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摘  要：采用“化学炉”自蔓延高温合成（  COSHS）技术，成功地原位合成了SiC/MoSi2复合粉体。通过在原料中引入 Si3N。晶须，

在产物中获得了SiC晶须。XRD结果表明，产物中除了主要的MoSi2和SiC相，还含有少量的Mo4.8SiC0.6。研究了中间产物的相组

成和反应过程中的温度变化，指出“化学炉”  自蔓延合成SiCw/MoSi2复合粉体的反应过程包括如下两步反应：① Mo与Si  自蔓延反
        

应生成 MoSi2；② Si3N4与C反应生成 SiC和N2。
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AbStraCt：SiCw/MoSi2 composite powder has been successfully in-situ synthesized by“chemical oven”  self—propagation

high-temperature synthesis（  COSHS）  method.  The introduction of Si3 N4 whisker into the raw material made Si3 N4

whisker produced in the combustion product.  XRD results show that the combustion product contains a little of M04.8

SiCo.6 besides mainly consisting of MoSi2 and SiC phases.The phase composition and temperature variation of the inter—

mediate during the reaction product were studied.  It is indicated that the reaction process of  “chemical oven”  self-propat

gation high-temperature synthesis of SiCw/MoSi2 includes two steps as follows：①  The self-propagation reaction between

Mo and Si makes MoSi2；②  The reaction between Si3 N4 and C makes SiC and N2.

Key WOrdS  ：MoSi2；SiC whisker；  chemical oven SHS；in—situ compounding

    二硅化钼（  MoSi：）  具有良好的高温抗氧化性、高

弹性模量、低热膨胀系数、较高的强度 、耐化学腐蚀、良

好的抗热震性及高熔点等优点，作为高温发热体元件

材料获得了广泛应用，并被认为是极具发展潜力的新

型高温结构材料 以̈1  。二硅化铝材料的室温增韧与高

温补强以及提高高温抗蠕变性能是其实用化的关键。

目前 ，材料的复合化和合金化是主要的改善措施。

    从已被研究的 MoSi：基复合材料来看，SiC/MoSi：

系复合材料不仅强韧性得到了较大的改善 ，而且还表

现出比纯 MoSi：更好的高温抗氧化性。SiC/MoSi，系

复合材料存在的最大问题是因基体与增强相热膨胀系

数相差过大而引起的基体开裂现象。但 已有研究∞1

表明，增强剂颗粒存在一个临界尺寸，在该尺寸以下基

体开裂可以被抑制。因此，优化SiC的尺寸大小、加入

数量和分布形态，进而控制 SiC增强相周围的热应力

场，是防止基体开裂，进一步改善该系复合材料力学性
能的关键。原位复合技术卜1  为制备可控组织的 SiC/

MoSi：系复合材料提供了一类优异的方法，其中以放
热分散（  XD）  工艺、固态置换反应工艺、机械合金化

（  MA）  、自蔓延高温合成工艺（SHS）等最为著名。

    在已经进行的通过原位复合得到 SiC/MoSi：复合

材料的研究中，大多数都局限于SiC颗粒增强MoSi：材
料，而SiC颗粒增韧的效果与晶须相比有不小的差距。

另一方面，使用 SHS技术原位合成SiC/MoSi：粉体，也
存在反应体系绝热温度低，反应难以进行的难点。少数

通过SHS方法合成SiCp/MoSi：粉体的过程bo  ，有较明
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显的固相反应特征，容易造成反应的不完全。

    “化学炉”自蔓延高温合成（COSHS）技术阳]  ，就是指

在反应体周围放置具有强放热反应潜能的物料覆盖层，

该覆盖层的燃烧反应提供强热使置于其中的相对难以引

发或较弱的反应体系发生燃烧合成反应。本工作通过此

方法，以Mo、Si  、C及 Si3N。晶须为主要原料，原位合成了

SiC。/MoSiZ复合粉体，并对合成过程进行了研究。

1  实验方法

    以 Mo，Si  ，C  及  Si3N。晶须为主要原料。其中 Mo

粉（株洲硬质合金厂生产 ）纯度大于98.2%，粒径 2—

5 mm。Si  粉采用单晶硅块，经粉碎 、球磨而制得，平均

粒径为 6.10 p。m，纯度为 98.92%  。C黑的比表面积

160 m2/g，纯度99.9%  。Si3N。晶须通过自蔓延法自制

得到‘  7 0  ，半径为 1  。2 mm，长径比在 10  ·20之间。将

Mo、Si  、C和 Si3N。晶须按照复合粉体中 SiC的体积比

15%配比，混合好的粉末经过球磨、干燥、过筛等步骤，

然后装入石墨坩埚中使用 COSHS技术在0.5 MPa的Ar

气（纯度99.9%）气氛中合成复合粉体。用钨铼热电偶

测燃烧波温度（  由计算机记录信号并予以处理）。利用

铜块吸热淬火的方法，来观察燃烧产物的中间形态。

    燃烧产物的相组成由日本 Riaku制造的RAX—10

型全自动 X射线衍射仪测定，X射线为CuK。（0.15406

nm）  。采 用 扫 描 电 镜 （  日本 岛 津 Shimadzu EP.

MA8705  QH  Ⅱ型电子探针仪）观察粉体的显微形貌。

2  结果与讨论

2.1  相组成和显微结构

    图 1  是燃烧产物的相组成分析。从图谱上可以看

出，燃烧产物的主相为 MoSi：和 SiC。另外，燃烧产物

中还有少量的 Mo。.。SiC。.。，它很有可能是MoSi：材料一

种合适的增强相旧1  。在燃烧产物中没有检测到残余

Si  和 Si3N。  ，表明此反应体系的“化学炉”  自蔓延反应

比较完全。

    2口，（0）

图l  燃烧产物的×RD图谱

    图 2是燃烧产物的显微形貌 ，产 物中有 明显的层

状结构相 ，带有液相特 征 ，但是 晶粒要稍小一些 ，并且

反应的最高温度达到了l 477  ℃（  图 3）  ，超过了硅的熔

点（1 410  ℃ ）  ，因此 SHS过程应该还是 以液相反应 为

主。除此之外 ，还有少量 晶须状 的结 构 ，通过 EDS能

谱半定量 分析 ，其 主要组 成 （  原 子百 分数 ，% ）  为：C

（49.2）  ，Si  （45.3）  ，Mo（3.2）  ，N（2.3）  。从 组 成 上 来

看，这主要是SiC晶须。

图2  SiC。/MoSi2复合粉体的SEM形貌

2.2  反应过程研究

    在本文的反应体系 中，主要包括以下 2个反应 ：

    Si  +Mo— MoSi，    （  1  ）

    3C  +Si3N4— 3SiC  +2N2    （2）

    其中反应（  1  ）  是一个高放热的反应 ，而反应（2）是

吸热反应。在 自蔓延反应体 系中，尽管有外加 的能量

场 ，但这些热量并不足以使反应 （2）进行 ，整个燃烧过程

中主要是靠反应（1  ）放出的热量来维持反应的持续进

行 。因此 ，反应（  1  ）应该在反应（2）之前进行。

    图 3给出了 COSHS技术合 成 SiC。/MoSi2复合粉

体时的温度变化 曲线 ，并与纯 MoSi：作 了 比较。从 图

中可以看出，SiC。/MoSi：体系的升温速率达到了1 000

℃/min，并且最高燃烧温度达到了1 477  ℃。在这样高

的升温速率下 ，Si  粉达到熔点 （  1 410  ℃）  先熔融再与

Mo粉反应生成 MoSi，一1：

    Si（1）  +Mo（s）  =MoSi：（s）    （3）

    这个反应放出大量 的热 ，使系统温度迅速升高 ，在

图3上 可 以看到 ，从370℃到840℃左 右有 一 个快速

图3  SiC。/MoSi：和纯MoSi，的温度曲线
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升温区（370  ℃前较慢升温是外层“化学炉”加热引

起）  ，其升温速率接近于纯 MoSi：体系的升温速率。也
就是说，此时主要是钼粉和硅粉的反应，只是由于体系

中 C和 Si3N。吸收了部分热量而使升温减慢。

    Wang等人研究了Ar气氛中C与Si3N。的反应‘  10]  ，

认为Si3N。在反应体系被加热到1 300℃左右会开始分
解，然后温度继续升高，达到硅的熔点时，熔融的 Si  会

与C反应生成 SiC，而此时Si3N。的分解也会加速：

    Si3N.（s）  =3Si（s）  +2N2（g）    （4）
    Si（1）   +C（s）   =SiC（s）    （5）

    在“化学炉”  自蔓延的条件下，由于升温速率相当

快，这 2个反应几乎是同时进行。从 SiC晶须的EDS分

析结果可知，SiC晶须上仍然含有很少量 N元素，因此

SiC晶须很有可能就在 Si，N。晶须表面形成。反应（4）
和反应（5）合起来就是反应（2）  ，这是个吸热过程。在

图3  中可以看到，SiC。/MoSi：复合粉体后期的升温速率

明显放缓，并且最高温度也只达到了l 477  ℃，比普通 自

蔓延合成 MoSi：的温度还要低，这就是反应（2）的影响。

    为了进一步验证以上推测的反应过程，作者设计

了淬熄实验。得到的淬熄样品可用肉眼分辨出有3个

区域，未反应区、反应区和已反应区，取下未反应区和

反应区的试样进行 XRD分析，见图4。
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  图4  熄火界面的XRD图谱
    （  a）  未反应区；（  b）  反应区

    从图 4可以看 出，未反应 区除 了原料之外 ，仅仅检

测到了少量 的 MoSi：（  未反应 区与反应 区 的分 界并不

明显 ，所以有少量的反应产物带入 ）  ，说明在 自蔓延反

应前反应物 并没有 因为“化学 炉”的加热而 有其他反

应发生。而在反应 区除了原料外 ，已经有较 多的MoSiz

生成 ，并检 测到 了少量 的 Mo。.。SiC。.。，但是 没 有发 现

SiC，这充分的表 明了反应 （  1  ）是在反应 （2）  之前进行 。

原料中的 C黑 由于是无定形 的 ，故在 XRD图谱 中无

显示。

3  结  论
    1  ）  使用“化学炉”技术，促使绝热温度很低的体

系也可以顺利进行 自蔓延反应，成功的原位合成了

SiC晶须与 MoSi：的复合粉体。产物中除了主要的

MoSi2和SiC相，还含有少量的M04.8SiCo.6  ，对于MoSi2
也可能是一种合适的增强相。

  2）  “化学炉”自蔓延合成SiC。/MoSi：复合粉体可
以分为两个反应过程，首先是 Mo粉与 Si  粉发生自蔓

延反应生成 MoSiz  ，反应放出强烈的热量使体系温度

升高，然后促使Si：，N。与C生成 SiC  和 N：的反应。
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