitsoＧ
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riginalvalues．Additionally,thecalculatedinfluencefactorIindicatedthatthisvarietymightbecausedby
thehealingofmicroＧcrackattheinterfacebetweenRSiCandMoSi２inducedbytheplasticdeformationof
MoSi２,resultinginthedecreaseofthevolumeresistivityofcomposites．

Key words: MoSi２ＧRSiC composites; highＧtemperature oxidation; mechanical properties;

electricalproperties

　　再结晶碳化硅(RSiC)具有纯度高、密度低(SiC
的理论密度为３􀆰２１g􀅰cm－３)、高温力学性能优异、
导热系数高、热膨胀率低、耐腐蚀、热稳定性好等优

点,因而被广泛应用于高温窑具、冶金及尾气过滤、
太阳能热交换器等要求较为苛刻的领域中[１－４]．特
有的蒸发 凝聚烧成机理使 RSiC在烧结过程中形

成开口连通的多孔结构,这就导致该材料的力学性

能较低,高温抗氧化、导热和导电性能较差[５－６]．目
前解决这一问题的方法主要有两个,一个是在其孔

隙中PIP填充SiC材料,实现 RSiC的致密化[７];另
一个是通过高温熔渗等工艺填充某些高温下稳定、
导热导电等性能优异的第二相来实现致密化,该方

法不仅能解决 RSiC的现存问题,而且可以拓展其

应用领域[１,８－１０]．
在前期的研究中,本课题组[８]利用直接熔渗法

(MI)将高温下稳定、导热导电性能优异的二硅化钼

(MoSi２)通过毛细管作用填充 RSiC的孔隙,所制备

的 MoSi２ＧRSiC复合材料兼具优异的高温力学性

能、高温抗氧化性、较低的热膨胀系数和良好的导

电导热性能,预期该材料在高温结构材料和电热元

件材料领域具有良好的应用前景．基于上述两个应

用领域,研究 MoSi２ＧRSiC复合材料高温下长期氧

化过程中力学性能和电性能的变化极为重要,但目

前这一方面的系统研究较少,同时前期的研究也表

明,RSiC的密度对复合材料的力学性能和电阻率有

重要影响[７]．为此,本文利用直接熔渗法制备了 MoＧ
Si２ＧRSiC复合材料,进而研究了高温氧化时间对材

料组成、微观结构、力学和导电性能的影响,并进行

了相关的理论分析．

１　试验部分

１．１　原料

本文选用三种密度分别为２􀆰３４g􀅰cm－３(气孔

率２６􀆰３％)、２􀆰４２g􀅰cm－３(气孔率２４􀆰０％)、２􀆰６２g
􀅰cm－３(气孔率１７􀆰８％)的RSiC作为基体[１１],编号

分别为RＧ２􀆰３４,RＧ２􀆰４２和 RＧ２􀆰６２．MoSi２,其粉体和

块体均为郑州世博电热元件公司生产．MoSi２粉体纯

度高于９８􀆰５％,平均粒径为８􀆰２２μm．
１．２　MoSi２ＧRSiC复合材料制备

将三种不同密度的 RSiC材料分别加工成尺寸

为３􀆰２mm ×４􀆰３mm ×５０mm 的条状样,并进行

抛光、洗涤等预处理．前期的研究发现,熔渗炉中炭

气氛对复合材料的组成有较大影响,为此对熔渗过

程中所用的坩埚等进行硅化预处理[１２]．
将RSiC试样放置在已硅化的石墨坩埚中,加

入适量 MoSi２粉末,以１０℃ min－１加热到２０５０℃
并保温６０min,随炉冷却．所得复合材料的编号分别

为 MSＧ２􀆰３４,MSＧ２􀆰４２和 MSＧ２􀆰６２(例如:MSＧ２􀆰３４
表示 RSiC密度２􀆰３４g􀅰cm－３对应的 MoSi２ＧRSiC
复合材料)．
１．３　氧化过程

将三种 MoSi２ＧRSiC复合材料放入硅钼炉中进

行氧化．操作程序:采用 ５ ℃/min的速率升温至

１５００℃保温１０h,随炉冷却至室温．重复上述过程

１０次,研究氧化时间对复合材料组成、微观结构、力
学和导电性能的影响[１３－１４]．
１．４　测试与表征

利用 Archimedes排水法测试复合材料的体积

密度和表观气孔率．
采用JSMＧ６７００F场发射扫描电子显微镜对氧

化前后复合材料进行微观形貌观察,并用该设备附

带的 OxfordInca型能谱仪(EDS)进行组成分析．
采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Rigaku D/

max２２００)对氧化前后复合材料进行物相分析．测试

条件:CuＧKa射线,扫描范围为１０°~８０°,步长０􀆰０２,
扫描速度为８°/min．

利用苏州晶格电子有限公司 STＧ２２５８型多功

能数字式四探针测量仪测量氧化前后复合材料的

体积电阻率,每组试样测试１０个数据后取平均值．
利用Instron３３８２万能电子材料试验机测试氧

化前后 复 合 材 料 的 三 点 弯 曲 强 度,试 样 尺 寸 为

３􀆰２mm ×４􀆰３mm ×５０mm,跨距为３０mm,加
载速率为０􀆰５mm/min,每组试样测５个值,取平

６４
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均值,从应力 应变曲线的斜率计算材料的弹性

模量．

２　结果与讨论

２．１　物相组成

图１为三种 MoSi２ＧRSiC复合材料的 XRD 图

谱．从图中可以看出,三种复合材料的物相均主要是

SiC,MoSi２和 Mo４．８Si３C０􀆰６,Mo４􀆰８Si３C０􀆰６是 SiC 和

MoSi２在高温反应生成的,其反应过程可能是[１５]:

５MoSi２→Mo５Si３＋７Si↑, (１)

２１SiC＋３６Mo５Si３→３５Mo４􀆰８Si３C０􀆰６＋１２MoSi２．
(２)

此外,三种复合材料的 XRD 图谱并没有明显

的区别．

图１　三种复合材料的 XRD图谱

Fig．１XRDpatternsofthreekindsofcomposites

三种复合材料的密度和气孔率数据如表１所

示,将基体气孔率、表１数据与复合材料各组分的理

论密度数据相结合,并采用混合规则等方法[１６],可
以估算复合材料中各物相的含量．计算过程如下:在
计算复合材料的理论密度 ρ０ 过程 中,暂 不 考 虑

Mo４．８Si３C０．６的含量,只考虑SiC和 MoSi２的含量,并
忽略 闭 气 孔．由 于 Mo４．８Si３C０．６ 的 密 度 (７􀆰９１g/

cm３)[１７]比 MoSi２的(６．２８g/cm３)[１８]大,可得到理论

密度的极大值,如假设所得复合材料是致密体,即
MoSi２的体积为开口气孔率．这样在下一步计算中可

得到 Mo４．８Si３C０．６含量的极大值．于是有:

ρ０＝ρSiCVSiC ＋ρMoSi２VMoSi２ ． (３)
但实际上,所制备的复合材料并不是致密体,

即下一步计算 MoSi２含量时应该减去复合材料的气

孔率．此外,只考虑SiC和 MoSi２反应生成 Mo４．８Si３

C０．６这一反应中的 MoSi２体积变化,且该变化量与

Mo４．８Si３C０．６的含量相同．结合上述两个因素,式(３)

可变为:

ρ０＝ρSiCVSiC ＋ρMoSi２V＇
MoSi２＋

　ρMo４．８Si３C０．６VMo４．８Si３C０．６ ． (４)
通过计算可得到 Mo４．８Si３C０．６含量的近似值,结

果如表２所示．
表１　三种复合材料的气孔率和密度数据

Tab．１　Dataofapparentporosityandvolumedensity
ofthreekindsofcomposites

试样 MSＧ２．３４ MSＧ２．４２ MSＧ２．６２
表观气孔率/％ １．４４ １．３０ １．５５

体积密度/(g􀅰cm－３) ３．９５ ３．９７ ３．６１

表２　三种复合材料的组成数据

Tab．２　Compositioncontentofthreekindsofcomposites
试样 VSiC V＇

MoSi２ VMo４．８Si３C０．６

MSＧ２．３４ ０．７３７ ０．１９４ ０．０５４
MSＧ２．４２ ０．７６０ ０．１８５ ０．０４２
MSＧ２．６２ ０．８２２ ０．１０３ ０．０６０

由表２可知,MSＧ２．３４,MSＧ２．４２和 MSＧ２．６２复

合材料中 Mo４．８Si３C０．６的含量分别为５．４％,４．２％和

６．０％,即相对密度越高,Mo４．８Si３C０．６的含量越低．
图２为 MSＧ２．６２材料不同氧化时间的 XRD图

谱．从图中可以看出,氧化２０h后,材料表面有少量

方石英相(CristobaliteＧSiO２,PDF＃３９Ｇ１４２５),随氧

化时间延长,其强度逐渐增加．由于 XRD测试试样

为块体材料,加之氧化层较薄,方石英相的强度整

体不高．同时,不同氧化时间所得复合材料中,也检

测到了SiC,MoSi２和 Mo４．８Si３C０．６相．

图２　MSＧ２．６２复合材料氧化不同时间的 XRD图谱

Fig．２　XRDpatternsofMSＧ２．６２compositesoxidized
at１５００℃fordifferenttime

２．２　微观结构

图３为 MSＧ２．６２材料的断面形貌,其中灰色部

分为SiC,白色部分为 MoSi２
[９](图３(a))．这表明

MoSi２在高温(２０５０℃)下可熔融并在毛细管力的作

７４
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用渗入三维连通的 RSiC孔隙中,形成三维连续相．
但是由于RSiC和 MoSi２的热膨胀系数不匹配(αSiC

＝４．５×１０－６K－１,αMoSi２＝８．１０×１０－６K－１)[１９],故而

在两相的界面处存在微裂纹(图３(b))．
表３　图４中三点的EDS结果

Tab．３　EDSresultsofthreepointsinFig．４
元素/at％ A B C

CK ４．７６ １２．１５ １９．２５
OK ３１．０１ － ３９．４４
SiK ６４．２３ ６４．２３ ４０．６８
MoL － ２３．６２ ０．６３
组成 SiO２,SiC SiC,MoSi２ SiO２,SiC,MoSi２

图４为 MS ２．６２材料不同氧化时间后的微观

形貌．从图４(a)(b)和(c)中可以看出,不同氧化时间

的材料表面均形成一层均匀致密的氧化层,A 点能

谱分析表明其主要成分为SiO２(表３)．
图４(d)和(e)分别为 MS ２．６２材料氧化１００h

后断口内部 SEM 图,从图中可以看出,即使氧化

１００h,复合材料内部的颗粒表面较为光滑,没有明

显的氧化现象,两相结合界面没有观察到微裂纹存

在,B点能谱数据表明其不存在氧化产物SiO２,其
主要成分为 MoSi２,SiC,Mo４．８Si３C０．６,C点主要成分

为SiO２(数据受能谱电子束直径和穿透能力的影

响,会有少量其它组分)．结合表１可知,复合材料气

孔率很低,而且在氧化过程形成的致密氧化层阻止

O２进入材料内部而发生氧化行为．图４(f)表明,氧
化１００h后,材料的外表面生成的氧化层厚度约为

４μm．

　　　　　(a)MSＧ２．６２形貌　　　　　　　　　(b)MSＧ２．６２微裂缝
图３　MS ２．６２复合材料断口的微观形貌

Fig．３　SEMphotographsoffractureimagesofMS ２．６２materials

(a)MSＧ２．６２氧化２０h(表面)　　　(b)MSＧ２．６２氧化６０h(表面)　　(c)MSＧ２．６２氧化１００h(表面)

(d)MSＧ２．６２氧化１００h(断口)　　(e)MSＧ２．６２氧化１００h(断口 内部)　(f)MSＧ２．６２氧化１００h(断口 边缘)
图４　MSＧ２．６２复合材料氧化不同时间的微观结构

Fig．４MicrostructureofMSＧ２．６２compositesoxidizedat１５００℃fordifferenttime

８４
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２．３　氧化时间对复合材料力学性能的影响

图５为 MoSi２ＧRSiC复合材料在１５００℃空气

中氧化不同时间的室温抗弯强度与弹性模量．从图

中可以看出,材料的力学性能随氧化时间延长先提

高后降低．MSＧ２．３４在氧化５０h,MSＧ２．４２和 MSＧ２．
６２在氧化４０h后达到最大值,抗弯强度和弹性模

量分别为１１０．６MPa和１８９．０３GPa,１２４．９２MPa和

２０２．４５GPa,１４６．０３MPa和２３９．４９GPa．
分析原因:在氧化的初始阶段,SiC,MoSi２ 和

MoSi３C０．６同时发生氧化,分别生成SiO２和 MoO３,

MoO３的 沸 点 较 低 (１１５０℃)[２０],在 氧 化 温 度 下

(１５００℃)迅速挥发,所以在SEM 和XRD结果中并

没有发现 MoO３相．而氧化生成的SiO２层有利于消

除材料表面的缺陷,从而提高材料的力学性能,随
氧化时间延长,这种作用越来越强,从而导致复合

材料的力学性能逐渐增加．与此同时,SiO２层的厚度

增加也伴随 RSiC 和 MoSi２ 等质量的损失,同时

MoO３的挥发也会在一定程度破坏 SiO２层的完整

性,这些对复合材料的力学性能有负面影响．两种因

素的综合结果导致复合材料的力学性能先增加,后
降低．但在氧化１００h后,三种复合材料的弯曲强度

相比氧化前分别提高了４２％,８％和３１％．
２．４　氧化时间对复合材料体积电阻率的影响

图６为三种复合材料在１５００℃氧化不同时间

的体积电阻率数据．氧化前,复合材料的体积电阻率

随着基体密度的增加而不断增大,分别为９．６７mΩ
􀅰cm,１３．０４mΩ􀅰cm 和９１．５０mΩ􀅰cm．这是因为

MoSi２具 有 优 异 的 电 导 率 (２１．５０×１０－２ mΩ􀅰

cm[２１]),熔渗 MoSi２后可显著改善RSiC基体的电性

能．而基体密度越大,其开孔气孔率越小,所熔渗的

MoSi２含量越少,导致其体积电阻越大．由前期工作

可知,基体 RＧ２．３４,RＧ２．４２和 RＧ２．６２的体积电阻率

分别为１２．７４Ω􀅰cm,７．４３Ω􀅰cm 和 ４．５１Ω􀅰

cm[１１],与 RSiC相比,复合材料在其基础上下降２
个数量级．同时,随氧化时间延长,复合材料的体积

电阻率先缓慢减小而后趋于平缓．MSＧ２．３４和 MSＧ２．
４２氧化１００h后的体积电阻率约为７ mΩ􀅰cm,

MSＧ２．６２为５０mΩ􀅰cm 左右,与氧化前试样相比,
三种复合材料氧化１００h后电阻率的减小幅度分别

为３２％,４０％和４２％．
从表１可知,三种复合材料气孔率很小,而图４

的微观分析表明复合材料的氧化主要发生在材料

的外表面,而这对其电导率的影响较小．下降的主要

原因可能是:由于氧化温度为１５００℃,而 MoSi２在

高于１０００℃会发生塑性变形[１９],但RSiC在氧化温

度下仍保持原来的刚性结构,故而随氧化时间的延

长,复合材料中 MoSi２和RSiC相界面存在的微裂纹

因 MoSi２发生蠕变而逐渐愈合(图４(b)),这有利于

提高材料的电导率,从而导致复合材料的体积电阻

率先缓慢下降而后趋于平稳．

(a)MoSi２ＧRSiC复合材料的抗弯强度　　(b)MoSi２ＧRSiC复合材料的弹性模量

图５　MoSi２ＧRSiC复合材料在１５００℃氧化不同时间的力学性能

Fig．５　Theflexuralstrengthandelasticmodulusversusoxidationtimeunderatmosphericairat１５００℃of
MoSi２ＧRSiCcomposites

　　为了进一步分析各组分对 MoSi２ＧRSiC复合材

料体积电阻率的影响,本文运用混合法则计算复合

材料的电阻率[２２]:

lnσ＝∑
m

i＝１
Vilnσi ． (５)

式中:σi表示第i相的电导率,Vi表示第i相的

体积分数(见表２),m 表示复合材料的组成．其中

SiC,空气和 Mo４．８Si３C０．６的体积电阻率分别为６２５
mΩ􀅰cm[９],２．８×１０７ mΩ􀅰cm[９]和０．１１mΩ􀅰cm
(测量值)．式(５)适用于各物相均匀分布的复合材
料．本文对式(５)进行适当优化,使其能用于三维互
穿网络结构的复合材料导电性能的研究[４]．

９４
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lnσ＝I∑
m

i＝１
Vilnσi ． (６)

式中:I 表示三维互穿网络结构和界面结合对
复合材料电导率的影响因子,I 值越大,影响越大．
三种复合材料的I 值随氧化时间的变化如图 ７
所示．

图６　三种复合材料在１５００℃氧化不同时间的

体积电阻率数据

Fig．６　Dataofvolumeresistivityofthreekindsof
compositesversusoxidationtimeat１５００℃

图７　三种复合材料在１５００℃氧化不同时间的

电导率的影响因子I
Fig．７　IvaluesofelectricalconductivityofMoSi２ＧRSiC

compositesversusoxidationtimeat１５００℃

从图中可以看出,氧化前的三种复合材料,其I
值都小于“１”(１表示复合材料中各相均匀分布,三
种复合材料的数值分别为 MSＧ２．３４:０．５７;MSＧ２􀆰４２:
０．６１和 MSＧ２．６２:０．９３),这表明三维网络结构并没
有达到理想的随机分布状态,从微观结构(图３)中
也可以看出．随着复合材料的基体密度的增加,I 值
逐渐增大,这说明SiC含量与熔渗相的比值越大,所
得的复合材料中这两相偏离随机分布的概率越小,
试样越趋于均匀分布的复合材料．

同时,随着氧化时间的增加,I 值不断减小并趋
于平缓,但整体变化不大．这可能是由于上述所说的

MoSi２因发生塑性变形而减少了复合材料中 MoSi２

和RSiC相界面处和 MoSi２材料内部的微裂纹数量,

在一定程度有利于 MoSi２材料导电性能的充分发
挥,相当于变相提高了 MoSi２材料的含量,从而导致
复合材料的均匀性下降．

３　结论

１)MoSi２ＧRSiC复合材料在１５００ ℃的氧化主
要在材料外表面生成致密的SiO２层,随氧化时间延
长,氧化层厚度增加,氧化１００h时,氧化层厚度约
为４μm．

２)SiO２层的形成有利于减少复合材料表面缺
陷,从而提高材料的力学性能,而氧化产物 MoO３的
挥发会破坏氧化层的完整性,削弱这种增强作用,
这两种作用的叠加效应导致复合材料的抗弯强度
和弹性模量随氧化时间的增加先增大后减小,MSＧ
２．６２的抗弯强度和弹性模量在氧化４０h后达到最
大值,分别为１４６．０３MPa和２３９．４９GPa,氧化１００
h后,三种材料的力学性能数据仍高于氧化前．

３)随氧化时间的延长,复合材料的体积电阻率
先逐渐减小后趋于平缓,MSＧ２．６２氧化１００h后的
体积电阻率约为５０mΩ􀅰cm,比氧化前减小４２％;
影响因子的计算表明这种变化可能缘于 MoSi２发生
塑性变形而减少了复合材料中 MoSi２和 RSiC相界
面处和 MoSi２材料内部的微裂纹数量,在一定程度
有利于 MoSi２材料导电性能的充分发挥．
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