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чних наукових шкіл можна зробити висновки, що витоками утворення вітчи-
зняних наукових шкіл у галузі хімічних наук були хімічні центи Європи, які
мали свої характерні особливості.  Дуже швидко у Росії на початку Х1Х ст.
почали з’являтись вчені-хіміки, які започаткували вітчизняні наукові школи в
галузі хімічної науки. Вагомі досягнення в перспективних напрямках дослі-
джень та створені творчі колективи  швидко одержали визнання за кордоном.
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ВПЛИВ ТЕРМОДИФУЗІЇ НА ФОРМУВАННЯ СИЛІЦИДІВ
МОЛІБДЕНУ

Конструкційні силіцидні матеріали та функціональні покриття на основі силіцидів молібдену є
альтернативою спеціальним сплавам, інтерметалідам та керамікам для потенційного використання
в діапазоні температур 1200 – 2000 oC в умовах окислення чи іншого агресивного впливу.  Голов-
ною проблемою при використанні силіцидів залишається покращення механічних властивостей як
при низьких, так і при високих температурах зі збереженням антикорозійних захисних властивос-
тей в широкому температурному інтервалі. Досліджено процеси утворення та зростання силіцид-
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них шарів в умова термодифузії. З’ясовано вплив теплоти гетерогенних реакцій  в системі Mo-Si
на стабільність процесу зростання силіцидів. Сформульовано пропозиції для корегування техноло-
гічних процесів формування силіцидних покриттів.
Structural silicides and functional molybdenum silicide coatings are an alternative materials system to
super alloy, intermetallics and ceramics for potential structural application in the range 1200 – 2000 oC
under oxidizing and aggressive condition. Central aspects for the development of silicides are
improvements in both high and low temperature mechanical properties, with retention of oxidation
resistance. The processes of the temperature stimulated growth of the silicide coatings were investigated.
The relationship of these processes to the heterogeneous reactions of Mo-Si system is established. Using
the results of this study carried out a series of practical approaches is proposed to process of the formation
of the silicide coatings.

Потенційні можливості практичного використання тугоплавких металів
та сплавів різко скорочує корозія. Одним з найбільш перспективних шляхів
боротьби з корозією є створення на поверхні матеріалів спеціальних захис-
них покриттів. Наявні експериментальні дані присвячені здебільшого окре-
мим питанням формування та експлуатаційної поведінки покриттів, що не
дозволяє ефективно використовувати їх без належної оцінки та аналізу [1, 2].
Удосконалення чи доробка існуючих відомих технологій формування пок-
риттів чи самих покриттів необхідні через суттєвий вплив конкретних умов
отримання та використання на експлуатаційні показники та направлені здебі-
льшого на досягнення оптимального (для кожного конкретного випадку)
співвідношення між витратами на захист матеріалу та ефектом від покращен-
щення його експлуатаційних властивостей.

Наявні дані про технології дифузійного формування силіцидних покрит-
тів  практично не вміщують даних про вплив більшості гетерогенних реакцій,
що здійснюються в процесі, на результат насичення, не врахований також
вплив на насичення теплових ефектів цих хімічних реакцій. За звичкою чи
для зручності вважають, що умови нанесення покриттів ізотермічні чи термі-
чно контрольовані, а швидкість хімічних реакцій незначна. Це припущення
має сенс при роботі з невеликими зразками, коли розміри теплової зони зна-
чно перевищують розміри поверхні насичення.

Практика показує, що в багатьох випадках, особливо при обробці знач-
них за розмірами об`єктів чи виробів складної геометричної форми, під час
формування покриттів на окремих частинах зразків в зоні хімічних реакцій
внаслідок погіршення тепловідведення можуть виникати суттєві відхилення
від середніх робочих температур у всьому об’ємі насичення. Про можливість
катастрофічних наслідків таких явищ відомо з літератури [3, 4].
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Дана робота присвячена вивченню можливості підвищення стабільності
процесів дифузійного насичення та високотемпературного використання си-
ліцидних покриттів на молібдені з урахуванням впливу гетерогенних проце-
сів при дифузії кремнію в метал.

Об’єктом досліджень в роботі були дифузійні моно- та багатофазові си-
ліцидні покриття на молібдені. Покриття на молібденових зразках різної фо-
рми та розмірів отримували шляхом відпалу у відповідних середовищах, що
вміщували кремній чи його сполуки.

Дисиліцидні покриття в вакуумі отримували відпалом в кришці кремнію
з розміром частинок 2 – 10 мм при температурі 1250 – 1370 С протягом
5 – 40 годин, покриття з нижчого силіциду Mo5Si3 - відпалом в спеціально
обробленому дисиліциді молібдену при 1700 – 1800 С протягом 10 – 40 го-
дин. Комплексні покриття складу Mo5Si3 – MoSi2 отримували сполученням
вищезазначених способів або відпалом в дисиліцидах вольфраму та танталу.
Порошки зазначених речовин попередньо відпалювали в вакуумі для дегаза-
ції та спікання, а потім дробили до отримання частинок розміром в 2 – 10 мм.
Вимірювання температури здійснювали термопарним методом з використан-
ням вольфрам-ренієвих або  вольфрам-молібденових  термопар.

В повітряних печах проводили активоване силіциювання. В якості акти-
ватора до порошку кремнію додавали  трифтористий алюміній AlF3 або флю-
орит CaF2. Відпал вели при 850 – 1350 С протягом 10 – 40 годин. Нерухомі
алундові капсули герметизували плавким затвором. Для проведення відпалу
в ретортах, що оберталися, було виготовлено спеціальну піч з необхідними
отворами та додатковим устаткуванням з передачі та регулювання швидкості
та періодичності обертання. Реторти мали додатковий клапан для регулю-
вання внутрішнього тиску при відпалі. Температуру контролювали  піромет-
ричним та термопарним  методами.

Після відпалу проводили макро- та мікроаналіз структури зразків моліб-
дену з силіцидними шарами (МИМ-8, РЕМ-100У).

Отримані зразки відрізнялись не тільки фазовим складом покриттів або
їхньою структурою. Вельми важливим є експериментальне отримання зраз-
ків, де були присутні ділянки з аномально великою товщиною силіцидного
шару, що перевищувала “нормальну” товщину на всіх інших частинах зразків
в десятки та навіть сотні разів (рис. 1).

Випадки аномального силіциювання спостерігалися, по-перше, при ак-
тивованому насиченні в повітряній печі, по-друге, при вакуумній обробці
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зразків фольги в кремнії за максимальної температури відпалу. Аномально
швидке насичення призводило до наскрізного силіциювання деяких зразків,
до руйнування внаслідок розтріскування або інших пошкоджень, що непово-
ротно руйнували зразки та робили неможливим їхню експлуатацію. Ділянки
аномально товстого шару силіциду можуть зростати навкруги окремих точок
зародження, що не контактують між собою, але частіше мають значно більші
розміри. Слід зазначити, що обидва випадки однаково небезпечні.

Металографічним аналізом силіци-
дних шарів з ділянками аномально шви-
дкого насичення виявлено два типи зе-
ренної структури: рівновісну та стовбча-
ту.

Аналіз отриманих зразків дозволяє
припустити, що під час відпалу мало мі-
сце суттєве підвищення температури на
окремих ділянках. Це можливо внаслі-
док реалізації теплоти гетерогенної реа-
кції утворення дисиліциду, що складає
54,4 кДж/моль [5]. Природно, що під-

вищення температури викликає різке зростання швидкості насичення. Експе-
риментально отримані значення товщин силіцидних шарів дозволили обчис-
лити параболічні константи швидкостей зростання дисиліциду, а також
з`ясувати температурну залежність коефіцієнту дифузії кремнію, що має ви-
гляд:

–“TDMoSi /10)/28800exp(8,0 24
2

 (1)

Отриманий результат дуже добре узгоджений з даними робіт [6, 7], де
для різних етапів насичення ефективні коефіцієнти розраховані за формулою:

MoSi DDD 37,063,0  (2)

Коефіцієнти дифузії в залежності від температури надані в таблиці 1.

Таблиця 1
T,  C 1100 1200 1400 1500 1700 1800 1900 2000

Рис. 1. Вигляд зразків з аномальним
насиченням точкового зародження:

МБС-2, х4.
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D 10-6, м2/с 6,2 117 260 700 3600 7400 14000 25000

Таким чином, зростання температури від 1100 до 1800 С збільшує кое-
фіцієнт дифузії більше ніж у 1000 разів, що супроводжується катастрофічно
великими товщинами силіцидних шарів. Розраховані товщини дисиліцидного
покриття за 40 годин насичення надані в таблиці 2.

Таблиця 2
T, C 1100 1200 1300 1400 1500 1700 1800 1900 2000

h 10-6 , м 86 117 328 561 920 2088 2993 4117 5500

Аналіз експериментальних резуль-
татів та розрахунків дозволяє зро-
бити припущення, що під час процесу
дифузійного насичення можлива
ситуація, коли температура локальних
зон суттєво збільшується та сягає
1800 – 2000 С. Перевищення температу-
ри процесу на декілька сотень градусів в
окремих частинах дифузійної зони приз-
водить до створення нових умов для реа-
лізації насичення. Наприклад, можливо
утворення прошарку рідини евтектично-
го складу (рис. 2).

Виникнення високотемпературної
зони може бути пов`язано з декількома
причинами.  По-перше,  механізм  дифу-
зії в системі кремній – молібден визнача-
ється міграцією атомів кремнію до внут-
рішньої межі дисиліциду з нижчим силі-
цидом Mo5Si3 з наступною реакцією (1) та
виділенням великої кількості тепла.

При цьому прошарок Mo5Si3 може
бути таким тонким, що фактично можна
казати про межу дисиліциду з молібде-
ном (рис. 3).

1 2 3 4
50 мкм

Рис. 2. Мікроструктура
багатошарового покриття:
1 – молібденова підкладка,

2 – силіцид Mo5Si3,
3 – прошарок евтектики

MoSi2 – Mo5Si3,
4 – дисиліцид; МИМ-8.

200 мкм
Рис. 3. Мікроструктура дисиліцидного

покриття з тонким прошарком
фази Mo5Si3
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По-друге, вельми суттєва різниця у теплопровідності силіциду та мета-
лу, з одного боку, та недостатнє тепловідведення по перерізу металу, з друго-
го боку, створюють умови для непередбаченої концентрації тепла та підви-
щення температури до передевтектичної або навіть більшої за евтектичну.
Велика швидкість зростання дифузійного шару у випадку аномального силі-
циювання  внаслідок значних об`ємних змін (майже в три рази відносно пари
молібден - дисиліцид) супроводжується появою великих напружень в пок-
ритті. При релаксації цих напружень в покритті з`являються глибокі тріщини
(особливо на зразках циліндричної форми), що руйнують зразки.

Слід зазначити, що проведені численні експерименти по відтворенню рі-
зних методів силіциювання показали, що випадки аномального процесу на-
сичення можливі лише за умов, коли:

 результатом обробки є покриття, що практично повністю складено з
дисиліциду, а нижчі фази відсутні;

 стан високотемпературної зони під час відпалу є практично незалеж-
ним від зовнішнього впливу (статичні умови відпалу).

Перша умова досить часто виконується, бо даний випадок відповідає
найбільш швидкоплинним процесам формування покриттів, а, отже, самим
економічним. Намагання найшвидше забезпечити найбільшу концентрацію
легуючої компоненти зумовлює великі швидкості дифузії. Крім різкого під-
вищення вірогідності виникнення аномального процесу, це супроводжується
додатковою надмірною концентрацією напружень в покритті, що призводить
до підвищення дефектності. Одним з шляхів запобігання цьому явищу є тех-
нологія формування покриття з нижчих фаз, що дозволяє більш рівномірно
розподілити напруження в силіцидах, вирівнює теплообмін та не створює
умов для реалізації аномальної дифузії.

Про доречність та справедливість другої умови говорить той факт, що
аномальні процеси жодного разу не зафіксовані при використанні додаткових
технологічних прийомів, наприклад, при відпалі в реторті, що оберталася.
Пояснити  це можна лише тим, що постійне перемішування речовини в рето-
рті сприяло теплообмінним процесам та не призводило до локальної концен-
трації тепла хімічних реакцій утворення силіцидів.

Явище неізотермічної дифузії має місце і в інших системах (наприклад,
W – Si, Nb – Si, Ta – Si), що підтверджує його загальний характер хоча б від-
носно тугоплавких металів. Класичний теоретичний підхід може бути вико-
ристаний для зображення процесу силіциювання або дуже обмежено, або
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лише якісно. Безперечно можна стверджувати, що аномальні явища такий
опис не охоплює.

Ефект аномально швидкого зростання силіцидного шару  може бути
краще інтерпретований в межах теорії незворотних термодинамічних проце-
сів, але теоретичних робіт з цього конкретного питання не знайдено.

ВИСНОВКИ
1. Термічні явища, що протікають під час здійснення дифузійного наси-

чення, можуть суттєво впливати на хід процесу. Експериментально отримані
зразки з аномально швидким насиченням підтверджують цей висновок.

2. З`ясовано умови, за яких тепловий ефект впливає на кінетику зрос-
тання.

3. Найбільш вірогідним є виникнення аномальних процесів при наси-
ченні з максимальними швидкостями та за статичних умов тепловідведення.

4. Відносно до системи кремній – молібден внесок класичного термо-
дифузійного ефекту в загальну кінетику зростання силіцидного покриття не
може бути визначальним.

5. Для запобігання процесу аномального насичення слід вести форму-
вання покриття через нижчі силіцидні фази в нестаціонарних умовах.
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