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二硅化钼基材料的晶界腐蚀方法探讨
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摘要：通过采用所选的化学腐蚀剂的系列实验,对不同工艺制备的 MoSi 2 基材料进行了晶界腐蚀实验,利用 XJ G-
04型金相显微镜和扫描电子显微镜(SEM ),研究了 MoSi 2 基材料腐蚀后的显微组织,并对其腐蚀结果进行了探
讨.研究结果发现,用热压烧结法制备的致密度较高的 MoSi 2 基材料具有晶间腐蚀敏感性,可用(HF +HN O3+
H2O )作为其晶界腐蚀剂显示晶粒大小；MoSi 2 基材料的微观结构对晶界腐蚀有很大的影响,孔隙等缺陷越少,越
有利于晶界的腐蚀,当孔隙率较高时其腐蚀模式主要为缝隙腐蚀,不宜用腐蚀的方式显示晶粒大小.
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Abstract ：By means of seri al ex peri ment s of che mical cor r odent s ,gr ai n boundar y et chi ng of MoSi 2-based
mat eri al s pr epar ed wit h dif f er ent pr ocessi ngs was conduct ed .Micr ost r uct ur e of cor r osi on of t hese mat eri al s
was i nvesti gat ed by usi ng met all ogr aphical micr oscope XJ G-04and scanni ng el ect r on micr oscope (SE M ),
and t he r es ul t of cor r osi on was discussed ,also .It was f ound t hat t her e i s sensi bili t y of i nt er gr anul ar cor r o-
si on i n t he MoSi 2-based mat eri al s wit h fi ner t ext ur e ,which was pr epar ed by means of hot-pr essed si nt eri ng
pr ocess ,and t he sol uti on of HF +HN O3+H2O can be used as gr ai n boundar y cor r osi ve t o s ho w t he size of
gr ai n .The micr ost r uct ur e of MoSi 2-based mat eri al s has gr eat i nfl uence on gr ai n boundar y cor r osi on ,and
t he f e wer t he def ect s s uch as por osit y ,t he mor e benefici al t o gr ai n boundar y cor r osi on woul d be .When t he
por osit y i s hi g her ,t he cor r osi on behaves mai nl y as a sor t of cr evice cor r osi on ,so t hat t he cor r osi on i s not a
s uit abl e way t o s ho w t he size of gr ai n .
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　　二硅化钼是一种优异的新型功能结构一体化材

料[1～3] .但是二硅化钼的室温脆性和较低的高温强
度限制了其作为高温结构材料的应用,室温增韧和
高温补强是二硅化钼作为高温结构材料实用化的关

键.目前,这方面的改善措施主要是合金化和复合化
两种方法[4～6] .但无论是哪一种措施,都通过采用控
制晶界相和基体晶粒大小、改善合金化和复合化颗
粒或晶须的合理分布的方法来实现.
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　　由于二硅化钼具有良好的抗腐蚀性能,氢氟酸、
王水及其它酸均不能对其造成腐蚀[7] .关于 MoSi 2
晶粒尺寸的测量,通常是抛光后直接利用偏光显微
镜来观察晶粒尺寸的大小,而用化学浸蚀来显示晶
界的方法却未见报道.利用偏光显微镜来观察晶粒
尺寸时,一方面受到设备的限制,另一方面受到试样
成分的限制.当试样受成分的影响不再呈现各向异
性时,就无法利用偏光显微镜来观察晶粒尺寸了.因
此,评定 MoSi 2 晶粒尺寸的大小,选择合适的腐蚀
剂、测量晶粒尺寸就成了亟待解决的问题.本文探索
了用腐蚀方法,快速有效地显示二硅化钼的晶界.
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1　实验方法
1.1　试样选择及制备

本实验选取了用热压法和无压法制备的两种纯

MoSi 2 试样,分别编号为 US A 、GH .两种试样的致
密度分别为92.53%和72.88%.试样经金相砂纸粗
磨、精磨,然后用毛尼抛光,抛光粉选择 Cr 2O3,抛
光后表面应无划痕.
1.2　实验方案

由于 MoSi 2 基材料具有金属-陶瓷的两重特性,
拥有极强的抗腐蚀性能,普通的腐蚀剂很难使之产
生腐蚀.但 MoSi 2 基材料中存在着 Si O2 玻璃相,且
可能在晶界析出,因此本实验选择氢氟酸(HF )；强
氧化剂选用硝酸(HN O3),采取 HF +HN O3+H2O
方案；水选择蒸馏水,这样是为了更好地控制腐蚀
时间.具体腐蚀方案组分如表1所示.

表1　方案2腐蚀剂的组分及用量
Tab .1　Compositi on and dose of corrodent of sche me-Ⅱ
组分 HF/ml (分析纯) HN O3/ml (分析纯) H2O/ml
1 20 10 40
2 10 20 40
3 15 5 50
4 5 15 50

1.3　腐蚀条件与方法
由于 HF 与 HN O3 加热后容易挥发,使得试剂

的浓度减小,影响腐蚀效果与结果分析,因此不对该
系列进行加热,而是直接对试样进行擦拭.本实验采
用将棉花球浸透试剂后擦拭的腐蚀方法,但棉花球
需不断地补充新鲜试剂,并且要定时、及时观察试样
的变化,避免过度腐蚀.
2　结果与讨论

采用表1中组分1进行腐蚀时,US A 试样在腐
蚀15mi n 后显示出了晶界；而 G H 试样在腐蚀20
mi n 后才显示出了晶界线条,受孔隙的影响无法显
示完整的晶粒.采用组分2进行腐蚀,US A 试样采
用滴蚀的腐蚀方法在1mi n 内就腐蚀出晶界,获得
了令人满意的腐蚀效果；G H 试样在4mi n 的时间
内也出现了晶界.组分3所需要的腐蚀时间最长,长
达1h 以上；组分4所需时间比较适中,US A 试样
为5mi n .腐蚀时试样均有气泡产生.由此可见,腐
蚀剂中随着 HN O3 质量分数的增加,腐蚀时间变
短,腐蚀速率明显增大.

采用组分2腐蚀后的金相照片如图1所示.
图2a 和图2b 分别为 US A 试样经腐蚀前后的

SE M 金相图像.图2a 中黑色相为孔洞,孔洞中的白

(a )US A 　500×

(b )GH 　500×
图1　两种试样经腐蚀后的金相照片

Fig .1　Micrographs of corrosi on of USA speci men (a )
and GH speci men (b )

(a )腐蚀前 　1000×

(b )腐蚀后 　1000×
图2　USA 试样经腐蚀前后的SEM 图像比较

Fig .2　SEM micrographs before and after corrosi on of
USA speci men
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色发亮相为 Si O2 玻璃相[8] ,图2b 中可以清晰地看
出晶界,并且腐蚀后孔隙的分布特征更能清楚地表
现出来,孔洞大多分布于晶界,一些孔洞中镶嵌的玻
璃相也清晰可见.

图3a 和图3b 分别为 G H 试样经腐蚀前后的

SE M 金相图像.GH 试样由于致密度仅为72.88%,

样品中存在大量的空隙,如图3a 中的黑色相所示.
经腐蚀后在一些连续相上仍能显示出晶界,但是由
于大量孔隙的存在破坏了基体的连续性,从而不能
显示出完整的晶粒.此外,通过图3a 与图3b 的对比
可看出,经腐蚀后的试样中黑色孔隙的数量有所增
加,这说明腐蚀液在这些缺陷处溶化了试样的基体.

　　　　　　　　　　　(a )腐蚀前 　1000×　　　　　　　　　　　　(b )腐蚀后 　1000×
图3　GH 试样经腐蚀前后的SEM 图像比较

Fig .3　SEM micrographs before and after corrosi on of GH speci men

　　实验中发现 US A 试样较 G H 试样的晶界更为
清晰,而且晶界显示的时间也明显短.这是由于
US A 试样致密度高(为92.53%),故腐蚀主要以晶
界腐蚀为主,具有晶间腐蚀敏感性；而 G H 试样由

于孔隙率高(孔隙率为27.12%),腐蚀液优先在这
些缺陷处腐蚀试样的基体,造成腐蚀液浓度的不断
减小,从而使局部晶界显示的时间变长,其腐蚀模式
主要为缝隙腐蚀.

对比两种试样在相同的腐蚀方法和腐蚀条件下

各试样腐蚀出晶界所需要的时间和腐蚀的效果,通
过 SE M 形貌分析,可以发现：试样的微观结构尤其
是孔隙等内因决定了晶界腐蚀过程的快慢和腐蚀效

果的好坏,孔隙等缺陷越少,越有利于晶界的腐蚀.
当孔隙的数量过高时,由于试样的缝隙腐蚀,则不能
用金相腐蚀的方式显示晶粒大小.
3　结论

1)采用(HF +HN O3+H2O )作为致密度较高
的 MoSi 2 基材料的晶界腐蚀剂是可行的,它具有速
度快、操作简单、容易配制、腐蚀效果良好等优点.

2)用无压烧结法制备的致密度较低的 MoSi 2
基材料,其腐蚀模式主要为缝隙腐蚀.因此不能采用
金相腐蚀法显示晶粒大小.

3)根据腐蚀实验结果来看,该腐蚀剂中的 HF

存在一个有效腐蚀的最小极限值,HF 含量超过这
个数 值 并 不 会 增 加 腐 蚀 速 度；而 腐 蚀 剂 随 着

w(HN O3)的增加,腐蚀过程将会大大加快.
4)MoSi 2 基材料具有晶间腐蚀敏感性.其显微

结构对晶界腐蚀有很大的影响.孔隙等缺陷越少,越
有利于晶界的腐蚀.
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