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纯钼表面包埋法制备渗硅层的研究
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摘　要：目的 在增加金属钼材料的高温抗氧化性能的前提下，对不同活化剂得到的渗层厚度、硬度以及相进行概述。方法 

在纯钼材料表面通过渗剂（硅粉、活化剂、填充剂）包埋得到二硅化钼或者硼化钼渗层。结果 在相同的 1200℃下，在氯化

铵、氟硼酸钾、氟化钠三种活化剂下得到的渗层厚度差异较大，氯化铵最大且渗层最致密；氟硼酸钾次之；氟化钠最差；

但渗层显微硬度却以氟硼酸钾最好可达 1531.4HV，约为钼基体的 7 倍、氟化钠次之为 1380HV、氯化铵最差 1168.1HV，根

据 XRD 分析知，由于氟硼酸钾为活化剂时，在钼的表面形成二硅化钼的前提下，也有硼化钼的存在。在相同的活化剂氯

化铵条件下，在 1050℃、1200℃、1300℃不同温度下，随着温度的升高，渗层厚度也逐渐增大。在对渗硅试样和纯钼试样

在 650℃条件下进行 5h、72h 的抗氧化实验结果，渗硅试样在氧化前后的质量几乎没有发生任何变化，而纯钼试样出现严

重的氧化现象，5h 前后质量变化 0.012g，72h 后质量变化 0.135g。
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前言

钼及钼合金材料具有优异的高温强度和硬度，良好的

导电、导热率，优异的抗腐蚀性能，低的热膨胀系数和抗热

冲击、抗热疲劳能力强等优点在冶金、农业、电气、化工、

环保和宇航等有着广泛的应用和良好的前景，成为国民经济

中一种重要的原料和不可替代的战略物质。但纯钼有一个突

出的缺点：高温抗氧化性能较差，在 400℃以上便逐渐形成

氧化物，高于 600℃时，形成浅绿白色粉末三氧化钼，高于

700℃形成棕褐色的二氧化钼，生成的这些氧化物使钼的微

观结构变得疏松，这些氧化物成为氧的载体，继续向钼基体

内部传递，结构导致钼变脆，这一性能严重制约钼及钼合金

在高温条件下的使用，因此需通过对纯钼进行表面处理提高

高温抗氧化性能。目前，钼材料表面处理的主要技术方法有

化学气相沉积、热喷涂、包渗法、料浆法以及溶胶 - 凝胶等；

其中包渗法制备涂层工艺简单，涂层和基体结合强度大，不

易脱落，抗氧化性能优良等。

二硅化钼是钼 - 硅二元系合金中含硅量最高的一种中

间相，此外 Mo、Si 两原子半径相差不多，电负性又比较接

近，具有严格化学成分配比的道尔顿型金属间化合物，是比

较特殊的 C11b 型体心正方晶体结构。正是由于这种结构，

决定了二硅化钼具有金属和陶瓷的双重特性。二硅化钼具有

2030℃的高熔点、极高的高温抗氧化性，抗氧化温度能达到

1750℃左右以及较高的硬度等优点，由于其高温抗氧化性而

广泛应用于钼及钼合金的表面保护。

在渗剂中添加含有硼元素的活化剂，在渗硅的过程中，

形成少量的硼化钼，由于硼化钼层具有很高的硬度和弹性模

量，常用来作为金属表面的硬化层。此外。在高温氧化环境

下，硼与氧形成三氧化二硼，三氧化二硼能改善二氧化硅的

流动性能，使得涂层具有更好的自愈合能力，从而减少钼与

氧的接触，从而提高钼基体的高温抗氧化性能。为此，本工

作在纯钼基体包埋渗硅的基础上，通过改变渗剂的成分对得

到的渗层进行对比研究，从而改善钼的高温抗氧化性能；另

外，重点分析由于有硼元素的加入，看对抗氧化性能的影响。

1. 试验

实 验 材 料 选 用 纯 钼 板， 其 化 学 成 分 如 表 1（ 质

量 分 数 ,ppm）； 利 用 线 切 割 将 纯 钼 板 制 成 尺 寸

为 10mmx10mmx2mm 的 试 样。 选 用 的 渗 剂 为 硅 粉

（wt ≥ 99.99%）、活化剂（氯化铵、氟硼酸钾、氟化钠）、

填充剂（氧化铝）。根据以往的研究表明，硅粉：活化剂：

填充剂 =6:1:3，这个比例得到的渗硅层组织性能比较好。因

此，本实验的实验方案如表 2.

表 1  钼板化学成分（质量分数 ,ppm）

化学成分 Mg Fe O Si C N Mo

质量分数 6 11 940 7 76 36 其余
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表 2  实验方案

序号 温度 /℃ 渗剂

 ① 1200
硅粉（60%） NH4Cl(10%) Al2O3 (30%)

13.8g 2.3g 6.9g

② 1200
硅粉（60%） NaF(10%) Al2O3 (30%)

15.1g 2.5g 7.5g

③ 1200
硅粉（60%） KBF4(10%) Al2O3 (30%)

15.08g 2.49g 7.51g

④ 1300
硅粉（60%） NH4Cl(10%) Al2O3 (30%)

14.39g 2.65g 7.68g

⑤ 1050
硅粉（60%） NH4Cl(10%) Al2O3 (30%)

15.33g 2.64g 7.58g

本实验利用 KJ-1600G 管式高温实验炉进行加热升温，

其工艺如图 1.

图 1  渗硅工艺图

利用 HQ-U300 金相显微镜研究不同渗剂对渗硅层显

微组织的影响和不同温度对渗硅层显微组织的影响；通过

XRD-6100 X 射线衍射仪和 SEM 扫描电镜，研究渗硅层的

相结构组成；通过 HXD-1000TMCS/LCD 显微硬度计，分析

沿渗硅层方向硬度梯度的变化。

2. 实验结果分析与讨论

2.1 试样组织观察与分析

图 1  (a)NaF;(b)KBF4;(c)NH4Cl 活化剂在 1200℃下渗硅试样的显

微组织

试样经不同活化剂处理后对靠近渗层的基体也有着不

同程度的影响，图 1 (a、b、c) 分别为三种不同活化剂在

1200℃倍的金相显微图。从图中可以看出不同的活化剂得

到的渗层厚度有明显的差异，且渗硅层与基体材料之间的

分界线十分明显 , 这个分界线是基体与渗层间的过渡层，通

过后面的 SEM 测试得到该过渡层由 Mo5Si3 相组成；另外从

图中可以得出靠近渗层的基体晶粒明显细小，晶粒尺寸约

为 15μm 左右，而离基体较远的晶粒明显粗大，晶粒尺寸

约 30μm 左右；其中以 NH4Cl 活化剂最为明显，NaF 次之，

KBF4 最不明显。

图 2  NH4Cl 在 (a)1050℃ ;(b)1200℃ ;(c)1300℃温度下渗硅试样的

显微组织

图 2（a、b、c） 为 其 中 一 种 活 化 剂 分 别 在 1050 ℃、

1200℃、1300℃的金相显微图。从金相显微图中能够直观的

看出随温度的升高，其渗层厚度也逐渐增加。

从图中可以清楚的看出活化剂、保温温度对于渗硅层

厚度都有一定的影响。因此，对渗层的厚度进行测量，得出

的结果如下表 1 所示：

表 1  渗层厚度 /um

实验序号 100 倍渗层厚度 200 倍渗层厚度 400 倍渗层厚度 平均渗层厚度

① 1200℃
NH4Cl 104.67 107.74 109.21 107.21

② 1200℃
NaF 90.37 94.67 92.04 92.36

③ 1200℃
KBF4 82.20 83.95 83.49 83.21

④ 1300℃
NH4Cl 171.04 169.43 173.29 171.25

⑤ 1050℃
NH4Cl 45.96 52.57 49.66 49.40
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从表 1 数据分析可知，相同温度下，以 NH4Cl 为活化

剂获得的渗硅层更厚，而 KBF4 相较薄，说明以 NH4Cl 为活

化剂的渗剂效果最好。同时在活化剂都是 NH4Cl 的情况下，

1300℃的渗层最厚，这是因为随着温度的升高，渗硅剂中活

性硅原子的扩散能力越强，扩散效果越显著，导致渗硅层的

厚度越来越高。考虑到在观察金相显微时视觉上的误差，对

显微尺寸的测量，通过对试样在 100、200、400 的放大倍数下，

测得其显微尺寸，然后对其三个尺寸取平均值，在 1200℃时，

用三种不同活化剂得到的显微尺寸为 107.21μm（NH4Cl）、

92.36μm（NaF）和 83.21μm（KBF4）。

2.2 渗硅层的相结构分析

图 3（a）（b） 为 试 样 NH4Cl 的 XRD 衍 射 图 和 KBF4

的衍射图，图 3 中，□代表了 Mo-Si 的衍射峰，■代表了

MoSi2 的衍射峰。根据图 3(a) 可知，渗层主要含有 MoSi2 和

Mo5Si3 和其他的 Mo-Si 化合物。说明以 NH4Cl 为活化剂

时，Mo 和 Si 的结合方式以 MoSi2 为主，主要得到两种晶格

的 MoSi2。图 3（b）中■代表了 MoSi2 的衍射峰，□代表了

Mo2B 的衍射峰。同样可得知以 KBF4 为活化剂时，渗层主

要含有 MoSi2，硼化物 ( Mo2B 和 MoB ) 等。包埋法渗硅过程

中，沉积在试样表面的 Si、B 原子向内扩散与基体反应形成

渗层。Mo-Si 化合物相包括 Mo3Si，Mo5Si3 和 Mo Si2 ，但由

于 Mo3Si 相的生长速度较 Mo5Si3 和 MoSi2 分别小了很多，

因而 Si 的渗入形式以 Mo5Si3 和 MoSi2 相为主。依据 Mo-B

相图来看，B 原子渗入后，先与 Mo 原子反应生成 Mo2B，

然后随着 B 原子的进一步渗入，B 会与 Mo2B 继续发生反应

生 成 MoB 渗 层， 而 由 Mo-Si-B 相 图 来 看，Mo5Si3 和 MoB

会形成平衡组织，随着 B 的渗入，会让 MoB 层越变越厚，

但不会与 MoB 再与反应，这与后面的硬度值测量结果相吻

合，虽然以 NH4Cl 为活化剂时获得渗层更厚，但 MoSi2 的

硬度要低于 MoB，对硬度的提升效果仍低于 KBF4。

图 3  (a)1200℃以 NH4Cl 为活化剂条件下获得的试样的衍射图 

(b)1200℃以 KBF4 为活化剂条件下获得的试样的衍射图

2.3 显微硬度测试

使用显微硬度计依次从表面到心部打点测试，显微硬

度值曲线如图 3 所示：

 

图 4  试样由表面到心部硬度变化曲线对比（a~e）

由图 4 能够看出，无论活化剂的不同还是加热温度的不

同，得到的试样都有从表面到心部硬度均大致呈递减趋势，

说明试样经过渗硅处理后，试样表面硬度得到明显提高和改

善，这是因为渗硅过程中，钼板中的钼元素与硅形成 MoSi2

等化合物，这些化合物的硬度较高，且硬度值也差别较大。

 从图 4 的 (b)、(c)、(d) 图中可以看出，结合渗层的相结

构分析可知：渗硅温度相同时，都在 1200℃时，KBF4 的渗

层硬度最大，NaF 次之，NH4Cl 相对较差，这是因为 B 元

素的加入能改善 MoSi2 化合物的低温氧化能力，同时能提升

MoSi2 的裂纹愈合能力，同时形成了外部以硅化物 ( Mo5Si3

和 MoSi2) 为主，内部以硼化物 ( Mo2B 和 MoB ) 为主的渗层

组织，这也说明 B 在 Mo5Si3 和 MoSi2 中的扩散较 Si 元素快 ,

这些化合物提高了渗层的硬度与韧性，使其有较高的强度硬

度和耐磨性。

而从图 4 的 (a)、(d)、(e) 图中可以看出对于相同的活化剂，

温度对于硬度的影响不是很明显，没什么规律；但以 KBF4

为活化剂对渗硅层硬度的改善要优于 NH4Cl。

2.4 渗硅层的抗氧化能力及机理分析

如图和表 4 所示，由图片和数据发现，无论是经过 5

小时的抗氧化实验还是 72 小时，纯钼均发生了明显的氧化

现象，生成了淡黄色的钼的氧化物，尤其是 72 小时的氧化

实验中，钼发生了严重的氧化现象，基本钼基体已经损坏，

但无论是经哪种活化剂渗硅后的试样质量仅发生毫克级的

变化，并且从宏观来看，其表面有轻微的发黑现象。通过对

氧化增重速率进行分析，可以得到，前 5h 的增重速率远大



工程管理与技术 ( 2 ) 2025,7
ISSN: 2705- 1021（P） 2661-4820（O）

101    

于 60 多个小时的增重速率；对比两种不同活化剂，都显示

出涂层前期经历一段快速氧化的过程，然后进入相对缓慢氧

化阶段；由于 MoSi2 是体心正方结构，在 650℃温度下，晶

体结构中的 Si 原子的活性较高，能与空气中的氧原子结合，

形成 SiO2 致密层；这是由于在氧化初期，涂层表面的氧化

物保护膜还没有形成，空气中的氧很容易与硅发生反应，这

时就可以观察到具有快速的氧化速率的氧化阶段；随着氧化

的进一步进行，由于致密氧化膜 SiO2 的形成，阻碍氧的扩散，

导致氧化速率下降；从而进一步说明氧化过程经历“快速”

到“缓慢”的现象，经过氧化后的试样在涂层最外层形成了

致密的氧化膜 SiO2，进而阻碍大气中氧通过扩散与基体接

触，减缓了钼基体的氧化，提高钼基体的抗氧化能力。

表 4  渗硅后的试样在 650℃进行 5h 和 72h 的抗氧化实验前后质量

对比

抗氧化试验
实验 纯 Mo/g NH4Cl 渗硅后 /g KBF4 渗硅后 /g

5 小时
氧化前 2.291 2.262 2.280
氧化后 2.303 2.270 2.286

72 小时
氧化前 2.185 2.284 2.262
氧化后 2.320 2.296 2.272

3. 结论

(1) 由渗硅层金相显微组织观察可知，渗层与基体材料

之间的分界线十分明显，以 NH4Cl 为活化剂得到的渗层最

厚且最为致密。而以 KBF4 为活化剂，渗层相较较薄但分界

线最为明显，NaF 相较它们厚度居中。

(2) 渗硅层从表面到心部的硬度值呈递减趋势；以 KBF4

为活化剂的渗硅层硬度可达 1531.4HV, 约为基体硬度的 7 倍；

以 NH4Cl 为活化剂的渗硅层硬度约为 1168.1HV；以 NaF 为

活化剂的渗硅层硬度约为 1380HV。

(3) 从 XRD 和 SEM 物相分析中知，NH4Cl 作为活化剂

时，主要得到两种晶格的 MoSi2；而以 KBF4 为活化剂，得

到 MoSi2 和 MoB 等化合物。

(4) 从热力学分析可知，二硅化钼涂层先经历一段快速

增重的阶段，然后再经历缓慢增重阶段，氧化增重动力学是

由“快速”至“缓慢”的过程。 
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