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摘  要：采用 XRD、SEM和 EPMA技术研究MoSi2棒材的高温碳化行为。结果显示：试样心部仍为MoSi2相，

碳化产物为Mo5Si3C和Mo2C；碳化层组织疏松，有大量圆形孔洞存在，厚度约为 500~800 µm，心部组织表现为

MoSi2沿晶和穿晶脆性断裂特征；碳化产物位于三元 Mo-Si-C平衡相图中 Mo5Si3、Mo5Si3C和 Mo2C三相区内，

试样由内到外，Mo2C含量逐渐升高；碳化产物主要由Mo5Si3碳化形成，而并非MoSi2的直接碳化产物。 
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Abstract: The carbonation behavior of MoSi2 at high temperature was investigated by XRD，SEM and EPMA. The 
results show that the internal part of the sample consists of MoSi2. The major carbonization productions are Mo5Si3C and 
Mo2C. The structure of carbonized layer is loose and there is a large number of circular holes with thickness of about 
500−800 µm. The internal microstructure of the specimen shows brittle fracture characteristics of MoSi2. The carbonized 
products locate at the Mo5Si3, Mo5Si3C and Mo2C three-phase region of the ternary Mo-Si-C equilibrium phase diagram. 
The content of Mo2C gradually increases from inner to extra of the sample. The carbonized products form from 
carbonizing Mo5Si3, rather than a direct carbonization product of MoSi2. 
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难熔金属硅化物(MoSi2)兼具金属和陶瓷的双重
特性[1]，因具有较高的熔点(2 030 )℃ 、较好的高温抗
氧化性和耐腐蚀性[2−5]、良好的导热性和导电性以及良

好的热稳定性和强度，而被认为是一种极具潜力的超

高温结构材料[6−9]。目前，MoSi2被广泛应用是作为高

温电炉使用的电热元件[10−13]。MoSi2发热元件在 1 000 
℃以上氧化气氛中加热时，因选择性氧化在表面生成 

一层致密的石英玻璃保护膜，可阻止内部基体的进一

步氧化。在空气介质中，MoSi2 发热元件的最高使用

温度为 1 900 ℃，炉温可以达到 1 850 ℃[14−15]。然而，

在石油化工、化学工业、煤气转化及热处理等行业中，

电热材料经常暴露于 CO、CH4或 C3H8等含碳气氛中，

这些气氛通过如下反应产生活性碳原子：  
CO+H2=C+H2O                             (1) 
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CH4=C+2H2                                (2) 
 
2CO=C+CO2                               (3) 
 
电热材料 MoSi2与反应放出的活性碳反应，发生

碳化，从而加速电热元件的失效与损坏。 
对二硅化钼电热元件的高温碳化研究，至今未见

到相关报道。本文作者针对某企业在非氧化性气氛中

使用二硅化钼元件导致元件过早失效破坏现象，对碳

化元件的心部组织、过渡层组织及碳化层组织进行了

组织结构分析，并对其高温碳化行为进行了初步探讨。 

 

1  试验过程 

 
试验原料采用某企业提供的经高温碳化失效的

MoSi2棒材。将MoSi2棒材线切割出 10 mm长的棒材
4段，进行分析测试。第一段棒材经砂纸打磨抛光后，
使用体积比为 7׃6׃1 的 HF-HNO3-H2O 腐蚀液腐蚀  
2~5 s，观察试样的金相组织；取第二段棒材用砂纸打
磨抛光后不腐蚀，进行偏光组织观察和心部 XRD 物
相分析；第三段棒材在不露出心部组织(MoSi2)的前提
下，将碳化层打磨出不同深度的横截面，进行 XRD
分析；取第四段棒材脆断后进行断口形貌观察。 
采用MEF3光学显微镜观察试样的明场和偏光组

织；采用 X射线衍射仪(日本理学 Rigaku D/max-2400
型，Cu靶，λ=0.154 18 nm)分析试样的物相组成；采
用电子探针(EPMA)分析试样的微区成分；利用场发射
扫描电子显微镜(FESEM)观察试样的表面形貌和断口
组织；并对其碳化过程进行分析。 
 

2  结果与讨论 
 
图 1所示为MoSi2电热元件碳化后的 SEM像。由

图 1可以看出，电热元件在含碳气氛中长期使用后，
表面已明显被碳化，碳化层组织疏松，厚度约为    
500 µm。 
为进一步分析电热元件碳化后的物相转变，分别

对心部组织和碳化层进行 XRD 分析，如图 2 所示。
由图 2可看出，碳化后试样的心部组织与碳化层的物
相发生明显改变，试样心部组织的主要物相仍为

MoSi2，碳化层的主要物相除了 MoSi2 外，还生成了

Mo5Si3C 和 Mo2C 碳化物，这进一步说明试样已发生
明显的碳化腐蚀。 
图 3 所示为试样心部组织与渗碳层的 SEM 像。 

 

 

图 1  试样的 SEM像 

Fig.1  SEM image of sample 
 

 

图 2  试样心部和碳化层的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of internal organization (a) and 

carbonation layer (b) of sample 
 
由图 3可看出，心部组织主要由白色的 MoSi2和黑色

的 SiO2玻璃相组成(见如图 3(a))。从图 3(b)心部组织
的偏光显微镜照片上也可以看到，黑色相在偏光下表

现出明显的黑十字效应，证明其黑色相为玻璃相。而

图 3(c)的碳化层主要由白色、灰色和黑色 3种相组成，
电子探针微区成分分析其白色相为 Mo5Si3C 及少量
Mo5Si3，灰色相为 MoSi2，黑色为玻璃粘土相。其成

分组分如表 1所列。电子探针分析并没有观察到Mo2C
的存在，其原因有待进一步研究。 
 
2.2  试样的断口分析 
图 4所示为试样碳化后表面、心部组织与碳化层

的断口形貌。其中，图 4(a)所示为试样的表面断口照
片，图 4(b)和(c)所示分别为心部组织与碳化层的断口
放大照片。由图 4可以看出，试样表层有一层厚度约
500~800 µm的碳化层，碳化层组织疏松，有大量的圆 
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表 1  试样心部组织和碳化层的 EPMA分析结果 

Table 1  EPMA analysis results of internal organization and carbonations layer for sample 

Mole fraction/% Sample zone Phase color 
Mo Si C Other component (Cl, K, Na, P, Ca, O) 

Internal organization  34.743 63.857 − 1.399 
White 62.512 35.166 0.441 1.881 
Gray 39.672 56.727 1.859 1.742 Carbonation layer 

Black − 46.909 0.361 52.730 

 

 

图 3  试样心部和碳化层的微观组织 

Fig.3  Microstructures of internal 

organization (a) and carbonation layer (b) 

and polarized photo (c) of internal 

organization of sample 

 

 

 

图 4  试样碳化后的表面、心部组织与

碳化层的断口形貌 

Fig.4  Fracture morphologies of surface 

(a), internal organization (b) and 

carbonation layer (c) of sample 
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形孔洞存在，这是由于试样碳化过程中形成的挥发性

物质从试样中排出，从而在试样碳化层中留下大小不

一的孔洞。而试样心部组织的断口照片表现出明显的

MoSi2沿晶和穿晶脆性断裂特征。 
 
2.3  试样的碳化过程 
为了进一步对试样的碳化过程进行分析，对碳化

层的外表层和内层组织进行了 XRD 分析，其结果如
图 5所示。由图 5可以看出，碳化层表面层主要物相
为 Mo2C 和 Mo5Si3C，而碳化层内层的主要物相为
MoSi2、Mo2C和 Mo5Si3C。由 Mo2C和 Mo5Si3C衍射
峰强度可知，在外表层，Mo2C 的含量较高；在内表
层，Mo5Si3C 的含量较高，试样由内到外 Mo2C 含量
逐渐升高。说明碳化初期以Mo5Si3碳化生成Mo5Si3C
为主，后期以 MoO3碳化生成 Mo2C 为主。碳化产物
Mo5Si3C和 Mo2C位于三元 Mo-Si-C平衡相图的 A区
(见图 6[16])，即Mo5Si3、Mo5Si3C和Mo2C三相区内。 

 

 
图 5  试样碳化层的 XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of carbonation layer: (a) Inner; (b) 

Surface 
 

 
图 6  简化的Mo-Si-C三元 1 200 ℃平衡相图[16] 

Fig.6  Simplified isothermal section of Mo-Si-C ternary 

system at 1 200 ℃[16] (T phase is Mo5Si3C) 

产物中并没有发现 MoSi2的碳化产物 SiC，可见碳化
主要为Mo5Si3的碳化，而并非MoSi2的直接碳化产物。 
根据试样碳化后的物相组成以及Mo-Si-C三元平

衡相图,分析试样碳化过程中可能发生了如下的反应： 
 
2MoSi2+7O2=2MoO3+ 4SiO2                  (4) 
 
5MoSi2+7O2=Mo5Si3+7SiO2                   (5) 
 
Mo5Si3+2CO=Mo5Si3C+CO2                   (6) 
 
2MoO3+8CO=Mo2C+7CO2                    (7) 
 
2CO=C+CO2                               (8) 
 
SiO2+C=Si+CO2                             (9) 
 
SiO2+Si=2SiO                             (10) 
 
随着温度的升高，试样中的 MoSi2首先与气体中

混合的部分 O2发生如式(4)和(5)的反应，生成MoO3、

Mo5Si3及 SiO2。生成的Mo5Si3和MoO3会与气体中的

CO发生如式(6)和(7)的反应，生成Mo5Si3C和Mo2C。
此外，在高温下，CO 可发生分解反应生成活性 C 和
CO2气体。活性 C 与 SiO2发生如式(9)的反应，生成
CO2和 Si。在高温下，Si还可以和 SiO2发生反应生成

挥发性的 SiO，如反应式(10)。反应过程中生成的气体
和挥发性物质在试样中留下孔洞，使气体进一步扩散，

最终导致试样失效。 
 

3  结论 
 

1) 试样经碳化后，其心部物相仍为MoSi2，碳化

产物为Mo2C和Mo5Si3C；在碳化层外表层，Mo2C的
含量较高，内表层Mo5Si3C的含量较高，试样由内到
外Mo2C含量逐渐升高； 

2) 碳化层组织疏松，厚度约 500~800 µm，有大
量的圆形孔洞存在，试样心部组织表现出明显的

MoSi2沿晶和穿晶脆性断裂特征。 
3) 碳化初期以 Mo5Si3碳化生成 Mo5Si3C 为主，

后期以MoO3碳化生成Mo2C为主，碳化产物Mo5Si3C
和 Mo2C 位于三元 Mo-Si-C 平衡相图的 Mo5Si3、

Mo5Si3C和 Mo2C三相区内；碳化主要为 Mo5Si3的碳

化，而并非MoSi2的直接碳化产物。 
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