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摘  要：以 Mo-Si-B4C 混合粉末为涂层原料，采用放电等离子烧结在铌合金表面原位反应烧结制备 MoSi2-B4C 复合涂层，

研究涂层组织形成过程及界面反应特征，考察涂层在 1450 ℃下的抗氧化性能。结果表明，在烧结的升温阶段，MoSi2 相

就已完全形成，而在保温的初期阶段，部分 B4C 颗粒又与邻近的 MoSi2 反应生成了 SiC 和 Mo2B5。烧结过程中，涂层中的

Si 和 B 向基体合金扩散，形成了由 NbSi2+NbB 外层和 Nb5Si3 内层组成的互扩散区。涂层在 1450 ℃至少 100 h 内可有效保

护基体，表面生成了致密的 SiO2-B2O3 氧化膜，而互扩散区内 NbB 的存在有效阻碍了氧化过程涂层中 Si 的内扩散。 
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难熔金属铌及其合金具有高熔点、适中密度、良好

的高温强度和低温塑性等特点，是重要的航空航天用高

温结构材料。传统 Nb 基固溶体合金（如 C-103、Nb521

等）已被用来制造卫星、火箭发动机的热端部件，而

近年来发展的新型 Nb-Si 基合金则被认为是有希望应

用在 1200~1450 ℃温度范围内的航空发动机用新型叶

片材料[1-4]。但是，铌的高温抗氧化性能很差，在 600 ℃

左右就开始迅速氧化[1,3]。虽然经多元合金化后可显著提

高铌合金的抗氧化性能，但远不能满足实际要求，仍需

依靠防护涂层来保护[3,5]。因此，先进抗氧化涂层材料的

制备成为了铌合金高温服役必需的关键技术之一。 

MoSi2 熔点高，耐温能力可达 1600 ℃以上，高温氧

化时生成以 SiO2 为主的保护性氧化膜，是铌合金表面抗

氧化涂层的优选材料[6-8]。但单一的 MoSi2 作为涂层却存

在室温韧性差，中温（500~800 ℃）发生“pesting”氧化，

高温下表面 SiO2 膜粘性大，及与铌合金热膨胀系数不匹

配（MoSi2 9.4×10
-6

 K
-1

, Nb 7.2×10
-6

 K
-1）等问题。研究

表明，对 MoSi2 涂层进行活性元素改性或添加第二相进

行复合，是解决上述问题切实有效的方法[9-15]。在众多

改性元素中，B 元素对 MoSi2 高低温氧化行为的改善作

用最为显著[11-13]。B 氧化时生成的低熔点 B2O3，在中温区

可弥补裂纹，抑制“pesting”氧化的产生，高温时与 SiO2

形成具有良好流动性的 SiO2-B2O3硅硼玻璃氧化膜[11-13]。

而在MoSi2涂层中添加第二相颗粒复合，如SiC (4.0×10
-6
 K

-1
) 

或 Si3N4 (2.9×10
-6

 K
-1

)，不仅可降低涂层与基体热膨胀系

数的差异，提高涂层的室温断裂韧性，还表现出了更优

异的抗高温氧化性能[14,15]。基于此，本研究采用高熔点、

低热膨胀系数的硼化物 B4C（4.4×10
-6

 K
-1）来对 MoSi2

涂层进行改性。 

铌合金表面抗氧化涂层的常见制备手段主要有包

埋渗法、料浆熔烧法、等离子喷涂和放电等离子烧结

等[16-21]。放电等离子烧结（SPS）是一种常见的复合材

料制备技术，具有升温速度快、烧结时间短、致密度高、

元素选择灵活性高及组织成分可控等特点。Yan 等[20]采

用 SPS 技术在铌基体上制备了 MoSi2 涂层，涂层组织致

密，与基体界面呈冶金结合。Wen 等[21]设计了 3 种不同

成分的 Mo-Si-B 涂层，在 Nb-Si 基合金表面采用 SPS 制

备涂层，涂层成分与设计成分相当，在 1250 ℃下具有

良好的抗氧化性能。采用放电等离子烧结制备复合涂层

具有明显优势，但目前已报道的工作大多以涂层结构设

计及抗氧化性能表征为主，而针对涂层快速烧结过程中

的组织形成及元素扩散行为方面的研究尚不够充分。 

本研究以 Mo-Si-B4C 混合粉末为原材料，采用放

电等离子烧结在铌合金表面制备 MoSi2-B4C 复合涂

层，着重分析涂层烧结过程中的元素反应行为、组织

形成过程及界面结构演变特征，考察涂层在 1450 ℃

下的抗氧化性能，探讨氧化膜成膜机制。 

1  实  验 

选择纯铌（99.9%）为基体材料，利用电火花线
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切割将直径为 8 mm 的铌棒切割成厚度为 2 mm 的薄

片，之后依次用 800#~1500# SiC 水砂纸进行打磨，至

表面光亮后超声波乙醇清洗，然后冷风吹干后备用。 

以 Mo (99.0%, 粒度≤74 µm), Si (99.0%, 粒度≤74 

µm)和 B4C (90%, 粒度≤48 µm)粉为涂层原料，按一定比

例（其中 Si:Mo = 2.06, 原子比），B4C 添加量为 5%（质

量分数）称量好后置于球磨罐中，在转速 400 r/min 下湿

磨8 h均匀混料。采用放电等离子烧结炉（Sinterland L110）

来制备涂层。首先将混合干燥好的粉料称取 1.5 g 倒入直

径 15 mm 的石墨坩埚中，然后将铌片平铺其上，再倒入

1.5 g 粉料压实后放置炉中。升温速度为 150 ℃/min，烧

结温度为 1450 ℃，保温时间依次为 0（不保温）、30、

60、180、300、600 s，烧结压力为 30 MPa。为避免碳纸

对所制备涂层表面组织结构的影响，将烧结好的涂层试

样表面用砂纸打磨掉 20 μm 后，再进行后续性能测试。 

涂层的高温抗氧化性能测试是在高温箱式炉中进

行。将涂层试样放置在经高温煅烧后的氧化铝坩埚中，

然后以 10 ℃/min 随炉升温至 1450 ℃，进行高温氧

化试验。采用不连续称重法测量涂层的氧化动力学曲

线，分别选取 5、10、20、50 和 100 h 为取样时间间

隔，采用精度为 0.0001 g 的分析天平进行称重。 

采用 X 射线衍射仪（XRD，Bruker D8）检测涂层

氧化前后的物相组成，采用扫描电镜（SEM, Quanta 

250）和电子探针（EPMA, EPMA-8050G）辅助波谱

仪（WDS）来分析涂层氧化前后的微观组织结构和微

区成分分布。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的组织形成过程 

图 1 是在 1450 ℃烧结不同保温时间所制备

MoSi2-B4C 复合涂层的表面 XRD 图谱。可见，保温时

间为 0 s 时（即不保温），所得涂层主要由 MoSi2 和

B4C 组成，这说明在 SPS 烧结的升温过程中，Mo 粉

与 Si 粉就已经反应生成了 MoSi2。保温时间为 30 s 时，

涂层中检测到 SiC 和 Mo2B5 相，说明随着保温时间的

增加，涂层中的 MoSi2 与 B4C 又发生进一步反应。而

保温时间自 30~ 600 s 时，涂层中的相组成未发生明显

变化。此外，在所有涂层中都检测到了 SiO2 的衍射峰，

可见涂层烧结过程中，即便炉内已抽真空至 10 Pa，涂

层中的 Si 仍会与残留的氧气反应生成 SiO2。 

图 2是在 1450 ℃不同保温时间所制备MoSi2-B4C

复合涂层的横截面 BSE 像。可见，所得涂层均组织均

匀、致密，与基体呈冶金结合，无明显孔洞或裂纹等

缺陷。随着保温时间的延长，涂层结构变化不大，但

厚度逐渐降低，致密性增加。涂层结构可分为 2 层，

外层为涂层主体层，主要由灰色 MoSi2 基体和分散其

中的黑色颗粒（B4C 或 SiC）组成，内层为互扩散区。 

图 3 给出了保温时间分别为 0、30、600 s 时涂层

内部原 B4C 颗粒处及涂层/基体界面处的微观组织结

构。如图 3a 所示，保温 0 s 时涂层中的 B4C 颗粒仍保

持原貌，且被 MoSi2 基体完整包裹。涂层中的 MoSi2

基体组织均一，未出现其它 Mo-Si 二元相，如 Mo5Si3

或 Mo3Si 等。本研究中涂层原料中 Si 粉与 Mo 粉的原

子比为 2.06，保证了 MoSi2 的生成，且在烧结的升温

阶段，Mo 粉和 Si 粉就已按照配比完全发生反应，这

也与 XRD 分析结果相一致。保温 30 s 时，如图 3b 所

示，涂层中部分 B4C 颗粒开始发生转变，呈现出外层

Mo2B5 相和内部 SiC 的核壳结构，这是原 B4C 颗粒与

外包裹的 MoSi2 反应的结果。有文献指出，B4C 在高

温下（≥1200 ℃）是一种热力学不稳定相，在热压条

件下，会发生分解与 MoSi2 反应生成 SiC 和 MoB2，

相关反应式如下所示： 

2MoSi2+B4C=2MoB2+SiC+3Si              (1) 

其中 MoB2 冷却到室温时转化为 Mo2B5 
[22]。可见，在

本试验条件下（1450 ℃/30 MPa），上述反应也得以

进行并迅速完成，这从保温 30 s 和保温 600 s 的（如

图 3b、3c 所示）涂层中原 B4C 颗粒呈现出相似结构

可以看出。需要指出的是，SiC 也是一种常见的改性

MoSi2 涂层的第二相，在室温增韧和抗氧化性能方面

均表现出促进作用，而 Mo2B5 可以作为 B 源参与到涂

层的氧化过程中。因此，MoSi2 涂层中 SiC 和 Mo2B5

相的生成对其抗氧化性能是有益的。 

涂层与基体间良好的界面结合状态是评价涂层质

量的条件之一。如图 3d~3f 所示，保温不同时间所制备

涂层与基体界面均为冶金结合，形成了互扩散区，且呈

现出明显的分层结构。由上到下，分别为厚的 NbSi2 外

层和薄的 Nb5Si3 内层，且在 NbSi2 外层上部靠近原界面 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同保温时间所制备涂层的表面 XRD 图谱 

Fig.1  Surface XRD patterns of the coatings prepared at 1450 ℃  

for different holding time 
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图 2  不同保温时间所制备涂层的横截面 BSE 像  

Fig.2  Cross-sectional BSE images of the coatings prepared at 1450 ℃ for different holding time: (a) 0 s, (b) 30 s, (c) 60 s, (d) 180 s,  

(e) 300 s, and (f) 600 s 

 

处分布着大量颗粒状 NbB 相。可见，在涂层烧结过程中，

发生了涂层中的 Si 和 B 向基体合金内扩散的行为。 

图 4 给出了互扩散区及其各分层厚度随保温时间的

变化曲线。由图 4 可知，随着保温时间的延长，该互扩

散区总厚度逐渐增加，其中 NbSi2 外层的厚度表现为先

增加再保持稳定而后又略有降低的现象，而 Nb5Si3 内

层的厚度变化则是先平缓后不断增加。已有研究表明，

该扩散区的形成主要是涂层中的 Si 向 Nb 基体扩散的

结果[23]，且由相生成热力学计算可知，Si 与 Nb 反应先

生成低硅化物 Nb5Si3 再转变成高硅化物 NbSi2
[24]。因此，

一方面，该扩散区的生长是受 Si 的扩散控制的，其生长

动力学符合抛物线规律；另一方面，NbSi2 外层上部靠

近原界面处大量 NbB 相的存在（如图 3e 所示），会对

Si 的内扩散起到一定阻碍作用[25]，使得后期 Si 的渗入

量降低，Nb5Si3 向 NbSi2 的转变受阻，Nb5Si3 层增厚。 

2.2  涂层的抗氧化性能 

选取 1450 ℃/30 MPa 下保温 300 s 烧结制备的

MoSi2-B4C 复合涂层，考察其在 1450 ℃下氧化 100 h 的

抗氧化性能。为了对比，对基体纯铌进行了同等条件测试。

结果表明，纯铌试样氧化 20 h 时已完全成粉末状，而涂层

试样氧化 100 h 后仍保持原状，表面生成的类玻璃体氧化

膜平整地附着在试样上，未发生剥落现象。图 5 给 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同保温时间所制备涂层中原 B4C 颗粒处和涂层/基体界面处的组织结构  

Fig.3  Microstructures of the original B4C particles and the coating/substrate interface of the coatings prepared at 1450 ℃  

for different holding time: (a, d) 0 s, (b, e) 30 s, and (c, f) 600 s 

b 
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图 4  涂层中互扩散区与各分层厚度随保温时间的变化  

Fig.4  Variation of thickness of the inter-diffusion zone and the 

sub-layer of the coatings with holding time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  MoSi2-B4C 复合涂层试样在 1450 ℃的氧化动力学曲线 

Fig.5  Oxidation kinetic curves of MoSi2-B4C composite coating 

specimen at 1450 ℃ 

出了 MoSi2-B4C 复合涂层在 1450 ℃下的氧化动力学曲

线。可见，氧化过程中，涂层试样的单位面积增重与氧

化时间的平方根呈线性关系，即涂层的氧化动力学符合

抛物线规律，在氧化 100 h 后，增重达到 38 mg/cm
2。氧

化抛物线速率常数 kp=0.38 mg·cm
-2

·h
-1/2。结合涂层氧化

后的宏观形貌可知，MoSi2-B4C 复合涂层在 1450 ℃下

表现出了优异的抗氧化性能。 

图 6 所示为 MoSi2-B4C复合涂层在 1450 ℃下分别

氧化 2 和 100 h 后的表面形貌。由图 6a 可知，氧化 2 h

后，涂层表面氧化膜呈现玻璃状，整体较致密平坦，

但局部区域存在明显的鼓泡或凹陷现象。EDS 分析可

知，玻璃状氧化膜（标记 1）为 SiO2，而鼓泡处（标

记 2）为 MoO3。氧化初期，MoSi2 涂层与空气中的 O

反应生成氧化物 SiO2 和 MoO3，如下列方程式所示： 

5MoSi2+14O=7SiO2+Mo5Si3              (2) 

Mo5Si3+21O=3SiO2+5MoO3                (3) 

由于高温下 SiO2 粘性较大，短期内还不能完整地覆盖

整个涂层表面，无法阻止 MoO3 的挥发，从而出现了氧

化膜表面鼓泡或凹陷现象。而氧化 100 h 后，涂层表面

已完全被致密的玻璃状氧化膜所覆盖，如图 6b 所示。

EDS 分析结果表明此时的玻璃状氧化膜（标记 3）主要

由 Si-B-O 组成。可见，高温长时氧化后，涂层中的 B

扩散出来参与氧化生成了 B2O3，并与 SiO2 结合形成了

SiO2-B2O3 氧化膜。B2O3 的添加，使得 SiO2 的粘性下降，

流动性提高，可有效封填涂层表面的裂纹和孔洞[13]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  涂层在 1450 ℃下氧化不同时间后的表面 SEM 照片和 EDS 成分分析 

Fig.6  Surface SEM images (a, b) and EDS analysis results (c~e) of the coating after oxidation at 1450 ℃ for different time: (a) 2 h and  

(b) 100 h 
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图 7 给出了 MoSi2-B4C 复合涂层在 1450 ℃氧化 100 h

后的横截面 BSE 像。由图 7a 可知，涂层氧化后表面形成

了一层厚约 55 μm 的连续、致密氧化膜，与涂层结合紧密；

氧化膜下的残余涂层仍主要由占涂层主体的 MoSi2外层和

互扩散区构成，且经过 100 h 氧化（中间 5 次取出称重）

后未发现裂纹缺陷。可见，该复合涂层与基体具有良好的

热物理匹配性，且至少可为基体提供 1450 ℃下不少于 100 

h 的防护。从氧化膜横截面的放大形貌图（图 7b）及其

EPMA 元素面分析结果可知，该氧化膜是由 Si、B 和 Mo 3

种元素的氧化物组成的混合氧化物，其中黑色类玻璃态基

体为 SiO2-B2O3，而被包裹的白色块状组织为 MoO3。正是

由于 SiO2-B2O3 的良好流动性使得这层氧化膜得以较为完

整且紧密地依附在涂层表面，阻止了 MoO3的挥发。由式

（2）和式（3）可知，MoO3的生成是 Mo5Si3与 O 反应的

结果，而氧化膜/残余涂层界面处 Mo5Si3 的存在也说明了

该氧化膜的生长机制主要是以 O 的内扩散为主。 

涂层与基体界面处的互扩散区经高温长时处理（氧

化过程）后，组织结构发生了进一步演变，如图 7c 所示。

结合对该区进行的 EPMA 元素面分析(图 7d)可知，其组

织结构呈现类“三明治”状，上下层均为 Nb-B 化合物层，

而中间层为 Nb-Si 化合物层。WDS 分析结果表明，上层

为 NbB，中间层主要由 Nb5Si3 和少量 NbSi2 组成，而下

层为 Nb3B2 
[26]。对比氧化前涂层的互扩散区结构可见，

原 NbSi2层消失，Nb5Si3层增厚，而分布在原 NbSi2层上

部的 NbB 相含量增多且出现聚集，生成了由 NbB+NbSi2

外层和 Nb5Si3内层组成的互扩散区。可见，氧化过程中，

涂层中的 B 继续向该互扩散区和基体内扩散，导致 NbB

含量增加且在Nb5Si3层/基体界面处生成了新的Nb3B2层。

硼化物(NbB)相的存在对 Si 的内扩散起到了阻碍作用，使

得互扩散区内的硅化物无法得到涂层中 Si 的补充，在化

学势的作用下，发生了内部的高硅化物相向低硅化物相

的转变，进而表现为 NbSi2逐渐消失而 Nb5Si3层增厚。 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  涂层经 1450 ℃氧化 100 h 后的横截面 BSE 像、表面氧化膜和互扩散区的放大形貌像及其 EPMA 元素面分布 

Fig.7  Cross-sectional BSE image of the coating after oxidation at 1450 ℃ for 100 h (a); enlarged microstructures of the oxide scale (b) 

and interdiffusion zone (c); EPMA element mappings corresponding to Fig.7b and Fig.7c (d) 

 

3 结  论 

1) 以 Mo-Si-B4C 粉为原料，采用放电等离子烧结制

备的涂层主要由 MoSi2、B4C、SiC、Mo2B5 和少量 SiO2

组成。烧结升温阶段，MoSi2 就已反应生成，而保温初

期，部分 B4C 又与 MoSi2 反应生成了 SiC 和 Mo2B5。 
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2) 涂层在 1450 ℃下具有优异的抗氧化性能，氧

化 100 h 后的单位面积增重为 3.8 mg/cm
2。氧化过程

中 ，涂 层 表 面 氧化 膜 由 单 一 SiO2 逐 渐 转变 为

SiO2-B2O3，后者有效阻止了 MoO3 的挥发。氧化膜的

生长机制主要以 O 的内扩散为主。 

3) 烧结过程中发生了涂层中的 Si 和 B 向铌基体

内扩散，生成了由 NbSi2+NbB 外层和 Nb5Si3 内层组成

的互扩散区。NbB 的存在阻碍了氧化过程中涂层中的

Si 进一步向基体内扩散。 
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Rapid Sintering Preparation and High Temperature Oxidation Behavior of MoSi2-B4C 

Composite Coating on Nb Alloy 
 

Zhang Ping, Ke Kaixuan, Chen Chenglong, Chen Zheng, Ren Xuanru, Feng Peizhong 
(School of Material Science and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China) 

 

Abstract: MoSi2-B4C composite coatings were prepared on Nb alloy by spark plasma sintering process using pure Mo, Si and B4C powders 

as the coating starting materials. The microstructure formation process and interface reaction characteristics of the coatings during SPS 

were studied. The oxidation resistance of the coatings at 1450 °C was investigated. The results show that the MoSi2 phase forms 

completely in the coatings during the heating stage of sintering, and the B4C particles react with the neighboring MoSi2 to form SiC and 

Mo2B5 at the initial stage of holding time. During the sintering process, elements Si and B diffuse inwardly from the coatings to the Nb 

substrate, forming an interdiffusion zone composed of NbSi2+NbB outer layer and Nb5Si3 inner layer. The coatings can protect Nb alloy 

effectively from oxidation at 1450 °C for at least 100 h, and dense SiO2-B2O3 oxide scales are formed on the surfaces of the coatings. The 

presence of NbB in the interdiffusion zone effectively impedes the inward diffusion of Si in the coating during the oxidation process.  

Key words: Nb alloy; MoSi2-B4C composite coating; structural formation; high temperature oxidation resistance; spark plasma sintering  
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