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摘　要：　研究了低成本制备技术反应熔渗方法制备的ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２和ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２复合材料高温氧化行为。表

面氧化物的形态和氧化增重的研究结果表明，所制备复合材料高温氧化３ｈ后即发生钝化现象，继续在５００℃再

进行低温氧化试验，发现限制该材料使用的“Ｐｅｓｔ”现象消失。其中渗铝复合材料ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２高温增重较渗

硅ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２严重。当后者中形成的ＳｉＣ增强相全部为原位反应生成时，由于界面结合力提高，抗氧化能力更强。
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　　ＭｏＳｉ２作为高温结构材料，存在３个问题有待

解决：（１）ＭｏＳｉ２的室温韧性低，低于 ＭｏＳｉ２韧脆转

变温度时，断裂模式以晶间断裂为主，没有明显的

塑性变形，室温断裂韧性最高只有２．５ＭＰａ·ｍ１
／２；

（２）ＭｏＳｉ２高温时蠕变抗力不足；（３）ＭｏＳｉ２在

４５０～５５０℃间存在加速氧化即“Ｐｅｓｔ”现象。因此，

相应的复合材料制备和合金化方法的研究大多针

对这３个问题。

在高纯条件下硅的氧化首先形成的是非晶

ＳｉＯ２，但当温度≥１２００℃时，氧化皮会结晶为β方

石英［１３］。

本研究中探讨了采用反应熔渗法制备的ＳｉＣ／

ＭｏＳｉ２及ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２复合材料在１３００℃的抗

氧化性能。

１　试验方法

氧化试验采用复合材料ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２及合金化协

同复合化材料ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２的制备方法见文献

［４ ５］。试样表面经粗磨、细磨、抛光后，清洗烘

干，测量各试样的质量。氧化用试样的基本相组成

见表１。

氧化试验在箱式电阻炉中于静态空气气氛下进

行，将试样放在碳化硅托盘上，为防止托盘表面的

杂质元素干扰氧化，保证试样表面氧化均匀，用与

试样相同的材料将试样垫高悬空。氧化温度为

１３００℃，而后再在５００℃进行低温氧化试验。试样

取出经冷却后，在电子天平上测量试样氧化后的质

量，由此确定氧化过程中试样质量变化（Δ犕＝犕－

犕０）。根据氧化前后的质量变化Δ犕，由下式可以



表１　氧化试验用试样的制备方法和相组成

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱犪狀犱犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊犳狅狉狅狓犻犱犪狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２

ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ１－狓，Ａｌ狓）２

狓＝０．１ 狓＝０．２３７ 狓＝０．４

Ｍｅｔｈｏｄｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ＭｏＳｉ２＋Ｃ（ＩｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎＳｉ） ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ（ＩｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎＳｉ） ＭｏＳｉ２＋Ｃ（ＩｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎＡｌ）

ＳｉＣｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０

计算出其氧化质量变化的百分率：

β＝
Δ犕
犕０

×１００％ （１）

根据氧化前后的质量变化Δ犕，绘制氧化动力

学曲线。为了获得确定的关系曲线，每种试样均取

５个样品的质量变化的平均值。利用Ｄ／ＭＡＸ ＲＡ

（Ｃｕ犓α）型转靶Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，日本）分析试

样表面氧化膜的相组成；用日产Ｓ ２７００扫描电镜

（ＳＥＭ）对氧化试样表面形貌进行观察。

２　结果与讨论

２．１　犛犻犆／犕狅犛犻２复合材料的高温氧化和低温氧化

２．１．１　１３００℃氧化

试样样品１３００℃经过长时间氧化后质量变化

与氧化时间的关系曲线见图１。该曲线先呈直线上

升，试样 ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ（渗Ｓｉ）斜率为０．００２９～

０．００３４，试样 ＭｏＳｉ＋Ｃ（渗Ｓｉ）斜率为０．０００４～

０．００１２，而后上升平缓；可以看出该复合材料氧化

３ｈ后，质量维持稳定，其原因是表面生成的致密的

ＳｉＯ２ 膜阻碍反应的继续进行，即钝化。而该曲线中

质量增加是氧化的结果。从图１还可以看出，Ｍｏ

Ｓｉ２＋Ｃ渗硅制备的复合材料抗氧化性能优于 ＭｏＳｉ２

＋ＳｉＣ＋Ｃ渗硅制备的复合材料。这是因为在前者

图１　ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２复合材料在１３００℃的氧化曲线

Ｆｉｇ．１　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔ１３００℃

中ＳｉＣ增强相的形成全部是原位反应的结果，使界

面结合力提高。文献［６ ７］指出，原位反应生成

ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 复合材料中，ＭｏＳｉ２ 与ＳｉＣ界面为直接

的原子结合，界面为半共格界面，并且ＳｉＣ形状呈

等轴状，其表面呈“小面化”特征。因此，ＳｉＣ／Ｍｏ

Ｓｉ２ 复合材料减小了粒子界面的氧化，使其抗氧化

能力高于后者。图２为氧化层照片，氧化７２．５ｈ后

氧化层厚度接近２０μｍ。

图２　ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２材料高温氧化后的氧化层照片

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｌａｙｅｒｏｆＳｉＣ／ＭｏＳｉ２

图３为ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 试样经过１３００℃氧化后的

Ｘ射线衍射图谱。由图３可知，其相组成为 ＭｏＳｉ２

和ＳｉＯ２。观察 ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ和 ＭｏＳｉ２＋Ｃ渗硅

图３　ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２１３００℃氧化后试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１３００℃

·５０１·张小立，等：反应熔渗ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２和ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２复相材料抗氧化行为



试样氧化的表面（图４），发现试样 ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ

表面出现了少量针状结构和较多的点状或块状结

构，这正是高温氧化生成的ＳｉＯ２ 的不同形态；而试

样 ＭｏＳｉ２＋Ｃ（渗Ｓｉ）氧化后表面出现了大量针状结

构和少量点状结构。针状结构的形成被认为［８９］是

由于氧化温度相对较低时，形成的ＳｉＯ２ 数量较少，

能够为其提供的质点不多，另外ＳｉＯ２ 在该温度下

的流动能力较差，由于以上两方面因素的影响，

ＳｉＯ２ 质点能够进行远距离迁移的数量较少，形成了

ＳｉＯ２ 晶体发育不完整的微观结构形貌，即针状结构

形貌。而块状结构的形成被认为是由于生成的

ＳｉＯ２ 流动能力较强，使质点能够较远距离地迁移，

有利于结晶为较大的块状结构。而在本试验中２种

方法制备的ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 复合材料的高温氧化物具

有不同的表面状态，原因是试样ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ渗

硅后形成的组织中除了原有的较粗大的ＳｉＣ颗粒外

还有原位反应生成的细小的ＳｉＣ颗粒，由于其尺度

不同，形成的ＳｉＯ２ 的尺度也不同，前者易于形成块

状的ＳｉＯ２，后者氧化后形成细小的ＳｉＯ２，成为针

状；试样 ＭｏＳｉ２＋Ｃ渗硅后形成的组织由于基体和

图４　１３００℃氧化试样的氧化层微观结构

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｌａｙｅｒｏｆＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ａｔ１３００℃

增强相的晶粒尺寸都很细小，形成的ＳｉＯ２ 多为细

小的针状。

２．１．２　５００℃氧化

为了改善ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 复合材料的低温（４００～

６００℃）抗氧化性能，消除“Ｐｅｓｔ”效应，将在高温氧

化后形成氧化膜的试样在低温５００℃重复氧化，氧

化曲线如图５所示。结果发现，在低温５００℃氧化

３１ｈ所有试样的质量变化为零。这说明高温生成的

氧化膜是致密的，而且没有“Ｐｅｓｔ”现象发生，表明

反应熔渗制备得到ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 材料的“Ｐｅｓｔ”现象可

以通过预先氧化在材料表面形成致密氧化膜的方式

得以消除。

图５　高温氧化试样复低温氧化后的质量随氧化时间的变化

Ｆｉｇ．５　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｔ５００℃ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１３００℃

图６为高温氧化试样复低温氧化后的表面形

貌。可以看到在 ＭｏＳｉ２＋Ｃ渗硅制备复合材料中针

状结构的ＳｉＯ２ 与高温氧化状态下的相比易发生碎

断；而ＭｏＳｉ２＋ＳｉＣ＋Ｃ渗硅制备的复合材料中针状

的ＳｉＯ２ 变得模糊，而块状的ＳｉＯ２ 更加突显。可见

块状的ＳｉＯ２ 由于其发育完全，易于在低温氧化环

境中保持其形态。

２．２　犛犻犆／犕狅（犛犻１－狓，犃犾狓）２ 的高温氧化和低温氧化

图７为ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ 在１３００℃氧化后的

ＸＲＤ图谱。可以看到该复合材料的氧化产物为

Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２、ＭｏＳｉ２、ＳｉＣ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２。图８分别

为狓＝０．１、狓＝０．２３７和狓＝０．４（狓为Ａｌ、Ｓｉ置换相

对摩尔量）时的高温氧化曲线，可以看出狓＝０．１和

狓＝０．４时氧化增重均较小，而狓＝０．２３７时氧化增

重较明显。这是因为当狓＝０．２３７时，熔渗进入烧

结坯的Ａｌ全部并且完全与原料中的 ＭｏＳｉ２ 和Ｃ发

·６０１· 复 合 材 料 学 报



图６　高温氧化复合材料的低温氧化氧化层的微观形貌

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｌａｙｅｒａｔ５００℃ｏｆ

ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１３００℃

图７　ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２高温氧化后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１３００℃

生了原位反应，生成的ＳｉＣ颗粒细小（图９），使晶

界面积增大。由于晶界部位氧扩散较快，氧化程度

较高。

将上述高温氧化样品继续低温氧化，在５００℃

氧化增重均为零。将未经过高温氧化的样品进行低

图８　狓＝０．１、０．２３７、０．４时的ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２

高温氧化曲线

Ｆｉｇ．８　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２

ａｓ狓＝０．１，０．２３７ａｎｄ０．４

图９　狓＝０．２３７时反应熔渗Ａｌ复合材料的显微组织和断口形貌

Ｆｉｇ．９　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｉｎｆｉｌｔｒａｔｅｄｂｙＡｌａｔ狓＝０．２３７

温５００℃氧化，经过２．２ｈ后，发现表面未经过打磨

而粗糙的样品发生了“Ｐｅｓｔ”现象，即全部变成粉

末；而表面经过打磨，光洁没有缺陷的样品形状依

然保持完好，其氧化质量变化如图１０所示，可见，

未在高温预先形成致密氧化膜的样品低温氧化后发

·７０１·张小立，等：反应熔渗ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２和ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２复相材料抗氧化行为



图１０　ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２低温５００℃氧化曲线

Ｆｉｇ．１０　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ａｔ５００℃

生失重。

将狓＝０．２３７低温氧化后的试样进行ＸＲＤ分

析，发现相成分仅为 Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２，没有探测到氧

化物的存在，考虑到氧化过程中的失重，认为ＳｉＣ／

Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ 复合材料低温氧化后生成了挥发相

ＭｏＯ３，说明合金化协同复合化后材料的低温抗氧

化性能较单一合金化材料低。

３　结　论

（１）ＳｉＣ／ＭｏＳｉ２ 复合材料高温氧化３ｈ后即发

生钝化现象，在表面形成致密的ＳｉＯ２ 膜，复低温氧

化后质量变化为零，说明“Ｐｅｓｔ”现象可以通过预先

在样品表面形成致密氧化膜的方式得以消除。

（２）ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ 复合材料都能在３ｈ后

达到钝化，但当狓＝０．２３７时高温氧化增重较明显；

复低温氧化后氧化增重为零。ＳｉＣ／Ｍｏ（Ｓｉ，Ａｌ）２ 直

接低温氧化后，表面粗造的样品发生＂Ｐｅｓｔ＂现象，

而表面光洁的样品发生失重。
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