
200

АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ФИЗИЧЕСКОГО МЕТАЛЛОВЕДЕНИЯ СТАЛЕЙ И СПЛАВОВ

Научные тезисы

УДК 621.785.539 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ  
СИЛИЦИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА МОЛИБДЕНЕ, 

ПОЛУЧЕННЫХ ТЕРМОДИФФУЗИОННОЙ ОБРАБОТКОЙ 
В ВИБРОКИПЯЩЕМ СЛОЕ 

Александр Сергеевич Колпаков, Наталья Игоревна 
Кардонина*, Илья Николаевич Якушев
Уральский федеральный университет  
имени первого Президента России Б. Н. Ельцина, Екатеринбург, Россия 
* powder2007@yandex.ru 

Аннотация. Образцы молибдена были подвергнуты низкотемпературно‑
му силицированию в виброкипящем слое в среде чистого кремния с исполь‑
зованием активатора NH4Cl при температурах 850, 900, 950 °C и выдержкой 
120 минут. Проведены комплексные структурные исследования полученных 
покрытий методами РЭМ и РСФА. Рассчитаны константы скорости роста 
силицидного слоя MoSi2.
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Секция 6. Перспективные материалы и технологии обработки 

Abstract. Molybdenum samples were subjected to low‑temperature siliconiza‑
tion in a vibrating‑boiling pure silicon layer with NH4Cl activator at a tempera‑
ture 850, 900, 950 °C with a holding time of 120 minutes. Complex structural stud‑
ies of the obtained coatings were carried out and the growth rate constants of the 
MoSi2 layer were calculated.
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Исследования сплавов на основе тугоплавких металлов, таких как 
ниобий и молибден, вызывают активный интерес в связи с возмож‑
ностью изготовления из них деталей, работающих при температурах 
выше 1300 °C. Однако в данном диапазоне температур им не хватает 
жаростойкости. В современной практике проблема повышения жаро‑
стойкости решается несколькими путями: легированием сплавов эле‑
ментами, обладающими способностью образовывать при окислении 
устойчивые защитные пленки; нанесением стойких при повышен‑
ных температурах защитных покрытий; комбинированным спосо‑
бом. Наиболее перспективным и реальным путем решения проблемы 
жаростойкости является применение покрытий. Самым распростра‑
ненным типом высокотемпературных защитных покрытий являются 
силицидные покрытия, высокая жаростойкость которых объясняется 
способностью к формированию поверхностной оксидной пленки [1].

Наибольшее распространение сегодня получили диффузионные по‑
крытия на молибдене, полученные в процессе высокотемпературного 
силицирования при температурах 1100…2000 °C [2–4]. Так как основ‑
ной проблемой высокотемпературного силицирования является воз‑
никновение трещин, в работе исследовалась возможность проведе‑
ния более низкотемпературного процесса при температурах 850, 900, 
950 °C в виброкипящем слое. Насыщение проводилось в течение 2‑х 
часов в среде чистого кремния с использованием активатора NH4Cl.

Было установлено, что при всех температурах насыщения в ви‑
брокипящем слое было получено двухслойное покрытие, состоявшее 
из внешнего слоя MoSi2 — фазы и внутреннего Mo5Si3. Оценка толщин 
слоев в диффузионных зонах показала, что при температуре силициро‑
ванния 850 °C средняя протяженность внешнего слоя достигала око‑
ло 6 мкм, внутреннего –до 0,3 мкм (рис. 1, а). Для покрытий, полу‑
ченных при температуре 900 °C, средняя толщина составляла 25 мкм 
для внешнего и 1 мкм для внутреннего слоев. Для температуры 950 °C 
толщина внешнего слоя соответствовала 46 мкм и 2 мкм — для вну‑
треннего (рис. 2, а).
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Рис. 1. Микроструктура покрытий, полученных при температуре 850 °C:

а — до окисления; б — после окисления 

Считается, что трещиноватость силицидных покрытий на молиб‑
дене связана с разницей в объемах кристаллических решеток фаз 
и столбчатой структурой внешнего дисилицидного слоя. Поэтому од‑
ним из путей повышения качества покрытия является  правильно по‑
добранное соотношение фаз в покрытии. Соотношение толщин вну‑
треннего и внешних слоев в покрытиях после силицирования в ВКС 
составляло приблизительно 1/20. Подобная разница в протяженности 
силицидных слоев существенно отличалась от результатов другого ва‑
рианта низкотемпературного силицирования в порошковой смеси [5], 
при которой были получены двухслойные покрытия с соотношени‑
ем фаз близким к значению 50/50. При этом крупных трещин в слое 
MoSi2‑фазы обнаружено не было.

а                                                            б 
 

 
Рис. 2. Микроструктура покрытий, полученных при температуре 950 °C:

а — до окисления; б — после окисления 
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Образцы после силицирования были подвергнуты окислению при 
температуре 1300 °C в течение 90 минут. Исследование структуры по‑
крытий показало, что в случае самого тонкого покрытия произошло 
значительное изменение фазового состава (рис. 1, б). Протяженность 
слоя Mo5Si3 силицида увеличилась в 10 раз, а соотношение фаз стало 
50/50. Кроме того, тонкий слой Mo5Si3‑фазы был обнаружен на по‑
верхности, что было связано с обеднением данной области по крем‑
нию в процессе образования оксидной пленки SiO2. Для самого толсто‑
го покрытия не было обнаружено существенного перераспределения 
кремния в объеме (рис. 2, б).

Однако после коррозионных испытаний были обнаружены значи‑
тельные дефекты покрытий и основного металла. В случае тонкого 
покрытия были обнаружены крупные каверны в основном металле, 
связанные с образованием глубоких областей окисления молибдена 
(рис. 3, а). В более толстых покрытиях появились одиночные маги‑
стральные трещины от поверхности до основного металла, которые 
привели к образованию неглубоких каверн (рис. 3, б). Во всех случа‑
ях в районе подобных дефектов было обнаружено окисление молиб‑
дена по границе с Mo5Si3‑фазой.

а                                                            б 
 

 
Рис. 3. Дефекты покрытий после окисления: 

силицирование 850 °C (а) и 950 °C (б) 

Таким образом было установлено, что оптимальной «низкой» тем‑
пературой силицирования в виброкипящем слое можно считать 950 °C, 
а время обработки должно быть не менее 6 часов. Это позволит полу‑
чить покрытия необходимой толщины и качества.
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