
摘要

摘 要

二硅化钼(MoSi2)是结构与键能特征介于金属和陶瓷材料之间的一种金

属间化合物，它既可以作为功能材料应用，也可作为结构材料应用，因而成为近

几十年来材料科学与工程研究的热点材料之一，其制造工艺也随之不断得到改

进。

由二元系估算三元系和多元系的几何模型是当今在热力学和相图计算中用

的最广泛的一种溶液模型。本文根据Miedema模型和新一代几何模型(周模型)，

建立了计算金属间化合物和三元合金中各组分的活度系数的方程，计算了不同温

度下金属问化合物以及Si．C-w、Si．C．Mo、Mo．W-Si和Mo．W-C四个三元体系中

各组分的活度系数及活度，从而对Mo．Si—C—W四元体系进行了热力学计算预测，

为原位合成SiCD．WSi2／MoSi2复合材料提供了理论依据。热力学计算结果表明，

混合Mo、Si、C、W四种粉末在1800K左右温度下得到的稳定产物主要为SiC、

WSi2和MoSi2，并与试验有较好的吻合，说明高温热压一次原位合成

SiG．WSi2／MoSi2复合材料是可行的。

本文在国内外对MoSi2合金化及复合化研究的基础上，根据Mo．Si．C．W四

元体系热力学计算，以Mo粉、w粉、Si粉和C粉为原料，采用原位反应高温

热压一次复合工艺制备了不同配比的SiCD．WSi2／MoSi2复合材料，测定了其力学

性能，并采用光学显微镜、扫描电镜和x．射线衍射仪研究了其微观形貌和相结

构。探讨了原位合成SiCa,-WSi2／MoSi2复合材料的强韧化效果与机制。实验结果

表明，SiG．WSi2／MoSi2复合材料中的增强相SiC分布在基体MoSi2的晶界和晶

内，WSi2固溶入MoSi2，起到了协同强化的作用，强化效果比单一加入SiC或

WSi2更为显著。SiCD．WSi2／MoSi2复合材料的抗弯强度最高达到592MPa，断裂

韧性达到5．9 MPa锄v2，维氏硬度达到19．4 GPa，分别比相同工艺制备的纯MoSi2

提高了5倍，2．1倍和2．2倍。

通过本文的研究，可预计采用Mo、Si、C、W四种粉末制备siG．WS叫MoSi2

复合材料的原位反应高温热压一次复合工艺具有较大的发展潜力。
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Abstraet

Abstract

Molybdenum silicide is a kind of intermetallic compounds，which has characters

of metal and ceramic about structure and chemical bond．It can be applied not only as

functional material，but also as structural material．This kind material has been

received much attention in recent years for structural applications．The process of

manufacturing MoSi2 has been improved greatly．

The geometric model for calculating the ternary and polytery system base on

binary geometric model is the most extensive solution model in calculation of

thermodynamics and phase diagram．Based on Miedema model and Chou’s model for

calculating the heat of formation of binary solution，the integral equation has been

established for calculating the activity coefficient in intermetallics and ternary

systems．The activity coefficient and activity for compents with different temperature
in intermetallics and ternary systems Si-C-W：Si-C-Mo，Mo-W-Si and Mo—W-C were

calculated with the equation．Thus，the thermodynamic prediction for Mo-Si·C-W

quaternary system was conducted and the theoretic base for in-situ synthesis of,

siq—WS何MoSi2 compotises was founded．The thermodynamic calculation indicates

that three stable products including Siq，WSi2 and MoSi2 can be obtained by means of

in situ reaction and hot press synthesis of the Si，Mo，W and C powders at 1800K,

which was confirmed by experiments．It was predicated that the synthesis of the

siq-WSiz／MoSi2 composites by the in situ reaction and hot press is feasible．

Based on the research on alloying and compositing of MoSi2 and the calculation

of thermodynamics of Mo-Si—C-W quaternary system，Siq—WSi2／MoSi2 composites
were fabricated by means of in situ reaction and hot pressing the Si，Mo，W and C

powders．The mechanical properties of the composites were measured and the

microstructure was observed by using optical microscope，scanning electron

microscope and X-ray diffractometer．The effect of Strengthening and toughening the

composites was analyzed and the mechanism was discussed．The results showed that，
in the SiCD-WSiz／MoSi2 composites，the reinforcement SiC is distributed around and

in the grains of matrix MoSi2 and WSi2 is dissolved into the MoSi2．The

co-strengthening of SiC and WSi2 makes the mechanical properties of the

siq-wsijMoSi2 composites much higher．The flexural strength of 592MPa，fracture

】I
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toughnCSS of 5．9 ipaml
72

and Vickcr’S hardness of 19．4GPa were mcasured for the

composites，which is respectively 5，2．1 and 2．2 times higher than those of pure MoSi2
manufactured by the same process．

It is predicted by the study that the techonology of／n s／tu reaction and hot

pressing MoSi2 composites based on the pure powders of Mo．Si．C-W has big
potential in the future． ，

Key Words：MoSi2 composites，activity coefficient，thermodynamics．in-situ
hot-press synthesis，strength，toughness
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1．1前言

第1章绪论

近二十年来，金属间化合物作为性能介于金属与陶瓷之间的一类新型材料异

军突起，逐渐成为先进高温结构材料研究的热点之一【¨，特别是以二硅化钼

(MoSi2)为典型代表的难熔金属硅化物材料，因其在1473K～1873K高温氧化

性条件下所表现出的优良综合性能，而极有希望成为继C／C复合材料及陶瓷／陶

瓷复合材料后的又一类新型高温结构材料。根据选择航空用高温结构材料时需要

考虑的三个主要性能参数：高熔点、低比重、强高温抗氧化性，由于二硅化钼在

所有金属硅化物中具有最好的高温抗氧化性，以及足够高的熔点和适中的比重而

倍受材料学者们的关注12J。

人们对MoSh的研究可以追遇到上个世纪的四、五十年代。目前，MoSh作

为电炉发热元件和难熔金属的抗氧化涂层材料已经实现了工业化应用p’4J，同时，

人们把它用作大规模集成电路元件材料的研究工作也已取得很大进展15’‘S]，美国

人Maxwell最早提出了MoSi2可以作为高温结构材料使用的建议，但人们真正认

识到MoSi2作为高温结构材料的潜在价值则是最近二十年的事情12】，二十世纪八

十年代以来，美、日、德等国的材料学者从变形机理，氧化机理和复合强韧化等

三方面对二硅化钼进行了大量的研烈7’10】，并已取得可喜的进展，特别在美国，．

自二十世纪八十年代中期，在此方面的开发和研究蓬勃兴起，并于一九九一年由

美国海军研究局主持召开了首届结构硅化物讨论会，为二硅化铝在高温结构材料

方面的应用提供了重要依据，随后这方面的研究开始遍布世界各地。近十年来，

我国材料界对二硅化钼作为高温结构材料的研究也得到了重视，在材料的基础理

论、制备工艺优选以及改进材料特性方面的研究已逐步展开In嗡)，但其研究的

深度与广度与国外相比还差距甚大。

1．2硅化物及基本性质

元素周期表Ⅳ、V和Ⅵ族金属元素与硅形成的硅化物具有熔点高，导热性好

等特点，并且在空气中加热时由于硅的氧化而在表面生成一层致密的Si02保护

膜从而具有优异的抗氧化性能。Ⅳ、V和Ⅵ族金属元素与硅形成的硅化物一般有

M3Si、M5Sh和MSi2三种，表1-1给出了各种硅化物的物理性能，其中Mo．Si

相图如图1—1所示。一般说来，硅化物中的硅含量越低，它的熔点则越高；由



西北-亡业大学硕十论文

于硅含量的减少，在高温使用过程中，形成的Si02数量随之减少，从而没有足

够的Si02保护膜而使抗氧化性能降低，而MoSi2是其中含硅量最高的一种中间

相。由于Mo、Si原子半径116l相差不多(rMo=1．39rim，rsi=1．34～1．17rim)，电

负性又比较接近(XMo=1．80～2．10，Xsi=1．舳～1．90)，所以它们能以1：2的严格

原子数之比形成成分固定的道尔顿(Dalmidc)型金属问化合物117,18J，其结构符

号为Cllb。这种晶体结构是由三个体心立方点阵3次重叠而成，Mo原子位于中

心结点及8个顶角上，而Si原子则位于其它结点上，从而形成如图l一2所示的

稍微特殊的体心正方晶体结构。

瀚1-1M∞jA糕嘲瀚
罾埤1-1，铀姥^瞎邮。fMo-瓢母s嘲n

朦I-2 C11b帮MoSi2的赫体结构

Flg 1-2 cl弦l嫱咖
ofCllbtypeMOSl2

蹿1-3 MoSi2烧缩树$4的擞艘b漱壤图

FIg．1-3Temperaturedependemeofy妇d蜘s妇删酗DSb
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表1-1各种硅化物的物理性能
Table 1-1 List ofphysic“propcrti∞ofSilMd∞

WSl2 2160 C11b 33．4×10。6 9．86

NbSi2 1930 H骚鹋咖lal 63×10‘ 5．66

TaSi2 2200 I}iexagonal 8．5X 104 9．10

面Si2 ”00 Rhomboidan 123X 10+4．04

Mb5Si3 2t60 T日tragonal &24

WsSi3 2370 Tetragonal 14．50

正是由于Mo和Si原子以上述结合方式表现出金属键和共价键共存的特征

【埘，所以使二硅化钼具有金属和陶瓷的双重特性[21，其主要性质如下：(1)高

熔点(2303K)；(2)高温抗氧化性好，二硅化钼是所有金属硅化物中高温抗氧

化性最强的，其抗氧化温度可达1873K上，可与sic等硅基陶瓷媲美；(3)适

中的比重(6．249／cm3)；(4)热膨胀系数较低(&l×104【1)；(5) 良好的电

热传导性(电阻率21．5×1酽O·锄，热传导率25w／m·K)；(6)较高的脆韧转
变温度(B黟rr 1273K)，即在BDTF以下表现为陶瓷的硬脆性，而在BDTT以

上则表现出金属般的软塑性；特别是，(7)它具有R’特性，如图卜3所示[20,2¨，

即在一定的温度范围内，随着温度的提高其强度基本保持不变，该特性正是

MoSi2可用作高温结构材料使用的主要原因之一。
’

表1-2列出了MoSiz、镍基超合金(MARM0246)以及目前已有应用的几种

金属间铝化物的部分物理性能和化学性能，由表中数据可以看出，MoSi2不仅密

度和热膨胀系数较低，而且其突出的优点是熔点比其它材料高出673K以上。这

些特性都为开发MoSi2用作高性能、高温结构材料创造了有利条件。

另外，在温度为n73～1573K的氧化气氛中，MoSi2表面可氧化生成连续的

石英玻璃质薄膜保护层，并与MoSi2基体牢固结合，从而可防止材料的迸一步氧

化，因此，MoSi2及其复合材料具有了较好的抗氧化性能，在高温发热体元件以

及高温抗氧化涂层等方面有着较好的应用。

其次，由于MoSi2的晶体结构比较简单，所以可实现塑性加工，同时由于它

所具有的良好导电性，因此也可以采用电火花加工．

最后，MoSi2及其复合材料的生产过程对环境污染比较小，并且还可以再生

制备阁。

综上所述，MoSi2的晶体结构与基本性质使其成为了一种极具潜力的航空结
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构用高温结构材料。

表1-2几种金属间化合物的部分物理性能和化学性能
Table．1-2 The physical and chemical properties of some intermetaUic compounds

1．3 MoSi2及其复合材料的应用

1．3．1在熔化玻璃中的抗腐蚀

在熔化玻璃中MoSi：2的抗腐蚀性能已得到研究[22’241．在温度区间1273～

1823K，对熔化玻璃的三处区域的腐蚀进行了研究(在液相线上面、液相线和液

相线下面)。在熔化玻璃中MoSi2材料的腐蚀性能和难熔陶瓷类材料AZS(铝氧

化锆硅)类似，而后者广泛被用于玻璃行业。MoSi2优于AZS是由于它能导电

(AZS为绝缘体)。

1．3．2耐磨性能

耐磨性能是许多工业运用的一个重要方面。Alm∥御研究了MoSi2-SiC，
MoSi2-Si3N4复合材料的耐磨性能。对于MoSi2-SiC复合材料的耐磨性能随着

MoSi2相的增加而降低。这是因为MoSi2相比SiC相质地软。对于MoSi2-Si3N4

复合材料在加入10～20v01％MoSi2相时，耐磨性能比纯Si3N4的耐磨性能好。这

就可以使MoSh基材料在高温耐磨和耐氧化／腐蚀的环境下得以应用。
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1．3．3作为发热元件材料

MoSi2电热元件因其具有升温速度快、抗氧化能力强等优点，从而作为发热

元件的主流之一。在玻璃工业、电子工业、冶金工业、陶瓷工业等领域得到广泛

应用瞄期，其代表商品为瑞典康泰尔公司制造的Kanthal-Super，使用温度可达

2073K，我国天津硅酸盐研究所于1960年开始研制二硅化钼发热元件，经研制

和测试阶段后而投入工业生产。与siC发热体(使用温度在1073～1673K)相比，

MoSi2电热元件不仅使用温度高(可达2073K)，而且在长期使用过程中不会发

生“老化”现象嗍。但纯MoSi2发热体在使用过程中存在机械强度低以及安装困

难等问题，目前常用的办法是与其它陶瓷组分制成复合发热体或采用WSi2合金

化制成(Mo，w)Si2合金型发热体，从而不仅使其机械强度得到提高，而且可

使其最高使用温度从1973K提高到2173K。

1．3．4作为增强材料

由于MoSi2在BD'IT温度以上是一种韧性相，从而可以对脆性陶瓷产生韧化

作用。文献[30--32]用热压法研究了MoSi2对SiC、Si3N4和Sailon等硅基陶瓷材料

的韧化效果，研究结果表明，MoSi2的加入不仅提高了陶瓷的断裂韧性，并且对

其高温强度的提高起到了良好的作用．例如，因A1203与MoSi2的热膨胀系数十

分相近，在MoSi2增强A120，时，可以很好地避免热应力裂纹的产生，而沈建兴

等人用MoSi2分别增强～203和Si3N4后也获得了具有较高机械性能的复合材料，

Si3N4-MoSi2的抗弯强度随温度的升高而上升，1673K时的抗弯强度是Sly'q4陶瓷

的2倍，而A1203．MoSi2复合材料在弹性模量及抗弯强度变化很小的情况下，

1273K时的断裂韧性为A1203的2倍。

1．3．5柴油机火花塞

已经生产出汽车用柴油机MoSi2-Si3N4复合材料的火花塞【331．这种火花塞对

汽车柴油机的性能有很显著的提高。它延长了在汽油燃烧环境下火花塞的工作寿

命(13年)．它产生的热效率要比金属火花塞的高，使得柴油机的启动更快，大

约能提高2个因子。采用M0si2．Si3N4复合材料的火花塞的成分为30v01％MoSi2

+SivN4．它包括一个内核和一个外套，两者都含有相同的MoSi2相成分，但具

有不同的MoSi2相组织。内核的MoSi2是相互连接的，所以有电导性，而外套中

的MoSi2互不相连，呈现绝缘性。内核和外套两者都是由相同成分的复合材料而
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除了在相的分布不同外，所以两者具有良好匹配的热膨胀系数和材料相容性。

1．3．6作为基体材料

MoSi2基复合材料的机械性能适合于大范围的工业和军备行业，其应用是很

广泛的f34明。MoSi2最新的应用研究是作为高温结构用复合材料的基体相，从二

十世纪∞年代后期开始，这方面的研究和开发工作首先在美国蓬勃兴起12,W，随

后遍及世界。但目前，限制其在该领域广泛应用的主要原因是单相MoSi2材料室

温断裂韧性较低，而高温时的抗蠕变能力不够高，所以，室温增韧和高温补强是

lVioSi2作为高温结构材料实用化的关键。已有研究表明，MoSi2与许多陶瓷增强

体都具有很好的化学相容性，特别是在高温下，MoSi2仍然能够与较多增强体保

持良好的相容性，因此，MoSi2材料作为理想高温结构用复合材料的基体相，具

有十分诱人的开发潜力。

1．3．7作结构陶瓷的连接件

一直以来，高温结构陶瓷的高温连接是一项难题。结构陶瓷如Si3N4和SiC

所具有的热膨胀系数明显低于大多数金属，导致了焊接时应力分布不均匀。普通

钎焊材料也没有足够的高温抗氧化性，如Ag-Cu-'n钎焊合金用于连接结构陶瓷

和金属，只能在1073～1273K的范围内使用。研究表明附蚓；MoSi2用作SiC
的钎焊连接材料时，经1950K的热等静压在SiC层之间获得一坚实的厚约25mn

的MoSi2连接面，连接区域没有出现裂缝的迹象，且与SiC无界面反应。可见，

MoSi2和MoSi2基合金具有作为结构陶瓷高温钎焊材料的潜力。

1．3．8作为高温防氧化涂层材料

在高温下(1473K以上)MoSi2表面会迅速形成致密的Si02薄膜，由于si02

的粘性较小，很容易流进裂纹中去，从而起到修补裂纹或裂纹自愈自合的功能，

因此MoSi2可用作难熔金属和CI／C复合材料的高温抗氧化涂层材料。文献[391通

过同步燃烧热压(SC+HP)法在金属Mo基体上制备了SiC体积分数基本星连续

变化的功能梯度(FGM)型MoSi2-xSiC b为m01分数)复合涂层，这种涂层既

保持了纯MoSi2良好的抗氧化性，又消除了MoSi2与Mo基体之间明显的界面，

从而有效避免了涂层在热循环使用过程中的过早剥落。采用化学气相沉积(c、，D)

和物理气相沉积(PVD)法也已能获得致密、功能良好的MoSi2涂覆涂层。
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1．3．9作为航空复合材料

MoSi2作为航空材料是研究中最具有应用前景的一个方面，该复合材料目前

正被用以研制航空发动机叶片外面的空气密封装置部件，以MoSi2-Si3N4颗粒作

基体，用Sic连续纤维增强的混合型复合材料，其中MoSi2-SigN4组元有两个作

用，第一，可以完全去除在中温773K时氧化的不良行为；第二，Si3N+组元的加

入是为了使复合材料与SiC纤维的热膨胀系数相匹配，从而有效防止热膨胀系数

不匹配后引起的基体裂纹扩展．对该种试样进行的室温～1673K温度范围内力学

性能测试结果表明，该复合材料的断裂韧性可达35MPamU2[3叼，其抗冲击能比

SiC高出许多倍，可与铸造超合金相媲美。这样的力学性能使得它完全能够成为

制造航空发动机部件的一种理想材料．

1．3．10 MoSi2的其他应用

利用MoSh与熔融金属Na、U、Pb、Bi、Sn等不起化学反应的特性，可将

MoSi2用作熔炼这些金属的各种器皿嗍；还可利用其良好的电热传导性将MoSi2

用作制备原子堆的热交换器【41】和电触头材料142】。

另外，利用MoSi2的热敏电阻特性还可以制备高温热电偶及其保护管，例如

Mosi2jwSi2热电偶具有较高的热电势和灵敏度，可长期在氧化气氛中用于1700

℃左右的测温。焦德辉等人【躬】对MoSi2熟电偶保护管的研究表明，它不仅能延长

热电偶的使用寿命，而且节约测温费用，降低生产成本．

综上所述，MoSh及其复合材料因其优异的综合性能，以及兼有陶瓷和金属的

两重特性，已经展现出诱人的应用前景，经过金属学家和陶瓷学家的共同努力，

随着不断深入和完善的研究，MoSi2及其复合材料不仅可在1473～1873K范围内

用作结构材料，同时在作为功能材料，特别是在大规模集成电路的栅极材料等方

面也将有着十分广阔的应用前景

1．4 MoSi2及其复合材料的研究现状及发展趋势

MoSi2作为高温结构材料，目前有三个问题还没有解决：1)MoSh的低温

脆性，在MoSh脆塑性转变温度(1273K)以下，断裂是没有明显的塑性变形发

生的。室温断裂韧性只有2．5MPa·nl强；2)MoSh在高温时的蠕变抗力不足；3)

MoSi2宅E 723～823K有加速氧化即“PEST”现象I*】。

因此，MoSi2的低温增韧和高温补强是其作为结构材料实用化的关键技术。
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为了解决上述问题，美国、日本等国材料学者近几年主要研究如何通过加入塑性

金属进行合金化或加入第二相陶瓷颗粒制备复合材料来达到低温增韧和提高高

温强度的目的。无论用什么方法，都要遵守这样一条原则：在为MoSi2选择增强

剂时，除了要使材料保持MoSi2的抗氧化性外，还必须要求增强剂与基体之间有

很好的物理和化学相容性[45,461．

1．4．1合金化方面的研究

对于金属来讲，合金化是提高其室温断裂韧性的主要方法，而对于陶瓷，由

于它的离子．共价键，所以用合金化的方法增韧的效果微乎其微。MoSi2这种金属

陶瓷，由于存在金属．共价键，使其利用合金化的方法进行增韧成为可能[41。用第

一性原理的方法计算表明[471，在C11b结构MoSi2中，加入Al、Mg、V、卜Ib或

Tc可增加其塑性，而加入C,e或P则起相反的效果。

合金化旨在减弱Mo．Si之间的结合力，使得塑性形变先于裂纹的产生。合金

化后能改变滑移方式，从而降低MoSi2的脆韧转变温度(BDTr)。能形成与MoSi2

相同或相似晶体结构的难熔金属硅化物如WSi2、NbSi2、CoSi2、MosSi3和3f15si3

等中的金属元素是合金化的主要选择元素，连续的难熔金属丝具有很好的增韧效

果，其中以W元素为最佳，形成的合金化合物(Mo，w)si2的蠕变速率低于MoSi2，

从而提高了材料的高温强度，但用w元素合金化后的MoSi2的比重优势丧失。

1．4．1．1加A1的合金化

近几年来，对MoSi2中加入Al进行了广泛的研究【艟侧。在MoSi2中，Mo．]do
原子之间是较弱的金属键，而Mo-Si原子之间是很强的共价键，正是这个强共价

键使材料产生脆性；加入Al后，灿可以替代si原子，使MoSi2共价键减少，金

属键增加，从而增加了它的金属性质。研究表明176,79】，AI在MoSi2的反应过程

中，提高了过渡液相的形成，在802K A1．Si的共晶点，可能形成液相的A1．Si

共晶物；在933KAl开始熔化，这有助于Si-Mo原子之间的扩散，使反应温度下

降，致密度提高，高致密度的材料可减轻或消除PEST现象[491。AlmanD．E[51l在

1073K，30MPa压力下，用热压烧结方法烧结15分钟得到了相对密度为90％的

Mo(Si，A1)2合金。

另外，舢可以吸收原粉中的氧，原位形成的A1203将作为裂纹钉扎元素并

可减少晶界处脆性的Si02相，使材料的硬度、弯曲强度和断裂韧性等力学性能

都得到提高。
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1．4．1．2加Re的合金化

在MoSi2中加入Rc可形成(Mo，Re)Si2合金。Re在Cilb型MoSi2中有很

好的固溶强化作用，这种强化作用的温度范围从室温一直到1573K。Re的硬化

率远比原子尺寸错配所产生的硬化效果高，这是Re对Mo的置换与Si产生的空

位共同作用的结果。但加入Re的合金化对MoSi2室温断裂韧性没有提高15≈s3]。

1．4．13加入其它金属元素合金化

黎文献【33】等研究了co对MoSi2组织和性能的影响，利用机械合金化方法，

在MoSi2中加入1．5％、3％、5％的co，合金中出现一种六方结构的新相CoMoSi，

随C0含量的增加，材料硬度下降，断裂韧性提高，加5％Co的材料KIc可达10．03

MPa．m坛。

；鬻．。K
；N；弋
；裂专；赋；

Temperature(K)

图1．4温度与合金化Mosi2显微硬度的关系嗍
Fig．1．4 Temperature dependence ofmicrohardness

(a)(Mo，Nb)Sh，(b)(Mo,Ta)Si2,(c)(Mo，Cr)Si2’
(d)(Mo，Zr)Si2，(e)∞，V溉(o Mo(Si,A1)2

Inui一卅等用高纯Mo、W、Si粉通过有氩气保护的电弧冶炼方法制得

(Mol。w：)Si2单晶，x=0、0．25、0．5、0．75、1。研究表明，随工增加，在(∞1)

上的堆垛层错密度增加，材料的硬度也增加；发生塑性流动的开始温度也随工的

增加而增加，说明与W合金化无法提高MoSh的室温断裂韧性。

用V、Nb、Ta、Re、Zr部分替代Mo(见图1-4)，可以降低材料的硬度，

这对改善其室温的断裂韧性是非常有益的。用Mg、AI、Ge部分替代Si，研究



西北工业大学硕士论文

结果发现，V、-m、Mg、A1的效果较好，在不显著降低其它物理性能的情况下，

可增加MoSi2的塑性。

1．4．2 MoSi2基复合材料的研究

复合材料就是将两种或两种以上的材料加以复合，充分发挥各组元的优异性

质，以求得加以更加优良的性能。

MoSi2与SiC、A1203、7102、Si3N4、TiC以及ⅡB2等陶瓷有很好的化学相

容性，以陶瓷颗粒、晶须和纤维等第二相作为增强剂制备的MoSi2基复合材料，

其高温强度有很大提高，且低温脆性也有所改善，这类材料越来越引起人们的关

注。

1．4．2．1 MoSi2-Alz03复合材料

研究了，A1203的加入使MoSi2-A1203复合材料的晶粒长大倾向减小，这是

因为A1203改变了Si02-MoSi2的界面能和MoSi2的晶界能。通过在MoSi2中加

入过量的A1，可以得到Mo(Si，A1)2-A1203复合材料，原位形成的A1203作

为裂纹钉扎元素，对韧性提高有一定贡献冈。

1．4．2．2 MoSi2．ZrOz复合材料

PetrovicJJ【7l研究了在MoSi2中加入不稳定Zr02颗粒。结果表明，Z102由四

方相向单斜相转变时，体积膨胀4％，使MoSi2中产生大量位错，对脆塑性转变

温度产生影响，从而也影响断裂韧性，Klc值提高3倍多；而对于Y2仍部分稳

定Zr02，随Y203含量的增加，韧化效果减弱，直至消失嗍。
1．4．2。3 MoSi2．si灿复合材料

Si3N4具有高强度、良好的抗热振性和较高的室温断裂韧性值，而被认为是

最重要的结构陶型弱捌。Mohan．Ghebsur【删研究了在MoSi2中加入不同量Si3N4

颗粒制备的复合材料，MoSi2．S辅4复合材料的室温断裂韧性达到15 MPa·m坛；

在120013复合材料的蠕变速率达10r8数量级。在高温氧化试验中，MoSi2．Si3N4

复合材料显示了比MoSi2更优异的抗氧化性：在900℃循环氧化试验，没发现

MoSi2-Si3N,有PEST现象，氧化500h，重量几乎没有增加；500"(3／50次循环氧

化后，用XRD分析显示，MoSi2-Si3N4有很强的Si20N2峰而没有M003峰，而

MoSi2的氧化层是由M003和非晶的si02组成的片层结构，这种结构给氧提供了

容易扩散的途径，使氧化层不断增厚。

在MoSi2．Si3N4之间加入SiC纤维，经热压及热等静压烧结，制成SiC／MoSi2-
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Si妣混合复合材料。这种材料断裂韧性高达35 MPa．m坛，1473K蠕变速率达到
10"9／s数量级1611。

1．4．2．4硼化物增强的复合材料

Cook J等研究了在MoSi2中分别加入Tilh、ZrB2、Hm2、SiC颗粒的复合

材料，所有材料的高温强度和韧性都得到提高，在723K的氧化实验中都没发现

有PEST现象发生；在低温氧化条件下，MoSi2--TiB2复合材料可形成B203保护

层，表现出比MoSi2-SiC更好的抗氧化性，而在高温，MoSi2-SiC复合材料的抗

氧化性更优异。

1．4．2．5 MoSi2-SiC复合材料

SiC由于具有优异的高温强度和抗高温蠕变能力，热压sic材料在1873K

的高温抗弯强度基本和室温相同：同时，SiC有良好的抗氧化性能，低的密度

(3．29／cm3)以及与MoSi2有良好的化学相容性而成为MoSi2的一种非常理想的

第二相增强材料158别。

近年来，对以Sic颗粒或晶须为第二相增强体加入MoSi2基体中，制成

MoSi2-SiC复合材料已有不少报道162-《36]。

Mitra R1661等用Mo、Si和SiC粉通过反应热压方法制备了MoSi2-SiC复合材

料．研究表明，Mo的颗粒尺寸对致密化和MoSi2的晶粒尺寸有显著影响，同时

也影响弯曲强度和相应变形和断裂机理。这种复合材料与MoSi2相比有较高的弯

曲强度和高温屈服强度，韧脆转变温度(B聊盯)也有所下降。SiC颗粒是通过

裂纹偏转机理使断裂韧性值提高。

张来启等【15】利用Mo、Si和C粉按比例湿混后，在1450"C预烧结l小时，将

反应后的材料经粉碎机粉碎成粉末，再在17∞℃用热压烧结方法制成SiC／MoSi2

复合材料。当复合材料的SiC体积从10％增加到45％时，断裂韧性分别为4．34

MPa·m垤和5．71ⅫPa·m匕在1400"0时复合材料的0帕为285MPa，比单一的MoSi2

提高了140％．

1．4．2．6 MoSi2纳米复合材料

陶瓷材料的实际断裂强度大大低于理论强度的根本原因，在于陶瓷材料中无

法避免材料中的气孔与各种缺陷(如裂纹等)。超细化和纳米化是减小陶瓷煅烧

体中气孔、裂纹和尺寸、数量和不均匀性的最有效的途径；因此，也是陶瓷强韧

化最有效的途径之一．

对于制备纳米SiCVMoSi2复合材料的研究已有报道。Jong IK L一明等将
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MoSi2颗粒混入聚碳硅烷和正己烷的溶液中，充分搅拌后，在293K恒温炉中干

燥24小时，得到由SiC聚合先驱体包裹的MoSi2粉末，然后在1750．c、30MPa

的压力下真空热压烧结30分钟合成了SiaM0si2纳米复合材料，材料主要由

MoSi2、SiC、MosSia和Si02组成，这种纳米复合材料高温强度大幅提高，在1250

℃时的弯曲强度分别是相同热压烧结工艺制备的单一MoSi2和SiCp／MoSi2复合

材料的8倍和3．5倍。

利用MoSi2直接加入纳米SiC粉热压制备的纳米复合材料【吲，断裂韧性提高

1．5倍，弯曲强度从600MPa提高到1215 MPa·m坛，SiC增加断裂韧性的机理是

MoSi2加入SiC后，断裂是穿晶断裂；在高温时，SiC与MoSi2是共格的，冷却

时产生大约1．49GPa的压缩错配残余应力，使MoSi2受到压应力作用，这对断裂

韧性的提高也有一定的贡献。

1．4．3制备方法

由于硅化物的高熔点和室温脆性，使它的制备和性能测试都很困难，到目前

为止还没有一个完整的结构硅化物及其复合材料的生产规范．但自1906年硅化

钼发现以来，人们已经开发出多种制各方法，归纳如下：

1．4．3．1机械合金化(MA)

机械合金化是一种通过机械．化学的作用使纯元素的混合物经高能球磨而合

成新材料的方法，它是一个原料粉颗粒不断破裂和不断焊合的过程例。在MA

过程中，一些因素如冷焊体的大小，薄片层的片层间距，断裂界面的污染程度等

对化合物的形成有重大影响，这种技术具有以下几点优点：①球磨在室温下也能

产生原子级的合金化；②能生产杂质含量非常低的合金；③能灵活控制固溶或第

二相添加以及产物的晶粒／粒子尺寸，并对最终的加工和性能有好的作用l删。

MA技术可用在生产MoSi2粉上，利用MA技术制备MoSi2的研究已有大量

的报道瞄，10卜108】。MA过程中，MoSi2的形成机理有两种：一是按化学计量比混

合的的Mo-Si体系，是以高温自蔓延合成(SHS)的机理形成MoSi2，反应速度

快。反应产物为低温的C11b型体心正方结构a．MoSi2相；另一种是按非化学计

量比混合的Mo-Si体系．反应需要更长的孕育期，且反应过程较慢，一般认为这

种机械合金化的机理是机械合金化诱导扩散控制反应(MDR)1711。其反应产物

既有低温的ClIb型体心正方结构的Q．MoSi2相，又有高温的CA0型六方结构13

．MoSi2相。MA过程中MoSi2晶粒可被细化到只有5～10nm，同其它制备技术相

比，用MA技术生产的MoSi2在硬度和电导率上没有显著的区别。然而，机械合
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金化粉末的超细结构使热压固结温度降低(比普通粉末烧结低673K左右)，最

终的致密度超过97％，而且能够减少氧的含量，具有相当好的化学均匀性．

MA技术具有工艺简单、生产成本低和生产效率高的特点，很适于产业化的

开发和应用。但在操作过程中应注意避免粉体被球磨介质及球磨气氛的污染。

1．4．3．2低真空等离子沉积(IⅣPD)

等离子喷涂工艺结合了细化颗粒技术与原位反应工艺的优点，可进行净尺寸

加工。低真空等离于沉积(LVPD)是在低真空环境中，使其内的惰性气体(氩

气或氖气)形成高速等离子体，将喷涂材料粉末熔化并随等离子流撞击基体而沉

积。形成晶粒尺寸非常小、化学均匀性好、不平衡溶解性强和接近产品最终形状

的材料【59】．

用LVPD法合成的MoSi2其相对密度达95～98％，并表现出高度细化的显

微组织，其硬度和断裂韧性大大提高。

1．4．3．3反应合成(Reaction Synthesis)

反应合成是让原料混合物发生固(液)相反应或原料混合物与外加气(液)

体发生固一气(液)反应以合成材料的一种技术。它又可以具体分为以下几种方

法。

1．4．3．3．1自蔓延高温合成(SHS) 自蔓延高温合成是利用反应物的化学

反应所放出的热能来合成新材料的一种方法阎。原料粉混合物被冷等静压成型，

在一端加热，使其在一个小体积范围内点火反应，然后逐渐蔓延到整个压坯试样。

在用SHS方法合成MoSi2时【59】，利用Mo．Si之间高的放热函

(I'IfMoSi2=一131．8Ⅺ佃01)所放出的生成热使邻近的物料温度骤然升高而引发新的

化学反应，并以燃烧波的形式蔓延通过整个反应物，使合成反应在体系中自发完

成。SHS技术具有如下优点：生产简单，投资少，能量利用充分，反应时间短(几

秒钟到几分钟)，加热速度快，但是也正是因为如此，使反应难以控制，生成的

材料的致密度较低．

1．4．3．3．2原位反应烧结(in situ Reaction Sintering) 原位反应烧结173,741

是将具有一定化学混合比的单质原料粉加热到某一温度，发生原位化学反应生成

热力学稳定化合物并完成烧结过程的技术。反应可能很快也可能很缓慢，可能是

放热反应也可能是吸热反应，这取决于开始和终了的反应物的化学成份、反应物

的显微结构、是否有压力以及热边界条件。对于高熔点的硅化物和其它不易烧结

的金属间化合物，这是一种非常有效的合成方法f11¨。与自蔓延高温合成方法相

比，原位反应烧结过程可以通过改变工艺参数来人为控制，并可利用加压和液相
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烧结的方法促进致密化。MoSi2可以利用Mo-Si的反应使si融化的液相烧结方法，

使两种工艺技术协同作用，不仅能降低材料生产费用，而且还可以提高材料的机

械性能。它是制备所谓“可设计材料”的一种有效的技术。

1．4．3．3．3固态置换反应(Solid·state displacement reaction) 固态置换

反应也可以简单地描述为扩散相变反应，固态置换反应是2到3种元素和化合物

原位反应生成热力学稳定的新化合物的过程【_硼。生成物的形貌有片层状和团聚状

两种，生成物的形貌由反应体系和反应物与生成物之间的溶解度等热力学和动力

学参数来控制。用这种技术可以成功地加工陶瓷和金属间化合物基体的复合材

料。例如，Henager掣‘74】通过下面的反应原位合成了MoSi2-SiC复合材料。

在这个反应中，M02c和si组成的扩散对在真空炉中，在10"4pa的压力下，

1473K保温20小时或1623K保温16小时得到了SiC是片层状的MoSi2-SiC复合

材料。由于是原位反应，故能产生很洁净的基体增强剂界面，没有外来的污染。

但固态置换反应速度慢、费用高而限制了它的应用。

1．4．3．3．4 XDTM技术(Exothermic Dispersiontechnique))击珈工艺最

初是由Martin-Marietta实验室发展的一种用来制备在金属或金属间化合物基体

中细微地分散着陶瓷或金属间化合物颗粒的复合材料刚。这种工艺是高温陶瓷增

强相的组成元素混在基体相中(通常是金属基体)加热，基体相在远低于陶瓷相

形成的温度下溶化而成为溶剂，组成元素产生放热反应，在溶化的基体中形成微

米尺寸的陶瓷颗粒。因为，分散体是在原位反应中形成的，这样就可能产生外来

物质污染的洁净的基体与增强相的相界面。用XDTM技术制各的MoSi2基复合材

料暴露在723～823K的空气中48小时无PEST现象发生例。】a一技术可以归
结为一种控温铸造技术，因此，同样存在宏观和微观孔隙以及宏观和微观元素偏

析的缺点。

除了以上所述，还有几种比较传统的方法，如电弧熔炼、铸造或粉末压制烧

结等【7q。但是，传统的熔炼方法被MoSi2高熔点所阻碍，而且氧在材料合成过程

中会与Si反应形成MoSi2第二相而存在于基体和晶界中，降低材料的力学性能。

而直接采用Mo-Si化合物粉末压制烧结所需温度高、周期长，其致密化过程十分

困难。

综上所述，本课题研究着眼于材料的实用化和产业化，拟采用原位技术，在

热压烧结炉中通过热压烧结的方法制备SiC／MoSi2复合材料，并研究其组织和

性能。
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1．5研究内容

根据新一代模型(周氏模型)计算Mo-Si．C．W四元体系的活度系数及活度；

判断各元素之间的结合强度；

计算出Mo-Si．C．W四元体系的Gibbs自由能及结合相图的分析，从而预测

Mo．Si-C—W四元体系的原位合成规律；

研究原位反应合成SiCp-WSi2／MoSi2复合材料的制备工艺； 。

研究颗粒SiG和WSi2的合成，对MoSi2基复合材料性能的影响，并对其强

韧化机理进行探讨。
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第2章Mo⋯Si C W四元体系活度系数及活度的计算
活度系数及活度在研究合金和金属间化合物熔炼过程中合金元素的挥发损

失【彻，研究冶金熔体中各种反应特别是研究金属基复合材料界面反应机理方面嗍

有重要的用途。活度及活度系数因其能反映基体中各元素问相互作用和元素的活

泼性，可作为二硅化钼基复合材料的选择参数。

当前计算活度系数及活度的模型可分为两大类：一为物理模型，另一为数值

模型。前者是从物质结构出发，根据量子力学和统计力学的原理去推算宏观的熔

体热力学性质。这种模型的优点是物理图像清晰，缺点则是运用范围窄，外延性

小，准确度较差。数值模型则是～种半经验产方法，它将理论和具体数据相结合，

推导出应用范围较广的计算公式，它的物理意义虽不如物理模型那样明确，但所

得到的结果较准确有用。在当前热力学数据的估算以及相图的计算，用得较多的

是数值模型。其中，数值模型中引用最广泛是要算“几何模型”，即由二元系的

热力学去推算三元系和多元系的热力学性质。由二元系估算三元系和多元系的几

何模型是当今在热力学和相图中用得最为广泛的一种溶液模型。

最早的几何模型是出现于60年代。1960年Kohler和Bonnier分别提出了两

种不同的几何模型。60年代中，T00p和Coliner又提出了另外两种几何模型。在

70年代后，Muggianu和Jacob等分别提出了同样的模型。在此基础上，70年代

末和80年代初，Ansara和Hiller对这一类模型建立了Hille模型。1986年Luck

等又提出了两种模型。到此为止，国外出现了七八种几何模型。自1986年周国

治和他的小组对几何模型开展了大量的研究，1989年周和Chang对以前开展的

模型进行了较为系统的总结，以后国内外的学者提出的新模型基本上与周等提出

的普遍方法是相同的l”l。

在预测金属熔体热力学性质的各种理论模型中，应用最广泛的是几何模型，

最近，周国治提出了新一代几何模型(简称为周模型)，该模型克服了原有几何

模型存在的理论缺陷，在理论上更合理，在实际运用中更准确、方便【77’∞1。

结合Miedema模型预测二元系金属熔体热力学性质和周国治提出的新一代

几何模型预测三元系以及多元系金属熔体的热力学性质。本文采用范鹏和周治国

提出以周模型和Miedema模型为基础的一个新理论模型。因为这个模型能够根

据组元的物性参数(而不必根据相关的二元系的热力学性质实测数据)预测三元

和多元系的热力学性质。
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2．1模型的建立

2．1．1二元系金属熔体的热力学性质

2⋯111生成热的计算

根据Miedema模型‘81明二元系金属熔体的生成热△乩由下列式子计算：

A日；-矗(七b巧副3【l+呐(呜一咖)】r1+0勺巧Ⅳ3[1+ujx,嘶一鹏)，。1)。1(2-la)

其中：

矗。鼎【口／p(，∥3一玎；13，2一(呜一咖)2—4(，／p)】(办-b)
式中：毛和x，为纯组元f、J的摩尔分数；

K和■为纯组元f、，的摩尔体积；

蛾和以为纯组元f、j的电负性；

％和抖，分别是纯组元f、J的电子密度．

其中p，咖r，a，H为经验常数，Jip／q．-．9．4，以上参数都可以从参考文献Is3]

中查到最新修订值。

2．1．1．2 Miedema模型求=元系的活度

过剩Gibbs自由能G；，过剩熵带及混合热A吼之间的关系如下：

G；·龌q一弼；(2-2)

式中：T为绝对温度。通常群的绝对值远小于埘；的绝对值，所以假定二
元系熔体的过剩熵黠为零，刚过剩嗜与混合热相等，即：

皤-A／-／lj(2-3)

因此，将(2-2)式代入(2-3)中，可得预测二元系金属熔体的过剩Gibbs

自由能的计算公式：

G于·矗({，彤2胆【1+q■(呜一咖)】)。1+{_吁胆[1+usx,(^一呜)’-1)-1(2-4)

对于高温熔体，当温度很高的时候，稻乎的变化很大，所以z：蹭是不能忽略
的。根据Tanaka和Gokcen[1删等人推导出二元系金属熔体的过剩蹭与混合热A％

之间存在，其修正公式如下：



西北工业大学硕士论文

醋。西1删一I-1+旁 c2栅

其中：霉、弓分别是纯组元i、J的熔点。

将(2-5)式代入(2-3)式中可得到G彳的修正公式：

G：t8q龌q(2-6a)

其中令：

嘞·-一西1哼1+寺 c二曲)

将(2．6)式代入(2-4)式中即可得到考虑过剩熵时预测二元系金属熔体过

剩Gibbs自由能的计算公式：

G孑-后({薯形“’【1+“一，(鹏一办)】}-‘+钙吖”[1+u：ACj一秀)’。1)1(2-7a)

其中：

毛-8qfq(2-71,)

岛‘1。面1。i1曹 (批)

矗-鬻苇∽酽叫1／3)2-㈣)2-州p)】 (2-7d)

二元系中组元的活度系数n与体系的过剩Gibbs自由能G芋间的关系如下；

胁一f-瞄+(1_薯)譬 (2．8)

将(2-7)式代入(2-8)中，可得预测二元系金属熔体中组元活度系数的计

算公式。

其中令：

4．厶皓；K：，，B+H一慨一办)P+各，吁，，B+Ⅳ，气幻一谚)旷『1(2-9。)

B--Xl旺Kz，，1+UiX]瓴一九]P+岳，吁归[1+／／jX；协一唾)旷)-1(2-9b)
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从而计算出活度系数：

RTlnyI-Ax(1+BxCl (2．9d)

令(2-9)式中_-l和x,-0，则可预测坷二元系金属熔体中组元i在无限

稀浓度时活度系数疗的计算公式为：

RTIny。·矗嘭归【1+％(识一咖)】(2-10)

2．1．2三元系金属熔体的热力学性质

2．1．2．1三元系金属熔体的过剩Gibbs自由能

根据周模型阑，巧．k三元系金属熔体的过剩Gibbs自由能G；、G；、《进行
预测：

Go． +再石xjx网kG磊+雨考籍碉cⅫa，
其中，

岛。希毛。去
缸。击知。赢
如．』L 缸．j7L
仇4-仇 仇+仉

铲婀1一G心缸．

”忙1备一G；’dbci

仉一粥1一《)2以

(2-llb)

(2-llc)

式中：亭为相似系数；t／为平方和偏差。均为周模型特别引入的模型参数。

根据以上公式即可求出预测三元系金属熔体过剩Gibbs自由能G5的计算公式。

2．1．2．2三元系中任一组元的活度系数n的计算
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三元系中任一组元的活度系数以可按下式求算：

一扎-砰∥+争套五百OGe
(2-12)其中将(2-7)式代入(2-11)式并求导可得：

其中：

詈。掣+掣+啦掣(2-13a)B C4缸i 以。 ．‘

‘

4．厶x，恤+“；瓴一九b，+亭∥。批273曙73 (2．13b)

以．k，妨一妒1)k+岛黾)2+岛以上1+吩瓴一办k，+岛屯)2k2舟 (2．13。)

4．G，+善，黾矗+口J瓴一晚b。+岛以)z}吁胆 (2-13d)

且．允而b+％慨一九k+亭∥』№273曙7’

(2．13e)

(2-13f)

B：．k。瓴一蛾如，+缸聋，’z+缸茗，且+“。瓴一九如。+如x，)2k2门(2-13h)

玛．G。+知z，缸+‰(九一识)k+g,,xj)2f曙，3 (2-13i)

Cl·fkx产聍Ⅵ拍

C：．亭业B+“，◇，一九)k+岛毛砰吁73+
知6+n。瓴一九b，+％薯许吆73

(243j)

(2．13k)

(2-131)

2．1．2．3金属熔体中组元的活度相互作用系数

在i．j-k三元系中，假定组元k为溶剂i和J为溶质，则组元j对组元i的活

+口啪k
0n

Pk，h‰劫岛+，k壕吨
．—_

，一、二妒魄～Ⅵ¨L肛磁黾％岛+一b
，p一^

+

归琊kk¨P
f
b％嘞一k虹破咄¨瓴‰嘶++I，h肚t廿巧％峨一k

，F-毋
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度相互作用系数哥及组元i的活度自相互系数鲁可以根据w孵ncrI叫的定义获

得：

彰_吉(器L 沼㈤

g-吉(等L c撕，

结合公式(2．1)、(2-5)、(2-7)和(2-10)可得：

斟-A-B-C(2-16)

其中：

彳-嘉{瓣翻+秭桶}一 。m，

占-譬卜圳+缸痧VZ／3 h妨一九许} 泣，乃，

c-警p帆h地矿vy,m胁九对 沼，钝，

彰-警陋小m沁A)】2鞫 协，Ⅺ，

同时，以上所有公式中，还存在以下关系式嗍：

氏-fH

岛-厶 (2-18)

tt|f。

和

彰一彰 (2-19)

由二元系估算三元系和多元系的几何模型是当今在热力学计算和相图计算

中用得最为广泛的一种溶液模型。但是在以前的很多这类模型中由于假设的模型
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液几何模型引进了“相似系数”这一新概念以后，一种新的更合理的模型出现了，

这一类模型统称为新一代的几何模型。这是几何模型发展史上新的一页。

WufS6J，和薛松柏吲等人利用周的新一代模型计算一些四元体系得到了比较

理想的结果。因此，本文也以新一代几何模型和Miedema模型为基础，由二元

系的热力学性质估算三元和多元系热力学性质的方法来估算Si-C-W-Mo四元合

金体系的热力学性质。对于si．C．W-Mo四元合金体系，由于si、c与Mo、W在

周期表中处于较远的位置，它们的性质相差较大，而且其中si与C、Mo与w

的许多热力学性质相近，并可以相互固溶，因此，计算时，可以把Si．C-W-Mo

简化成四个三元体系：Si-C-W体系、Si．C-Mo体系、Mo-W-Si体系、Mo-W-C体

系，从而用这四个三元体系的热力学性质来推导Si-C-W-Mo四元体系的热力学

性质。

2．2二元金属化合物各组分活度系数及活度的计算

T／K

图2-1不同温度下MosSi3中各元素的活度系数

Fig．2-1 Activity coefficient of M05Si3 under
different tenmeratures

T，K

图2-2不同温度下M03Si各元素的活度系数
Fig．2-2ActivitycoefficientofM03Siunder

different temperatures

采用公式(2．12)、(2．13)式，分别计算了Mo-Si-C-W四元体系中，所有的

二元金属间化合物各组分的活度系数如图2-l～图2-10。图2-1～图2-3分别计

算了Mo与Si所形成的三种金属间化合物MosSi3、M03Si和MoSi2各组元的活

度系数。从图可以看出，Mo．Si金属间化合物的活度系数都大于1，对Raoult定

律产生正偏差(即在一定温度下，系统的蒸气总压始终介于PA、PB之间)；硅

和钼组分的活度系数均随温度升高而降低，因为随温度的升高，硅与钼的原子受

约束彼此减小，因此，硅与钼的相互作用力也随之减小。活度系数反映了基体中
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组元相互作用力的大小，当数值大于1时，基体中组元之间的相互作用力为排斥

力，其中活度系数有如下顺序大致为M03Si<MosSi3<MoSi2，但是三种化合物的

活度系数彼此相差不大．以上结果说明：对于硅与铝形成的三种化合物系中si

原子受基体的约束力相差不大，以及这三种Si化物都具有较好的高温性能，说

明MoSi2、MosSi3和M03Si是好的高温结构材料，这就与硅化物都具有较好的高

温性能相吻合。同时，还可以推断si在这三种化合物中的活泼性相似。从Si-Mo

相图(图1．1)也可以看出，不同的Si原子百分比下，在常温下形成三种不同的

化合物，即MoSi2、MosSi3和M03Si，所以，Mo-Si混合下，形成的稳定物与Mo、

Si两种元素的原子比有关。

Ir／K

图2-3不同温度下MoSi2中各元素的活度系数

Fig．2-3Ac6vitycoe伍cientofMoSi2n1]deTdifferenttemperature．B

图2_4、图2．5分别作出了Mo与C所形成的两种金属间化合物M02C、MoC

各组元的活度系数。从图可以看出，Mo-C金属间化合物的活度系数都小于1，

对Raoult定律产生负偏差(即在一定温度下，系统的蒸气总压始终小于PA、PB)；

碳和钼组分的活度系数均随温度升高而增大，是因为温度的升高，原子的不规则

运动加快，原子问的相互作用减小，从而碳与铝的活度系数均随温度的升高而增

大。当活度系数数值小于1时，Mo与C之间的相互作用力为吸引力．对于Mo

的活度系数有如下顺序大致为MoC<M02C，说明： Mo在M02C原子受基体的

约束力要小于在MoC的约束力，从而，MoC相对于M02C更稳定

图2-6、图2-7是C-W之间形成的两种金属化合物W2C、WC各组元的活度

系数随温度变化曲线。从图可以看出，W-C金属间化合物的活度系数都小于1，

对Raoult定律产生负偏差；碳和钨组分的活度系数均随温度升高而增大。其原

因与Mo．C之问的相似，从而不累赘。活度系数数值小于1时，w与C之间的
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相互作用力为吸引力。对于w的活度系数有如下顺序大致为WC<W2C，说明：

w在W2C原子受基体的约束力要小于在WC的约束力，从而，WC对于W2C更

稳定

400 600 800 1000 1200 1400 leOO 1800 2000

3"JK

图2-4在不同温度下MoC各组元的活度系数

Fig．2-4Activity coefficient of MoC under
different temperatures

400鲫鲫1000 1200 1400 leU0 1800 2000
1玳

图2_5在不同温度下MozC各组元的活度系数

Fig．2-5Activity coefficientofM02Cunder
different temperatures

T／K

图2-6在不同温度下W2C各组元的活度系数
Fig．2-6Activity coefficientofW2Cunder

different temperatures

T／K

图2-7在不同温度下WC各组元的活度系数

Fig．2-7Activity coefficient ofWC under

different temperatures

图2-8、图2-9是Si-W之间形成的两种金属化合物WSi2、w5Si3各组元的活

度系数随温度变化曲线。从图可以看出，Si-W金属间化合物的活度系数均小于1，

对Raoult定律产生负偏差；硅和钨组分的活度系数均随温度升高而增大，活度

系数数值小于1时，si与w之间的相互作用力为吸引力。对于Si的活度系数有

如下顺序可以看出WSi2明显小于w5si3，说明：w在WsSi3原子受si的约束力
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小于WSi2的约束力，因此，WsSi3比WSi2更活泼，但WSi2比WsSi3更具有稳定

的化学性．

柏O咖鲫1000120014∞16001∞02000
T／K

圈2-8在不同温度下wsh各组元的活度系数
Fi8．2-8Activity coefficient ofWSi2 under

different temperatures

400 000∞O looo'[200 1400 1∞O 1∞O 2000

1玳

图2-9在不同温度下W5si3各组元的活度系数
Fig．2-9Activity coefficient ofWsSi3 under

different temperatures

图2．10是SiC中各组元的活度系数与温度变化曲线。从图中可以看出，&

的活度系数均大于1，并随温度的升高而降低，对理想溶液呈正偏差；而C的活

度系数均小于1，并随温度的升高而增加，与si的刚好相反。此图说明，在低温

下，Si-C的束缚力较小，在高温下反而增强了彼此的束缚力，这也说明，SiC具

较好的高温性能。

400∞O 8∞10∞12∞1400 1600 1800 2000

佩

图2-10在不同温度下SiC各组元的活度系数
Fig．2-10Activity coefficient ofSiC under

differenttemperatures

400 eoo∞O 10∞12∞1400 1∞O 1800 2000

T／K

图2-11不同温度下MoSh：SiC摩尔分数
为1：1中各元素的活度系数

Fig．2-11Activitycoefficientofelementsin
MoSi2：SiC under different temperatures
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2．3三元合金各组元的活度系数及活度的计算

2．3．1 C-S．-Mo三元体系活度系数及活度的计算

图2-11为C．Si-Mo三元体系中MoSi2与SiC按原子百分比为1：1配比计算出

各组元的活度系数。从图可以看出，Si的活度系数均大于1，并随温度的升高而

降低，但是总体变化趋势不大，几乎可以忽略。而Mo、C的活度系数均小于1，

随温度的升高而增加，并Mo的活度系数稍微大于C的。说明在DSi．Mo三元体

系中，Si．C的结合力强于Si．Mo的结合力。这就与Si-C化学键本身强于Si．Mo

化学键相符合。

表2—1为C．Si-Mo三元体系中不同温度下硅组分的活度值。表2．1显示出，

Si在MoSi2中的活度值大于在SiC中的活度值，在两种化合物中，Si的活度值

随温度的升高，只有很微小的变化。从化学热力学判据A，G-A，Go+RTln．，。可

知：当A，Go一定时。体系中各组分相互反应的A，G取决于L。L与基体中Si

和Mo、C的活度q成反比，即al值愈大，L越小，则A，G越负，反应越易进行。

从而可以预测，在相同条件下，硅与钼和碳反应的难易程度为MoSi2易于SiC。

表2-1 C-Si．Mo三元体系中不同温度下硅组分的活度值
Table．2-1 Activity of Si in C-Si-Mo ternary system at different temperatures

图2．12为在1800K温度下，Si的摩尔分数为0．6保持一定，各元素随Mo

的原子分数变化图。从图可以看出，在1800K温度下si含量一定时，Mo的变

化量对Si的活度影响不大，而随着Mo的含量的增大，C的活度下降，Mo的活

度增加；同样，C的变化量对si元素的活度影响也不大，而随着C元素含量的

增大，C的活度增加，Mo的活度减小。说明：Mo和C活度受彼此含量的影响，

在系统中，哪一种的摩尔分数越大，那一种元素的活度就高。因此，在Si．Mo-C

体系中，Si元素的活度受Mo、C元素的影响很小，而Mo、C的活度相互制约，

原子含量大的一种元素，其活度就大，则与Si反应的几率就大。
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从图2．12中还可以看出，在Mo的摩尔分数为20％左右时，Mo与C的活度

的两条曲线相交。在热力学上的含义，是体系内Mo-C-Si体系在此点达到化学平

衡。

一

at(Mo)

图2-12 1800K时Mo的摩尔百分含量对C-Si-Mo三元体系各组元活度系数的影响
Hg．2-12ActivitycoefficientofC-Si-Moternary systemasfunc旺onofmolar缸di衄ofMo

吐1剐mK

2．3．2 S．-C-W三元体系中各组元活度系数及活度的计算

图2-13、图2-14分别计算了在1800K温度下，Si的含量为0．6不变，C的

摩尔百分含量对Si．C-W三元体系各组元活度系数以及活度的影响。从图2-13可

以看出，si．Dw三元体系中各元素的活度系数随着C含量的增大而减小．这是

因为C-Si和C．w都具有很强的结合力，C含量的增加，则增大了与硅和钨的结

合几率。Si与C的活度系数在C的原子百分比为O．32时相交。当at(C)<o．32

时，Si的活度系数小于C的活度系数，因此Si-W的结合力大于W-C的结合力；

而当at(C)>o．32时则相反，即Si-W的结合力小于W-C的结合力．在Si-C-W

三元体系中，w的活度系数最小．这可以从Si、C、w所在的元素周期表的位

置及其原子半径和化学键的结合力来解释。

从图2．14中可以看出，随C的含量的增加，对Si的活度影响不大，而C的

活度增加，W的活度减小。在at(C)=0．19处，C的活度与W的活度相交，说

明在这一点，Si．C-W三元体系中达到化学平衡，也说明Si-Gw三元体系中C、

w的活度受c和w的含量影响。
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图2-13 1800K时C的摩尔百分含量对S“：．W
三元体系各组元活度系数的影响

Fifr2-13Activity coefficient of Si-C二W ternary
systemasfImcd∞ofmolarfractionofCat 1800K

at(c)

图2-14 1800K时C的摩尔百分含量对si．G w

三元体系各组元活度的影响

Fig．2—14ActivityofSi—GWternary systemasfunctionofmolar删∞ofCat 1800K

2．3．3 SI．W-Mo三元体系中各组元活度系数及活度的计算

图2-15和图2．16为Si．W-Mo三元体系中MoSi2与WSi2按原子百分比为1：1

配比计算出各组元的活度系数和活度随温度变化曲线图。从图2-15可以看出，

各组元的活度系数均小于1，对理想溶液呈负偏差，并随温度的升高各组分活度

系数均只有微小的变化，Mo与w的活度系数几乎相等。说明，Si与W、Mo的

结合力基本相等。但Mo的活度值小于w的活度值(如图2-16)。说明，在Si-W-Mo

三元体系中，Si易于Mo发生反应，但Si-W形成的化合物应该更稳定。综合图

2．15和图2-16，Si-W的结合力强于Si-Mo的结合力。周飞isg]对WSi2和MoSi2

相得价电子结构计算出WSi2的共价电子数为0．4349，大于MoSi2的共价电子数

0．3998，也得出wsi2的共价性强于MoSi2。

图2．17和图2-18分别计算了在1800K温度下，Si的百分含量为0．6条件下，

Mo的摩尔百分含量对Si．Mo-W三元体系各组元活度系数以及活度的影响。从图

2-17中可以看出，随Mo含量的增加，Si和Mo的活度系数降低，主要因为Mo

含量的增加，Si与Mo相结合的几率相应增大。当at(Mo)《o．16时，Si与W

的结合力大于Si与Mo的结合力，Mo的含量对w的活度系数影响不大；当at

(Mo)约为0．30时，在此体系中，Si．Mo占主体。从图2．18可以看出，当at(Mo)

为0．2时，体系达到化学平衡。
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图2-15不同温度下MoSi2：WSi2摩尔分数为1：1
中各元素的活度系数

Fig．2-15 Activity coefficient ofelements in

MoSi2：WSi2 under different temperatures

图2-17 1800K时Mo的摩尔百分含量对Si-Mo W

三元体系各组元活度系数的影响
Fig．2-17Activity coeffMent of Si-MoW ternary

systemasfimctionofmolarfractionofCatl800K

TIK

图2-16不同温度下MoSi2：WSi2摩尔分数为1：1
中各元素的活度系数

Fig．2-16Activity ofelements in MoSi2：WSi2
under different temperatures

图2-18 1800K时C的摩尔百分含量对Si-MoW

三元体系各组元活度的影响

巧g．2-18ActivityofSi—MoWternary system
asfunctionofmolarft'actionofCat 1800K

2．3．4 C-W-Mo三元体系中各组元活度系数及活度的计算

图2-19和图2-20分别计算了在1800K温度下，Mo的含量为0．6不变化下，

C的摩尔百分含量对C-Mo-W三元体系各组元活度系数以及活度的影响。从图

2．19可以看出，随C摩尔百分比增加，w的活度系数的变化规律为，现变化平

．29-
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坦后下降，而Mo的活度系数则是先增加再降低。从图2．20可以看出，在at(C)

=o．2时，此体系达到化学平衡。

州c》

图2；19 1∞oK时c的摩尔百分含量对D MoW
三元体系各组元活度系数的影响

Fig．2-19ActivitycoefficientofC-Mo-Wternary
systemasfunctionofmolarfractionofCatl800K

绷翰

图2-20 1800K时C的摩尔百分含量对C-Mo-W

三元体系各组元活度系数的影响
Fi92-20Activity 0fC-Mo—Wternary system as
fimctlonofmolarfra(：tiollofCatl800K

根据二元体系及三元体系合金的活度系数及活度的计算，并进行对比分析，

可以推测出在Mo-Si．C．W四元体系中，SiC具有较好的高温性能，WC比W2C

稳定，MoC比M02C稳定，wsi2比wssi3具有更稳定的化学性。而对于对于si

与Mo所形成的三种金属问化合物MosSi3、M03Si和MoSh的活度系数相差不大，

所形成的稳定物主要与Si与Mo原子配比有关。

2．4本章小结

利用Micdiame二元模型和新一代几何模型(周模型)推导出了计算

Mo-Si-C-W体系中金属间化合物以及Si-C-Mo、Mojw-si、Mo-W-C和Mo-WoC

四个三元体系的活度系数的计算方程。

计算出Mo．Si．C．W体系中的金属间化合物以及Si．C-Mo、Mo-WoSi、Mo-W-C

和Mo-W-C四个元元体系各组元的活度系数和活度。通过对比分析可得出，在

Mo．Si．C-W四元体系中，SiC具有较好的高温性能，WC比W2C稳定，MoC比

M02C稳定，WSh比WsSi3具有更稳定的化学性。而对于对于si与Mo所形成的
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三种金属问化合物MosSi3、M03Si和MoSi2的活度系数相差不大，所形成的稳定

物主要与Si与Mo原子配比有关。
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第3章Mo⋯Si C W四元体系的热力学计算及预测
热力学主要是研究研究各种过程中能量转换规律的科学，其主要是依据是热

力学第一定律和第二定律。

复合材料的综合性能在很大程度上受材料内部界面的影响，对高温结构复合

材料尤其如此。在这类复合材料中。界面的化学稳定性显得特别重要阁。其基体

和增强物如果存在化学反应的可能性，将降低材料的力学性能，限制材料的使用

温度以及在高温下的使用时间。因此必须着眼发找一种新的复合材料合成方法，

使合成的复合材料具有化学稳定的界面。由于SiC、WSi2和MoSi2之间具有良

好的界面相容性和热力学稳定性，添加SiC、wsi2到MoSi2基体中具有很大的

开发应用前景。

本文主要是通过吉布斯自由能来判断Si．Mo-C-W四元体系的热力学性质。

甘国友等人【辨挪，9l】计算了在一定温度下Si．Mo-C三元体系的稳定性相图，但是他

们主要是基于M02C与si混合粉末的固态置换反应原位合成的MoSiz-SiC复合材

料，而本文是将Si．Mo．C-W四种粉末混在高温合成。关于Si．Mo．W三元体系，

以其他三元体系和Si．Mo-C-W四元体系的热力学性质判断报道的很少。

3。1 热力学基本原理

判断复合材料中两组元(增强体／基体)之间在一定温度、一定环境下是否

发生化学反应以及化学反应程度，选用了最小自由焓为基本判据，即在恒温、恒

压条件下，封闭体系中过程自发进行的方向，是使其自由焓降低(dG<0)的方

向。从热力学可知，任何自发进行反应的系统的自由能必然降低，而熵增加。一

般，在一定温度条件下，系统的吉布斯(Gibbs)的变化值AG作为热力学可能性

的判据，AG愈小，反应愈易进行。设在一个恒温、恒压的封闭体系中有下列化

学反应：

．7F+hH—mM+甩Ⅳ (3一1)

发生一个单位反应时，体系自由焓变AG：

ArG-＆p+RTInJ。一-RTInK4+RTInJ．一RTIn(J。+K3(3-2)

式中：A,Go-罗‘钟为反应的标准自由焓变；瓦：反应的平衡常数；Go：
各组元的标准自由焓；L一1-I,?为反应的活度熵，其中q为活度。活度at可由
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以下公式求得：

al—M (3·3)

其中：扎为活度系数，而为摩尔分数．活度系数^根据第2章中公式(2-12)、

(2-13)计算而得。

在一定温度下，标准Gibbs自由斛1删试如下：
r r

Aao-(△H‰．”+f‘q回r)一呻袅"+f(cp／r)ar)(3-4)
Ⅸ．” 魏15

对于反应方程伊+hH-mM+nN式的标准生成自由能变化AGo值【1啷：

A，嚷脏)--mAr畔伸)+nAr嚷嗍)一，Ar四(棚)一她，僻(嘲)(3-5)

式中：AG、Mar、—分别为系统自由能、标准焓、的变化值，KJ／moh

C'p、AS—热容、标准熵，J／t001．

对于纯物质的标准吉布斯自由能函数：

A，钟。一盟。掌o (3-6)

3．2模型建立

计算基体A、B和增强体C、D之间可能发生的各种化学反应时，由于基体

元素A、B与增强体C、D之间可能生成两元甚至多元化合物，而且有许多种类，

因此假设只考虑生成两元反应产物。这主要是由于多元化合物的热力学数据都无

法查询，在此基础上，为简化计算计算，建立了两个基本模型[tog]。

3．2．1稳定产物模型

对于基体元素A、B与增强体c、D之间两两可能生成的某种化合物，可以

从二元相图中查找。对于原位合成SiC，p-WSi2／MoSi2复合材料体系中，MoSi2为

基体，siq、WSi2为增强体。基体MoSi2与增强体Siq、wsh之间的反应，为

了得到可能的反应产物，分别查找Si．C、Si．W、Si-Mo、C-W、C-Mo五个二元

相图．从这些相图中得知可能的反应产物，以及从这些可能的产物中，得出其中

可能存在的最终最稳定的产物。

对于某一确定的IMCs体系，判断出稳定产物后，可以大大减少要考虑的化

学方程的数量。因为产物的范围大大地缩小了。
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3．2。2可能反应模型

根据基体A、B与增强体C、D之间可能的化学反应进行分类建立了三种可

能的反应模型。

基体中的一个元素与增强体发生置换反应。比如反应：

A+CD—·彳C+D (3-7)

这类反应中假设基体元素A以外的其他物质的活度为1(单位活度)
基体的一个元素与增强体反应，生成两种化合物

趔+CD一爿C+AD (3—8a)

2,4+曼+CD--,,AC+BD(3-8b)

对于这类情况的处理方法与①类似，究竟(4-7a)、(4-7"0)哪一种发生反应，

则要由AC、AD、BD中哪些是稳定产物而定。
反应物溶解于增强体的元素溶解于基体中

考虑这种类型是对(1)和(2)类型的补充。例如在反应式(3-7)中，设

口。。一aD一1，这样计算得到的．，值是(．，)。。蝴．(’并不意味反应一定不能正向进

行。在实际反应中，如A+CD一彳C+D，若AC溶解于CD中，D溶解于基体

中，显然口．。、4D值小于1。所以实际活度商．，要小于U)。。．处理的方法是

假设反应产物中只有一种物质，如AC，是非单位活度(4。。<1)，而由L-K计

算得到这种物质的平衡活度【4。。k，若这个平衡活度【口。。L较大(如大于10-3)
则说明AC可有较多地溶解于增强体CD中，即AB与CD会发生化学反应，如

果-。乙远小：-于10。3，则认为不起化学反应，而【％。]q处于10-3附近，则认为介
于反应与不反应之间的情形(borderline situation)。

3．2．3计算过程

在计算过程中主要是分三步进行：(1)、确定基体和增强体。本文研究的主

要是原位合成siCp．WSi2／MoSi2复合材料，所以，可以确定MoSi2为基体，siG，

WSi2则为增强体。(2)、热力学数据的收集。热力学数据包括基体、增强体和

可能产物的标准自由能、标准自由焓，以及基体中组元的活度值，并包括相图的

搜集。(3)、程序的设计。本文对数据的处理主是通过MATLAB和E)【CIm两

种软件进行计算，通过ORIGIN进行绘图编制，以及用WORD进行总结。
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3．3热力学计算结果与讨论

3．3．1 Mo．Si．C-W体系中可能存在二元的反应

在Mo-Si．C-W体系中所有可能直接形成二元化合物的反应为；

Si·C_．SiC

Mo‘C-．MoC

2Mo+C--·M02C

Mo+2Si。峨
3Mo+Si--．M03Si

5Mo+3Si‘地岛
●

彤+2Si一聊％

5W+3Si一形瓯

W‘C—WC

2W+C一叩

(3．9)

(3．10)

(3．11)

(3．12)

(3．13)

(3．14)

(3．15)

(3．16)

(3．17)

(3．18)

在Mo．Si-C-W体系中可能存在的反应方程如(3．9)～(3．18)，形成十种二

元金属间化合物。其中热力学数据均来于Barin[941。计算相应的标准反应自由能，

可以得到图3．1的二元化合物标准反应自由能随温度的变化曲线。

从图3-1中可以看出，在室温到2000K的温度范围内，公式(3．9)～(3．18)

所有反应标准自由生成能AGo t0，说明在这个温度范围内，都有自发反应的可

能。在一个体系中AG最负的方程最容易反应，稳定相可以定义为那些不与其它

相彼此发生化学反应的相。在Mo的二元化合物中，标准自由生成能中有如下关

系：AG：璃《△Gk《△G‰‘AGk<△q0∽．因此可以推测，对于Mo化合
物反应中，MosSi3最先生成，即式(3．14)最先发生反应，依次为(3．12)、(3．13)、

(3．11)、(3．10)相应反应产物为：MoSi2、M03Si、M02C、MoC．在w的二元

化合物中，标准自由生成能中有如下关系：AG‰最低，其次是AG‰，W与c
化合物次之。因此可以推测，(3．16)最先发生生成得W5Si3，其次是发生式(3．15)
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得到WSi2。W与C的化合物中，A6％与△戗。在1600K左右相交，当温度低于

1600K时，AOo．c‘△G％，式(3．17)先于式(3．18)，当温度大于1600K时，

mo>AG％则式(3．18)先于式(3．17)。在C的化合物中，在1400K温度时，

△G‰与AGk相交，△G_。0与△G％相交，当温度低于1400K时，△G‰最小，
其次是AG‰，AG％，AG‰，△G‰；当温度高于1400K时，AG‰为最小，
其次是A咄，AG％，A靠，△铅，在1600K左右，A如与AG‰曲线相
交，温度低于1600K时，AG‰《A嚷c，反之则AG‰，AG％。可见，在不同
温度下，C的化合物中有不同的反应。在si的化合物中，在室温到2000K的温

度范围内， 有如下标准自由生成能有如下关系：

A哦哺《A钟热《Aqk t％t△G‰<△咄，因此可以推测，在室温到
2000K的温度范围内，Si的化合物的反应中，式(3．14)最先反应，次之为式(3．16)、

(3．12)、(3．13)、(3．15)，最后为式(3．9)反应。

L

萎
耄

T／K

图3．1 Mo-S／-C-W体系中二元化合物标准反应自由能随温度变化曲线
Fig．3·1 the standard reaction free energy is changed with temperature in Mo-Si-C-W system

以上只是单纯地以标准生成自由能为基础，如果只判断AGot0，仍可能

AG>0，反应同样不能正向进行。当以(3-2)式判断AG《0时，这与以往判断

一个反应能否进行只判断AGo《0相比要进～步。图3．2是Mo-Si．Gw体系中AG

随温度变化曲线，即考虑体系中各元素之间的相互影响(即考虑活度的因素)。

从图中可以看出，AG的值也都小于零，说明(3．9)～(3．18)式都能正向进行，

并均为不可逆反应。与图3-1相比，反应方程的AG值一般都大于AGo值，变化
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曲线趋势相似，仅个别的不一样，比较图3-1、3-2则可以发现差别，在这就不

累赘地叙述了。

T／K

图3-2Mo-Si-C-W体系中二元化合物反应自由能随温度变化曲线

Fig．3021"he AGoftwophase reasonswithtemperatureinMo-Si-C-W systems

3．3．2 Mo．Si．C-W四元体系计算

因本文主要研究原位合成SiCp-WSi2／MoSi2复合材料体系，将Mo、Si、C、

w四种粉末混合在一起，在1823K合成，在1923K烧结，因此分析Mo．Si．GW

体系在1800K温度下的热力学性质。并作以下假设：(1)、假设Mo-Si-C-W体系

在1800K温度是以上十种二元化合物的方式存在，以及剩余的Mo、Si、C、W

粉末，而不是单以Mo、Si、C、W四种粉末存在。因从图3-2中可以看出，在

1800K温度下可能存在MoSi2、M03Si、MosSi3、MoC、M02C、WSi2、WsSb、

WC、W2C、SiC十种二元化合物。(2)、假设MoSi2为基体，siCD、wsi2则为增

强体；(3)、以三元体系代替四元体系活度的计算，比如

8WSi2+TWC一7SiC+观甄此方程的反应，当考虑各元素的活度时，则以Si-W-C
体系为考虑，从而忽略Mo的影响。作以上三种假设后按照3．2的两种模型进行

计算Mo．Si-C-W体系的热力学性质。

方程式(a)～(i)，属于一个元素与增强体发生置换反应，只有一种化合

物生成如(3．6)，这类反应中假设基体元素A以外的其他物质的活度为1(单位
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活度)，比如：反应方程(a)的自由能AG的计算表达式为：

AG。AGo+RTIn—L
aMo

Mo+MoC M02C (a) W+WC-．％c

MoC+&一SiC+Mo (b) 7W+％si,-．5嘁
MozC+&_．＆C+2Mo (c) WC+&-．SiC+W

M03Si+盛M055i3 (d) W2C+$i-．SiC+2W

MosSi3+7研-．5MoSi2 (e)

(3．19)

(f)

(g)

(h)

(i)

根据热力学数据B牡“94】计算出方程式(a)～(i)的AGo、AG列于下AG～．

AGf。通过以上的计算可知，除了AE、AG，大于零以外，其他△G都小于零，

说明，除了式(a)和(f)不可以正向进行，其他反应都可以正向反应，并都是

不可逆反应。式(a)和(f)不可反应，是因为在1800K温度下，MoC比M02C

要稳定，WC比W2C稳定(如图3-2)，这与第2章2．2节关于Mo．C、W-C活度

系数计算的结果相符合。由此可以推测，在1800K温度下，经过反应方程(a)～

(f)之后，如果反应物质的配比刚好符合反应方程的要求，给定足够的反应时

间，则最终的稳定物为SiC、wsh、MoSi2。

A67·一2．683KJ／mol AG,一5．914KJ／mol：

△四一一70·369Ⅺ，mol AGb--62．732 KJ／mol

△q一舰686Ⅺ，mol AGc--60．064 KJ／mol

△四-_-136·418Ⅺ，mol△q·一115．67SKI／tool

△田--198．896聊蛳l A瓯一一184．222Kl／mol

△q·一5·097Ⅺ，mol△g-5．886KI／mol

△q=-189．149 KJ／mol △GI一一172．362 Kl／mol

△60一-21．958 Kl／mol AGh一一14．357 IO／mol

△四--16．861KJ／mol Aa,--9．387 Kl／mol

方程式(j)～(q)，则属于一个元素与增强体芳2：生反应，有两种化合物生
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成，反应式如(3-8a)、(3—8b)，这类反应中假设元素A、B以外的其他物质的活

度为1(单位活度)．比如反应方程(j)的自由能AG的计算表达式为：

AG．AGo+R丁ln土 (3．20)
％

职岛+7C一明砚+7WC (j) W2C+2Si一聊％+SiC

2MosSi3+7C·．+3MoSi2+7MoC (k) M02C+5Si·-+SiC+2Mo$i2

2SiC+3W。喊+2WC (1)叩+55i一2WSiz+WC

2SiC+3Mo--·MoSi2+2MoC (m) M02C+5Si-．2MoSiz+WC

(n)

(o)

(p)

(q)

根据热力学数据Barin[94]计算出方程式(j)～(q)的AGo、AG列于下AG，～，

AG。通过计算可知，除了Aq、AG一大于零以外，其他 都小于零，说明，o AG

除了式(k)和(m)不可以正向进行，其他反应都可以正向反应，并都是不可

逆反应。式(k)和(m)不可反应，是因为在1800K温度下，MosSi3比MoSh、

SiC要稳定，MoSi2比SiC稳定(如图3-2)，这也与第2章2．3节中二元化合物

的活度系数计算的比较相符合。由此可以推测，在18∞K温度下。经过反应方

程(j)～(q)之后，存在的稳定物为SiC、WSi2、MoSi2、MoC’WC。但是，

经过反应方程式(a)～(i)后，MoC、WC最终转变为SiC。所以最终的稳定

产物为SiC、wsh、MoSi2这三种化合物。

以上是通过公式(3-2)计算出Mo-Si-C-W体系中，在1800K温度下可能发

生的反应方程(a)～(q)的自由能。利用自由能的变化作为Mo．Si-C-W体系

热力学的判据，通过计算和分析最终可以推测，在1800K温度下，如果物质的

配比刚好符合反应方程的配比，足够的反应时间，则最终的稳定物为SiC、wsh、

MoSh三种化合物。

．39．
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A研-一106．649 KJ／mol

A鄙一466．393 KJ／mol

△钟--28．745 KJ／mol

△G：--31．84KJ／mol

A钟--162．183KJ／mol

AGo一一285．482 KJ／mol

峭--67．564 gJ／mol

A四--106．215 KJ／mol

Aq·一72·802 Kl／moh

A呸-501．063 KJ／mol

△G一-3．391 KJ／mol

A瓯-56．005KJ／mol

△q--154．709KJ／mol

AQ一。口1．844KJ／mol

△G，-—60·090 KJ／mol

△q-一98．577 KJ／mol

为了进一步证实以上的推测，以下将分别查找Si．C、Si-W、Si．Mo、Gw、

C-Mo五个二元相图。从这系列的相图中可得知两两元素之间可能的反应产物，

以及产物中可能存在的最终最稳定的产物。从图1-1的Mo．Si相图中可以看出，

常温到约为2000K的温度范围内，对于不同的配比Si，可得到MoSi2、MoaSi、

MosSi3三种化合物，因本文是以MoSi2作为基体，所以Mo和Si是按MoSi2为

最终物质作为配比，所以最终会得到MoSi2产物。虽然没有找到W-Si相图，但

Mo与w的性质相似，从Mo-W相图(如图3．3)，Mo与W无限固溶，从而也

可以推测w、Si最终产物为WSi2。从图3-4和表3-1的C-Mo相图中，C和Mo

在1493K温度下，开始反应生成MoC，并没有M02C的存在，在1800K温度下

为13 7过渡相以及C和w单质。张来启等【15J原位合成MoSi2-SiC复合材料中，

在1433K的烧结温度下检测到M02C得存在，在1723K的烧结温度下保温1小

时后的衍射峰中，主要MoSi2、SiC为主相，以及少量的M05Si3相，并没有M02C

相，说明方程(b)、(c)已经完全反应，MoC和M02C已经完全转换成SiC。从

图3-5和表3-2的C-W相图可以看出，C和W之间很难生成WC、W2C，在高

温下存在几种不稳定的过渡相。因此，Mo．Si．C-w体系在1800K温度下，C和

W更难有化合物生成，即是有也会最终转化成SiC。从图3-6和表3-3的C-Si

相图可以看出，在此温度下，主要是SiC相。综合以上的相图分析，也可以判断
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Mo．Si．C-W体系在1800K温度下的最终稳定产物也为SiC、WSi2、MoSi2这三种

化合物。说明本文通过自由能计算出的结论可行。

图3．3W-Mo二元系相图嗍

Fig．3-3BinaryphasediagramofW-Mosystems

图3_4C-Mo二元相图【96l

Fig．3-4 Binary phase diagram of C-Mo systems

r●；i##

3l￡，；h置苣l工
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表3-1图3．4中各符号所表示的意义嗍
Table3—1 the means of all signs in Fig．3-4

C●-Ip帕-l●^●●棚'●- S●-曲

r■●●●-t■C 胛b■ I矿map

fM酌0100．14 c／2 Im3m

B 4．4t06．6 删，b㈣
0一 一5．7口户12 Pbcn

扩 巧一 ⋯ ⋯

k 6．8t07．7^P薯，’幻序删衅
i 矗stO 8．6 oF$ Fm2bn

MoC lI ／tP2产5^吐

tC) 100 hP4 P6，／,nmc

图3-5C-W二元系相图I研

Fig．3-5 Binary phase diagram of C-W systems

表3-2圈3-5中各符号所表示的意义吲
Table3-2 the nme粗s of all signs in Fig．3-5

C—-p—鼙‘●■轴哪，_ S’●“№ 州■C"衲■ IPrmp

tW)0 d2 im．蚤n

8 -2．2船3．3 ⋯ ⋯

分 -2．7t03,1驴， 焉，加w
r以．7t03．05 kP3 一_l
， o．7lotl d稽 Fm3m

5 6t1 ／aP2 e5,n2

—42-

P§．￡ll毒



第3章Mo-Si-C-W四元体系的热力学计算及预测

“ wotlt“^rnllL“r‰ C

图3_6C-Si二元系相图嗍
Fi&3-6BinaryphasediagramofC-Sisystems

表3-3图3-6中各符号所表示的意义嗍
Table3-3 the means of all signs in Fi93-6

总之，在1800K的温度下Mo-Si．C-W四元体系，利用自由能AG的计算作

为热力学性质的判据，并结合相图分析。结果表明：在1800K的温度下Mo-Si．C-W

四元体系的热力学性质表明，只要SiC，WSi2，MoSi2按照一定的配比合成，其

最终产物稳定产物为SiC、WSi2、MoSi2，这就为原位合成SiCp-WSi2／MoSi2 J骀"
材料提供了热力学理论依据。

3．4本章小结

根据标准自由能生成模型和热力学计算模型，以及活度系数的计算，计算出

hr￡，鲁■&E#
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了Mo．Si．C-W四元体系的标准反应自由生成能和反应自由生成能随温度的变化

曲线，分析了自由能随温度变化的规律，并比较了两种算法的不同之处。

由二元系和三元系计算出Mo-Si．C-W四元体系的活度系数和活度，从而计

算出了Mo．Si．C-W四元体系在1800K温度下，反应方程的AGo和AG的值，并

结合相图分析，判断各反应是否能进行正向反应以及最后的稳定产物。结果表明，

原位合成SiCp-WSiz／MoSh复合材料在1800K下能够得到SiG、wsh和MoSh

三种稳定产物，得到SiCp-WSi棚doSiz复合材料，达到原位合成的效果。
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第4章原位合成MoSi2复合材料的组织与性能

原位合成即热压(或加压烧结)工艺是集粉末的成形和烧结一体，它不仅可

以降低成形压力和缩短烧结时间，同时可以制得密度极高和晶粒极细的材料。对

于超细粉末特别是难熔金属及其化合物粉末的成形和烧结一般采用热压工艺来

完成啤l。

本文主要对球磨后的MoSi2及其复合材料粉末热压烧结体的制备工艺过程，

以及制备后试样的显微组织结构分析，采用Panalytical X’pert PRO X射线衍射

仪对原粉进行物相分析，利用Olympus PM-T3型光学显微镜对材料的金相组织

和JSM．6360型扫描电镜对断口形貌进行了观察分析和能谱分析，并分析讨论了

其室温断裂强度和韧性的机理。

4．1试验方法

4．1．1原材料

本试验根据原位复合原理，采用钼粉、硅粉、钨粉和碳粉作为生产原料，其

中钼粉由河南省嵩山高温材料厂提供，粒度小于3．5ttm，所用市售化学纯硅粉的

粒度小于147ttm、碳粉的粒度小于30ttm，钨粉的粒度小于3um，上述四种原料

粉末的纯度均大于99．9％。

4．1．2原粉制备工艺流程及其参数

实验根据不同碳化硅和二硅化钨的体积百分比拟定了五种配比，然后换算出

钼粉、硅粉、钨粉和碳粉四种粉末的质量百分比，并根据质量百分比配料。试样

编号及其配比如表4．1．将配得的料装入球磨罐中并加入无水乙醇(纯度>99．7

％)后，放入Q籼P行星式球磨机中采用010mm的玛瑙球进行湿法混料。
球料比为3：1，转速为3∞转／mjn，湿混时间为12小时．最后将其取出后在干

燥箱中烘干后即完成原粉的制备．作为对比用材，在同样的条件下制备二硅化钼

原粉。

以往的研究结果显示：在原粉的制备过程中，球磨参数如：转速、球料比、

以及混料时间对原粉的组织特征均匀性有一定的影响【100,埘】。因此，在原粉的制

备过程中，控制好球磨参数是试样原粉制备的关键。
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表4-1试样的化学成分

!!竖!±!竺翌巴!!i!!匹!!巴唑!

No． SiC／v01％ WSb／v01％ Mo／at％ Si／at％ W／at％ C／at％

上述工艺路线及其参数如图4．1所示。

Mo粉 Si粉 w粉 C粉

i 、 ， i l
I 行星式湿法球磨混合

l 介质：酒精，玛瑙球，球料比：3：1，时间：12h，转速：300rph／min

l
干燥

一』
物相分析

图4．1原粉制备工艺路线及其参数

Fig．4-1 The technical plan and parameters ofraw materials

4．1．3原粉的测试

对按照上述工艺路线制备的粉体进行检测，结果表明所制原粉混合均匀，同

时采用Panalytical X’pert PRO X射线衍射仪对原粉进行物相分析，其中试样A6、

A2的3矗7d3图谱如图4_2和图钙所示。
从图4．2，本试验制得的纯MoSi2(试样A6)试样的原粉物相为单质铝和单

质硅，由图4-3可以看出，试样A2的原粉物相为单质铝、单质硅、单质钨和单

质碳。其中图4．3只见很少量的单质碳，主要是因为原料中的碳主要是以非晶碳

存在。可见两组试样的原粉在上述混料过程中几乎都没有发生化学反应。其它组
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分复合材料试样的原粉在进行物相分析后也同样表明，混料后的原粉中除单质相

钼、硅、碳和钨，没有其它化学成分出现。从而，确保了本课题在进行粉体制备

时所采用的工艺参数能够确保混料工艺后所制备的纯MoSi2(试样A6)的原粉

成分为单质铝和单质硅，各组分的SiCp-WSi2／MoSi2复合材料试样的原粉成分为

单质相的钼、硅、碳和钨粉。

1 2

；I；Mo
l

1．2

、㈤?凡i
∞ ∞40 柏 ∞ 70 ∞

∞n

图4-2试样A6的x射线衍射图谱 图4—3试样A2的X射线衍射图谱
’

F．g．4-2 xRD spectrum ofthe sample A6 raw Fig·4-3
XRD spectrum ofthe sample A2 raw materials

4，1．4 MoSi2及SiCD-WSi2／MoSi2复合材料试样的制备

按照上述工艺配置，将干燥后的粉末放入MLP．18C型微机程序控制气氛保

护高温热压炉中，以氩气作为保护性气体，在1550℃下保温40min后开始缓慢

加压并升温至1650℃，最终压力为25~Ⅱ，a，并在1650℃时保温保压1小时，最

后炉冷到室温，最终制备成由60x5mm的试样。

作为对比用材，在同样的条件下制备纯MoSi2试样(编号为A6)。按照上述

工艺热压后试样的成分及编号如表4-2所示。

表4-2复合材料中SiC和WSi2的设计含量(体积百分数)
Table 4-2 Designed SiC and WSi2 content in composites (Vol％)
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4．2显微组织分析及结构

4，2．1显微组织分析

对于采用上述工艺原位合成MoSi2及其复合材料，分别利用Panalytical

x’Pert Pro X射线衍射仪测定材料的相结构，利用Olympus PM—T3型光学显微

镜对材料的金相组织和JSM-6360型扫描电镜观察断口形貌以及能谱分析。

4．2．2材料的显微组织及相结构

2，3：

jtL ㈡2,z3i’。 J

l，I l 8s^．n』lJLJJU
∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 70

2 e椭

图4-4试样A2的x射线衍射图谱

Fig．44 XRD pattern ofthe sample A2

2 o“。’

图4-5试样A5的X射线衍射图谱
Fig．4-5 XRD pattem ofthe sample A5

x射线衍射分析结果说明，原位合成SiCp-WSi2／MoSi2复合材料的纤维组织

结构基本相同，主要为MoSi2、WSi2和SiC，这就证实了第3章以自由能为判据

推测原位合成SiCv-WSivWioSh复合材料的稳定产物为MoSi2、WSh和SiC的结

论。图4-4和图4．5则以试样A2和试样A5来举例说明。从表4．2中找到，原料

A2中SiC和WSh的体积百分含量都是20％；原料A5中SiC的百分含量是40

％，wsh的百分含量是10％。结合图4_4、4—5可以看出，试样A2、A5的主要

相均为MoSi2、WSi2和SiC，同时MoSi2和WSi2相互固溶。除了这三种主要相

外，还有少量的M05si3相，其中试样A5中的M05Si3要试样A2中的M05si3要

少，因为SiC的生成能抑制了M05si3相出现。同样文献【l∞l也指出了这一点。而

纯MoSi2(试样A6)主要是MoSi2，以及少量的M05Si3。

图4-6比较了纯MoSi2和20v01％SiC20v01％WSh(试样A2)、

20v01％SiC30v01％WSi2(试样A3)和40v01％SiClov01％WSh(试样A5)复合材

料的金相组织的区别。从图4．6(a)可以看出，纯MoSi2试样晶粒粗大，有明显
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图4-6纯MoSi2及其复合材料试样A2(a)、A3(b)和AS(c)的金相照片
Fig．4-6MetallographofpureMoSi2 andthecomposite ofthe sampleA2，A3 andA5

的Si02玻璃相的“黑十字效应”，一些分布在晶界，一些分布在晶内。图4．6(b)、

(c)、(d)显示出原位合成SiCp-WSi2／MoSi2复合材料的晶粒细小，比纯MoSi2

要细小的多，很难发现“黑十字效应”，说明Si02玻璃相大大减少。对试样A2

的抛光表面和端口形貌进行SEM扫描观察(如图4-7)。从图4．7中可以看出，

试样A2有较小的空洞，较少的表面缺陷，及较高的致密性。试样的表面观察显

示，复合材料主要由三种相组成(如图4-7a)：大量的灰色相、少量浅灰色相以

及围绕着这二种相和其内部的黑色相，黑色相的分布从图4-7(b)的断口形态中

看得更加清楚，一部分分布在灰色和浅灰色晶问内，一部分分布在灰色和浅灰色

相晶界上。图4-8(a)是对A3试样的EDS分析，结果显示：黑色相主要成分

为Si和C，也检测到少量Mo和O(图4-8a曲线1)，因而可以推测黑色相可能

为SiC。灰色相和浅灰色相所含元素主要Mo、Si、W和少量c，从(Mo+W)

与Si的比值来看，浅灰色相接近于(Mo，w)5Si3(图4．8a曲线2)，而大量的灰

色相的成分接近于(Mo，W)Si2(图4．8a曲线3)，检测到的少量C与其内部含

有SiC有关。图4．8b为该试样的XRD图谱，显示了其主要物相为MoSi2+WSi2

(也可写为(Mo，w)Si2)，还存在一些SiC和M05Si3相。不难理解，w与Mo

的原子性质相近，w与Mo可以相互无限固溶(如W-Mo相图)。并Wsi2与MoSi2
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具有晶体结构相同，电阵常数也几乎相等，是为数不多的合金化元素之一【l“。

但是对于20v01％SiClov01％WSi2(试样A1)和30v01％SiClov01％WSi2(试

样A4)虽然晶粒也比纯MoSi2要细小的多，但仍发现一定的“黑十字效应”，用

SEM对抛光试样进行观察(图4．9)，发现两种复合材料都发生偏析现象，并且

有较多的孔洞，所以两种试样的致密度没有其他高，从表4．3也反应出来了，甚

至试样A1的致密度都没有纯MoSi2试样高，因此推测两种试样的力学性能也不

够理想。

(a)：

图4-7试样A2抛光表面的SEM照片(a)和断El形态(”

Fig．4-7 SEM micrograph and faeture surface ofthe sample A2

C ■●

b
№ 冀 3

U＼ 睡 艾 w 2

co ■o I

∞o
{

图4-8试样A3的能谱分析(a)及x射线衍射分析幽(b)

Fig．4．8 Surface energy spectum anal)sis and XRD pattern ofthe sampleA3
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图4-9室温抛光试样A1(a)、A4(b)的表面SEM照片

Fig·4-9RoomtemperatureSEMfracture surfaceofthe sampleAl andA4

一般来说，原料中都存在O元素或其他杂质元素是不可避免的，因此，在

MoSi2的合成中，si与。会生成少量的Si02玻璃相(由于试样中的Si02玻璃相

为非晶结构且含量较少，所以x射线衍射谱中没有明显波峰出现)。复合材料当

有SiC的生成时会抑制了Si02相出现，这是因为，原粉中含有C时，除了与si

直接形成SiC外，还发生如下反应m1：

＆D2+3c—S／C+2COt(4-1)

对于原位合成纯MoSi2的过程中，由于少量的Si02玻璃相生成，使之与Mo

反应的si量减少，从而出现MosSi3相。而对于原位合成合成SiCp-WSi2]MoSi2

复合材料过程，由于发生了(4．1)式反应，从而减少了si与02的反应，因此，

增加了Mo与Si的反应量，这样有利于，合成那个按照原配比进行，最终相以

MoSi2、WSi2和SiC为主，同时抑制了M05Si3生成的数量。从x射线衍射分析

其他试样也符合以上分析。

4．3物理性能的测试

4．3．1致密度的测试

根据排水法测定材料的致密度。其中，致密度的测试方法如下：

对于陶瓷材料以及复合材料致密度的测量通常采用排水法。经烧制的陶瓷以

及复合材料中的气孔分为两种，浸渍时能被液体填充的气孔或和大气相通的气孔

为开口气孔，浸渍时不能被液体填充的气孔以及不和大气相通的气孔为闭口气

孔。经烧制的陶瓷以及复合材料中所有开口气孔的体积与其总体积之比值称为显

气孔率或开口气孔率，而所有闭口气孔的体积与其总体积之比值称为闭口气孔
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率；所有开口气孔与闭口气孔的体积与其总体积之比值称为真气孔率；通过称量

陶瓷材料在空气中和水中以及自水中取出后的重量，可以很方便地测量其密度p

(g／era3)和气孔率0(％)1103】。由Achimedes计算公式为如下所示：

P-wo／vo-wo·肌／Cw2一磁) (4·2)

P一(H‘一％)／6v2一嘶)或P一(po-p)／po(4-3)

式中：％、％：分别为干燥样品在空气中的质量(g)和表观体积(cm3)

职：为试样经充分吸水后在空气的质量；

形：为试样经充分吸水后在水中的表观质量；

办：为介质密度(通常蒸馏水，密度取1000K／m3)，P为气孔率，P为体

积密度。

为了使试样充分吸水，将其放入蒸馏水中煮沸2～3个小时，在测其干燥时

将其放入干燥箱5个时后冷却到实温再测量。
理论密度的计算分式如下：

Po莩1％p， (㈣
式中：赐一试样中各组分的体积百分比；

p厂一试样中相应组分，的理论密度，g／cm3。

本研究中，MoSi2理论密度取6．249／cm3，SiC取3．239／cm3，wsh 9．gIg／cm3。

其计算A1、A2、A3、A4、A5和A6样品的理论密度和致密度的结果如表40。

表4-3复合材料及纯MoSi2的理论密度和致密度
Table．4-3 The theory and relative density of composites and MoSi2
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4．3．2维氏硬度的测试

硬度是衡量材料抗屈服能力的一种量度，也是衡量位错运动难易的一种尺

度。本试验采用维氏硬度试验测试了复合材料的硬度。

该试验按国家标准GB4340-84金属维氏硬度试验法进行。将所制试样用钼

丝线切割法切成是15ram×5minx2．5ram弯曲试样，经28／tm的金刚石研磨膏研

磨并抛光后，在I-1Bv-30A型维氏硬度计上以20(Kgf)载荷加载，保载时间15s，

压痕间距大于2mm，每个试样压制5个压痕，并测其压痕特征参数，求得Vickers

硬度(HV)。

其中维氏硬度值的计算公式【1041为：

H-2．s如学)，赤乩龇击(4-5)

4．3．3抗弯强度和断裂韧性的测试

陶瓷类材料由于脆性大，弯曲试验是评定陶瓷材料强度和韧性的主要试验方

法I明。本试验根据国标GB6569．86规定，采用三点弯曲试验方法对所制各材料

的室温抗弯强度和断裂韧性进行测试。

将试样的原坯在电火花钼私线切割机上切成40mm×4mm×3mm抗弯强度

试样以及40mm×5mmx2．5mm(中间开槽深度2．5mm)单边切口(SENB梁)的

断裂弯曲试样，如图4．10所示。把上述试样经粗、细砂纸磨光及金刚石研磨膏

抛光至镜面后，以跨距30mm、压头下压速率0．2mm／s在instronll95电子拉伸试

验机上进行三点弯曲试验，分别测试材料的室温抗弯强度和断裂韧性。

图4-10三点弯曲试样测试示意图

Fig．4-10 The diagrammatic sketch of three-point bending of the sample
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抗弯强度的计算公式：

％2瓦矿 ‘4-6)

式中：卜戡荷N；

a一支点到载荷的问距mm；

b、^一支点到载荷的间距mm。

断裂韧性的计算公式：

＆=茄／2．，(嘭) (4-7)＆=专‘，(‰) (4。7)
曰形

’”

式中：，(‰)一2．9(‰)”“6(‰)15+21．8(％)”一37．6(a／／W)35+38．7(a／／W)4
5

，(‰)一形状因子；
尼一破坏最大载荷N；
B一试样厚度mm；

4．4实验结果与讨论分析

4．4．1实验结果

S—跨矩mm：

肜—试样宽度film：

表4-4是原位合成的纯MoSi2试样及SiCp-WSi2／MoSi2复合材料试样的维氏

硬度、实温抗弯强度以及实温断裂韧性的结果列表。

4．4．1．1维氏硬度

按照上述方法测定的纯MoSi2及siG—WSiz／MoSi2复合材料维氏硬度值如表

4．4所示，表中每个数据均为5个点试样的平均值。从表4-4可以看出，纯的MoSi2

的维氏硬度值仅为8，6Gpa，而对于SiCp-WSi2／MoSi2复合材料都有很大的提高，

明显高于纯MoSi2(试样A6)，其复合材料中试样A1(20v01％SiClov01％WSi2)

的维氏硬度值最低为14．6Gpa，相对于纯MoSi2维氏硬度提高了约70％。试样

A2、A3、A4和A5相差不大，都约为纯MoSi2的2倍。

在MoSi2基体复合材料中，其中(20％Zr02+10％SiC)／MoSi2热压工艺维

氏硬度最高值高达1975GPall06】，TiB2／MoSi2采用VPS法其维氏硬度值达到

1057GPa[“。对于MoSi2基体复合材料一般介于10GPa。20GPa之间。本文采用

．54．
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的原位合成siC，WSi2／MoSh复合材料相比于SiCp／MoSi2和WSidldoSi2复合材

料有很大的提高。主要是因为原位反应生成的增强体SiC颗粒自身的硬度(Hv

为33GPa)和WSi2(1531HMll吣1)于MoSi2基体的硬度(Hv为9．3GPa)。同时，

压入法1105】测量的硬度值是材料表面抵抗另一物体压入时所引起的塑性变形能

力。材料塑性变形时破坏了原来晶体中共价键配合，需要消费一定的能量，并且

原来共价键的结合强度越强，则抵抗变形的能力增加，宏观上就表现为硬度增加。

WSi2和SiC共价性比MoSi2共价性强，因此，siG—WSi2／MoSi2复合材料的硬

度值有所提高。

表4-4热压材料的维氏硬度以及室温力学性能
Table 4-4 Vickers hardness and mechanical properties of hot-press types at room temperature

4．4．1．2室温抗弯强度

按照上述方法测定的纯MoSi2及SiCD—WSi2／MoSi2复合材料室温抗弯强度值

如表4-4所示，表中每个数据均为5个试样的平均值。

从表4-4可以看出，纯MoSi2(试样6)的室温抗弯强度很低仅106．5MPa，

添加增强体后都有很大的提高。当SiC体积含量(SiC．20vol％)一定时，当WSh

含量为10v01％增强效果不是很明显，仅提高了25．8％：WSi2含量为20v01％、

30vol％的增强效果都很显著，当wsi2含量为20vol％，抗弯强度为578．6MPa，

是纯MoSi2的5．4倍，当WSi2体积含量为30v01％，抗弯强度为501．8MPa，是纯

MoSi2的4．7倍。在WSh含量(WSi2．10v01％)一定时，复合材料的抗弯强度随

着SiC含量的增加而增大。其中当SiC含量为40v01％时，抗弯强度为592MPa

达到最大，是纯MoSi2的5．6倍。在文献11叼中原位合成的SiCD／MoSi2复合材料

其最大室温抗弯强度为475．2 MPa，而原位合成WSi2／MoSi2复合材料的室温抗
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变强度报告的较少。相比与文献7，本文原位合成的SiG—WSi2／MoSi2复合材料

比纯MoSi2和原位合成的siCD／MoSi2复合材料的室温抗弯强度有所提高。

4．4．1．3室温断裂韧性：

按照上述方法测定的纯MoSi2及siCD—wsi2／Mosi2复合材料室温断裂韧性值

如表44所示，表中每个数据均为5个试样的平均值。

从表中可以看出：纯MoSi2试样的断裂韧性很低，仅2．96 MPa·ml／2。添加增

强体会都有显地提高。在SiC体积含量(SiC．20vol％)一定时，复合材料的断裂

韧性随着WSh体积含量的增加而提高，当WSi2含量为30v01％达到最大，其断

裂韧性为5．88 Mpa·Inm，约为纯MoSi2试样的2倍；当WSi2体积含量

(wsi2．10v01％)一定时，复合材料的断裂韧性也随SiC体积含量的增加而提高，

当SiC含量为40v01％时，增韧性效果最好，断裂韧性达到5．81 MPa·m”，约为

纯MoSi2试样的2倍。在文献(1舵】采用原位合成的siG／MoSi2复合材料其最大

断裂韧性值为5．45 MPa．m”，文献【109l采用静等压制备的wsi2／Mosi2复合材料

其最大断裂韧性值为568．5 MPa·m地，说明本文原位合成的SiCp-WSi2／MoSi2复

合材料相比而言也有一定的提高。

4．4．2室温的增强增韧机理

SiC颗粒的加入，显著提高MoSi2的强度和韧性这一事实，已被众多研究者

所发现。Bhattacharya[110l发现，当SiC的体积分数为50％时，SiC／MoSi2复合材

料的断裂韧性达到最大值，约为4 MPa·111”，王含英【102l采用原位反应热压一次

复合SiCr,,CMoSi2复合材料，SiC含量在5—50％之间，其抗弯强度最大为475．2MPa，

断裂韧性最大为5．45 MPa·m地，本次实验的数据明显高于王含英的数据。在此，

对siG、wsh增强MoSi2复合材料复合材料机理进行探讨。

高强度、高模量的SiC颗粒在MoSi2基体中一方面起到弥散强化的作用。如

图4．7，细小的SiC颗粒一部分散在基体的晶界，一部分镶嵌在晶界内，SiC颗

粒近似球状或等轴状，表面呈“小面化”特征，这有利于界面能的降低，从而提

高界面的结合强度提高材料的强度。因此，SiC颗粒具有很好的第二相颗粒增强

效果，利于阻止基体的位错运动，起到相间障碍强化作用。另一方面SiC细化了

基体晶粒，起到细晶强化的作用。MoSi2为体心立方结构，单胞中Mo_奄i原子

排列具有层状结构，同时其轴比(c／a=2．45)较大，具有非常严重的各向异性。

而对于强度较高而脆性又较大的材料，晶粒尺寸的变化会带来断裂方式的变化

【9】。细小基体晶粒将有利于“韧窝”断裂的发展，因而塑性变形及裂纹扩展过程
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中将消耗较高的能量。同时，根据如下反应：

彤D2+3c—SiC+2C0 (4·8)

合成时加入的c粉有利于消除试样中的Si02，对提高MoSi2的强度有利。

纯MoSi2材料中存在较多的Si02夹杂(如图4-11)，Si02与MoSi2相界面易脱离

并萌生裂纹，并沿着Mo_-Si层面发生解理型穿晶脆性断裂(如图4-11a)。对于

复合材料，从室温的SEM断口形貌观察表明(如图4-11b)，断裂模式从单一的

解理断裂逐渐过渡为解理．沿晶混合断裂，断裂面起伏加大，解理断裂的比例减

小，沿晶断裂的比例相应增大，裂纹扩展阻力增大，因而室温下的抗弯强度和断

裂韧性明显提高。

图4-11纯MoSi2和试样A3的室温断口形貌

Fig．4-11RoomtemperatureSEMfracture surface ofpureMoSiz andthe sampleA3

图4-12试样A2压痕裂纹连续扩展路径

Fig．4—12CrackpropagationpathofsampleA2afterindentation

通过压痕法观察裂纹扩展时，发现SiC颗粒可以使复合材料中裂纹发生偏转
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或裂纹断桥，起到增韧效果。在siCD／(Mo，w)Si2复合材料的裂纹扩展过程中，

当裂纹遇到SiC颗粒时，裂纹可能绕过SiC颗粒而沿界面扩展，形成裂纹偏转(如

图4．12中A处)，也可能穿过SiC颗粒(如图4．12中B处)。有时，当裂纹穿过

SiC颗粒后，裂纹中止从而诱发新的裂纹，比如图4．12中，裂纹穿过B点后中

止了，但在c点又出现新的裂纹。裂纹穿过高强度、高模量的SiC颗粒和诱发

新的裂纹时都需要吸收更多的能量。所有这些均增加裂纹扩展的阻力，吸收更多

的断裂能，从而提高复合材料的断裂韧性。

具有高熔点、高弹性模量的WSh与MoSh具有相同的晶体结构Cllb结构。

在WSi2增强MoSh过程中，一部分的Mo被w所取代，形成连续固溶体。根据

电子理论研列1111，w_si的之间的结合力最强，Mo-Si之间的结合力次之，共价

键能的提高则材料抵抗变形的能力增加，宏观上表现出硬度增加。因此，MoSi2

中的部分Mo被W取代形成固溶体可明显地提高其强度和硬度。同时，WSh可

以推迟再结晶温度，有利于晶粒细化，具有细晶强化作用，有利于阻止Mo_—si

层断裂，减少穿晶断裂，裂纹扩展路径增长，因而提高了材料的强度和韧性，具

有较好的综合力学性能。上述分析表明，WSi2和SiC同时对基体MoSi2起到复

合化和合金化的协同强韧化作用。此外，在合成中还形成了一些(Mo，w)5Si3

相，比基体具有更高的蠕变能力，对基体也具有强化作用I“2】。

WSh和SiC共同对基体MoSi2复合化和合金化的双重协同作用。与单一的

MoSi2粉末热压材料相比，添加增强体WSi2、SiC后的复合材料都更好的致密性，

不仅高于纯MoSi2材料，且均高于王含英所热压的SiCq／MoSi2复合材料。致密性

的提高，材料中孔洞和缺陷中相对减小，这样有利于提高材料的强度和韧性。

4．5本章小结

研究了混合Mo、Si、C和w四种粉末经原位热压一次合成SiCD．WSig／MoSi2

复合材料的制备工艺，并测定材料的相结构、金相组织以及进行了观察断口形貌

和能谱分析。

测试了材料的物理性能，并讨论了其室温强韧化机理，结果表明：原位反应

热压一次合成siCD．WSi2／MoSi2复合材料的抗弯强度最高达到592MPa，断裂韧

性5．9 MPa．m”，维氏硬度19．4 GPa，分别是纯MoSi2的5倍，2．1倍和2．2倍。

增强相SiC分布在基体MoSi2的晶界和晶内，WSi2固溶入MoSi2，起到了协同强

韧化的作用。
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第五章结论

本文利用原位合成MoSi2基复合材料的思想，以Mo-Si．C-W体系的热力学性

质为指导，最终原位合成了SiCp-WSi2／MoSi2复合材料．由此得到以下结论：

(1)以新一代几何模型和Miedema模型为基础，计算了Si．C-W-Mo四元体系

中十种二元化合物各组分的活度系数和活度，分析了活度系数随温度的变化以及

元素之间的相互作用。可以预测Sic具有较好的高温性能，WC比W2C稳定，

MoC比M02C稳定，wsh比wssh具有更稳定的化学性。Si与Mo所形成的三

种金属问化合物MosSi3、M03Si和MoSh的活度系数相差不大，所形成的稳定物

主要与Si与Mo原子配比有关。

(2)计算了Si-C-W-Mo四元体系中各种反应从室温到2000K温度范围内的自

由能变化。结果表明，采用si、c、W、Mo四种粉末，在1800K下能够得到siG、

wsh和MoSh=种稳定产物，达到原位合成SiCp-WSi2／MoSi2复合材料的目的．

(3)根据热力学研究结果，原位反应热压一次合成了sicp_wsi2／M0si2复合材

料，其抗弯强度最高达到592MPa，断裂韧性达到5．9 MPa懂坭，维氏硬度达到

19．4GPa，分别是纯MoSh的5倍，2．1倍和2．2倍。增强相SiC分布在基体MoSh

的晶界和晶内，对基体起细晶强化、第二颗粒强化，以及细晶增韧和改变裂纹扩

展途径增韧的效果；WSi2固溶入MoSi2，起固溶强化和增韧作用；同时，WSi2

和SiC对基体共同起到了协同强韧化的作用。
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