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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ПОКРЫТИЙ Mo40Si40B20
В ТЕМПЕРАТУРНОМ ДИАПАЗОНЕ 1000–1200°С
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Исследованa стойкость магнетронных покрытий Mo40Si40B20 к высокотемператур-
ному окислению в температурном диапазоне 1000–1200°С. Основными фазами ис-
ходного покрытия являются высокотемпературная β-MoSi2 с гексагональной решеткой
и t-MoB. При температуре 1000°С происходит фазовый переход β-MoSi2 в низкотемпе-
ратурную тетрагональную α-MoSi2. После отжигов основными структурными состав-
ляющими покрытия являются фазы t-MoSi2, t-Mo5Si3 и t-MoB. При 1000–1200°С
происходит увеличение размеров образовавшихся кристаллитов фаз t-MoSi2, t-Mo5Si3 и
t-MoB в 1.5 раза. Исследовано окисление покрытий при 1200°С в изотермическом и
неизотермическом режиме. После отжига на поверхности формируется плотный ок-
сидный слой SiO2, предотвращающий диффузию кислорода к подложке и ее даль-
нейшее окисление. В случае неизотермического отжига толщина защитного оксид-
ного слоя при том же времени выдержки увеличивается в 2.6–3.6 раз в сравнении с
толщиной при изотермической выдержке.
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ВВЕДЕНИЕ

 Актуальным направлением современного материаловедения является разработка
жаростойких покрытий для защиты изделий авиационной и ракетно-космической
техники (оперение, носовые конусы, обтекатели, сопловые блоки двигательных уста-
новок из УКМ, крепежные элементы из тугоплавких металлов, лопатки ГТД из жаро-
прочных сплавов и т.д.), позволяющие повысить срок службы и улучшить функцио-
нальные характеристики объектов. Перспективными для таких применений являются
покрытия на основе составов Mo–Si–B, обладающие относительно низкой плотно-
стью, стойкостью к высокотемпературному окислению и хорошими механическими
свойствами [1–5]. Защита от окисления при температурах 1000–1100°С и выше дости-
гается за счет формирования тонкого плотного слоя оксида SiO2, замедляющего диф-
фузию кислорода к подложке [6, 7]. Известно, что при хорошей стойкости к окислению
при высоких температурах материалы и покрытия в системе Mo–Si, в первую очередь
фаза MoSi2, разрушаются в некотором промежуточном низкотемпературном диапазоне
(около 400–600°С) [8, 9]. Показателем предрасположенности к разрушению может
быть зернограничное упрочнение, вызванное локальной концентрацией кислорода
или азота при нагревании соединений на воздухе [8]. На поверхности образуются тре-
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щины, MoSi2 легко окисляется на воздухе и через несколько часов превращается в по-
рошок [10]. Добавки бора или борсодержащих компонентов при высоких температу-
рах в среде кислорода окисляются с образованием борного ангидрида B2O3 вместе с
низшими оксидами, такими, как BO и B2O2 [11–13]. Оксиды бора при высоких темпе-
ратурах взаимодействуют с оксидами металлов, в результате чего образуются защитные
пленки сложных соединений (пиробораты), позволяющие эффективно герметизиро-
вать разрывы и трещины в покрытии при температурах до 1100°С и, следовательно,
препятствовать окислению молибдена и MoSi2, блокируя диффузию кислорода [1].

Для нанесения покрытий на основе системы Mo–Si–B ранее были использованы
методы диффузионного насыщения [1], синтез из расплава солей [2], методы газотер-
мического напыления [3, 6]. Метод магнетронного напыления имеет ряд преиму-
ществ, среди которых можно отметить высокие плотность и адгезионную прочность,
низкие дефектность и шероховатость покрытий, низкое содержание примесей, воз-
можность осаждения на подложки различного состава. Основные результаты для по-
крытий Mo–Si–B при осаждении этим методом представлены в [4, 5].

Цель данной работы – исследование процесса окисления покрытий Mo40Si40B20,
ранее показавших наиболее высокую жаростойкость [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 В работе покрытия наносились путем магнетронного распыления композиционной
мишени-катода MoSiB с размерами ∅120 × 6 мм, изготовленной методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС), а именно по технологии сило-
вого СВС-компактирования [14]. Состав исходной реакционной смеси для синтеза
мишени-катода включал 74.12% Mo, 21.7% Si и 4.18% B в весовых или 40% Mo, 40% Si
и 20% B в атомных процентах. Состав мишени-катода рассчитывали на образование
следующих продуктов: 58.7% MoSi2 и 41.3% MoB. По результатам полуколичественно-
го рентгенофазового анализа синтезированного компактного образца мишени-катода
установлено, что ее состав включал 59% MoSi2 и 41% MoB, т.е. практически совпадал с
расчетным составом [14]. Для магнетронного напыления покрытий использовали уста-
новку “УВН-2М” (Россия). Покрытия осаждали при следующих условиях: расстояние
между подложкой и мишенью 80 мм, остаточное давление 10–3 Па, рабочее давление в
вакуумной камере 0.2 Па, ток и напряжение на магнетроне составляли 2 А и 500 В со-
ответственно, время осаждения 40 мин. В качестве рабочего газа использовали Ar
(99.993% чистоты). В качестве подложки использовали поликор (Al2O3) марки ВК-
100-1. Подготовка поверхности подложки включала в себя ультразвуковую очистку в
изопропиловом спирте и последующую очистку ионами Ar+ (энергия 2 кэВ) в вакуум-
ной камере в течение 10 мин, непосредственно перед нанесением покрытия.

При 1200°C были проведены отжиги покрытий при выдержках от 1 мин до 6 ч в печи
марки SNOL 2.3 1.8/10. Использовали изотермический и неизотермический режимы
по аналогии с [15, 16]. В первом случае образец загружается/выгружается при рабочей
температуре, во втором – образец загружается при комнатной температуре, далее
разогревается и охлаждается вместе с печью. Изломы термически обработанных по-
крытий исследовали на растровом электронном микроскопе с целью определения
толщины оксидного слоя.

Исходные и отожженные покрытия исследовали с помощью метода растровой
электронной микроскопии на приборе S-3400N (Hitachi, Япония), оснащенном при-
ставкой для энергодисперсионного анализа Noran System 7 (Thermo). Рентгенофазо-
вый анализ (РФА) выполняли на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) с ис-
пользованием CuKα-излучения. Для высокотемпературных исследований дополни-
тельно применялся модуль HTK-1200 фирмы Anton Paar. Съемку проводили на
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Рис. 1. Рентгенограмма покрытия Mo40Si40B20 в исходном состоянии.
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воздухе при температурах 20–1200°C. Скорость нагревания составляла 0.5 град/мин,
время съемки – 50 мин и определялось условиями съемки (шаг 0.1 град, время набора
импульсов 5 с).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

 Результаты РФА исходного покрытия представлены на рис. 1. На дифрактограмме
присутствуют линии от материала подложки (Al2O3, карточка 01-070-5679 ICDD).

Исходные покрытия состоят из сильно текстурированной фазы высокотемпературного
β-MoSi2 с гексагональной решеткой (карточка 01-081-0167 ICDD),

Можно допустить, что в покрытии наблюдается небольшое количество фазы MoB
(t-MoB, карточка 03-065-2753 ICDD) находящейся в высокодисперсном или
аморфном состоянии. Размер кристаллов h-MoSi2 составляет 15 нм (табл. 1).

На рис. 2 представлены результаты высокотемпературного РФА покрытия Mo40Si40B20
при температурах 20, 400, 600, 800, и 900°С.

При нагревании до температуры 800°С фазовых превращений не наблюдается.
Происходит уменьшение ширины дифракционных пиков, вызванное ростом кристаллов.
Размер кристаллов фазы h-MoSi2, вычисленный по формуле Дебая–Шеррера, увели-
чивается с 15 до 18 нм при увеличении температуры с 20 до 800°С. После термообра-
ботки при 900°С на дифрактограмме наблюдаются хорошо выраженные линии, соот-
ветствующие фазам h-MoSi2 и t-Mo5Si3 (карточка 00-034-0371 ICDD). Фаза t-MoB дает
характерные отражения при 2θ: 42.5° и 57.1°.
Таблица 1. Размер кристаллов в исходном покрытии и после отжигов при различных температурах

Фаза
Размер кристаллов, нм, при температуре, °С

20 400 600 800 1000 1100 1200 20–2

h-MoSi2 15 16 18 18 – – – –
t-MoSi2 – – – – 22 30 30 45
t-MoB – – – – 30 30 44 59
t-Mo5Si3 – – – – 29 29 45 45
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Рис. 2. Рентгенограммы покрытия при температурах 20, 400, 600, 800, 900°С (снизу–вверх).
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Рис. 3. Рентгенограмма покрытия при 1000°С.
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На рис. 3 представлены результаты высокотемпературного РФА покрытия при тем-
пературе 1000°С. При данной температуре происходит фазовый переход, связанный с
превращением гексагональной модификации h-MoSi2 в тетрагональную фазу t-MoSi2
(карточка 01-081-0164, ICDD), размер кристаллов t-MoSi2 составляет 22 нм (табл. 1).
Обратный фазовый переход возможен в температурном интервале 1800–1900°С [17].
Доля фазы h-MoSi2 при 1000°С крайне мала. Наблюдается образование Mo5Si3 с тетраго-
нальной структурой при этой температуре и фазы t-MoB. Размер кристаллов фазы t-Mo5Si3
составляет 29 нм, фазы t-MoB 30 нм.

При температуре до 1100°С внешний вид дифрактограммы существенно не изменяется,
обнаруживаются линии от фаз t-MoB, t-MoSi2, t-Mo5Si3 (рис. 4). Размер кристаллов t-MoSi2
при температуре 1100°С увеличивается до 30 нм. Для дифрактограмм, снятых при 1100
(рис. 4) и 1200°С (рис. 5) с помощью программного обеспечения EVA, был проведен
сдвиг снятого спектра на величину ~0.6 град (при 2θ = 69°–70°). При 1200°С выявлены
фазы t-MoB, t-MoSi2, t-Mo5Si3. Размер кристаллов t-MoB увеличивается до 44 нм, а t-Mo5Si3
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Рис. 5. Рентгенограмма покрытия при 1200°С.
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Рис. 6. Зависимость толщины оксидного слоя от времени выдержки.
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Рис. 4. Рентгенограмма покрытия при 1100°С.
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Рис. 7. Микроструктура покрытия Mo–Si–B после испытаний на жаростойкость в течение 6 ч при 1200°С.
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до 45 нм. Такой фазовый состав сохраняется без изменений и после охлаждения до
комнатной температуры, но при этом продолжается рост кристаллитов t-MoSi2 и t-MoB
до 45 и 59 нм соответственно.

Результаты исследования процесса окисления представлены на рис. 6. В случае
изотермического режима обработки зависимость толщины оксидного слоя Si : O от
времени выдержки можно разбить на две основные зоны: а) интенсивное формирование
оксидного слоя (до точки, соответствующей 60 мин), б) линейное окисление в интер-
вале 1–6 ч. Вычисленные на основе полученных данных скорости окисления составили
210 нм/ч при формировании пленки Si : O и 24 нм/ч после образования слоя, обеспе-
чивающего защиту от окисления.

В случае неизотермического отжига (рис. 6) толщина оксидного слоя превышала
значения, полученные при том же времени выдержки, но в изотермическом режиме, в
2.6–3.6 раза, что связано с увеличением суммарного времени пребывания образца при
повышенных температурах.

Разница результатов после различных режимов может быть объяснена лучшей со-
хранностью (сплошностью) оксидной пленки Si : O при неизотермическом режиме,
поскольку она не подвергается термоудару при резкой выгрузке образца. При изотер-
мическом отжиге велика вероятность локального адгезионного или когезионного от-
слоения пленки оксида кремния вследствие разницы коэффициентов термического
расширения материала покрытия и образовавшегося на его поверхности оксида.

На рис. 7 представлена микроструктура покрытия Mo40Si40B20 после 6-часовой изо-
термической выдержки на воздухе при температуре 1200°С. После отжига покрытия
не происходит полного окисления. На поверхности формируется тонкий оксидный
слой Si : O (SiO2) толщиной примерно 400 нм. За ним следует неокисленный слой ис-
ходного покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 В работе методом магнетронного напыления были нанесены покрытия Mo40Si40B20
с мелкозернистой структурой, обладающие высокой структурной однородностью,
сплошностью и успешно выдержавающие многочасовые испытания на стойкость к
высокотемпературному окислению при температуре 1200°С. Такой тонкопленочный
жаростойкий материал может быть перспективен для защиты различных ответствен-
ных деталей и узлов авиационной и ракетно-космической техники.
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