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ВВЕДЕНИЕ

Бинарные покрытия на основе нитридов пере-
ходных металлов, такие как TiN, CrN, ZrN, широ-
ко используются для повышения производитель-
ности и срока службы режущего и обрабатываю-
щего инструмента, пресс-форм, деталей машин 
и оборудования, благодаря сочетанию просто-
ты и относительно низкой себестоимости их из-
готовления с требуемым комплексом химиче-
ских, механических и трибологических свойств 
[1–4]. Покрытия MoN также обладают высокими 
твердостью и износостойкостью на уровне дру-
гих нитридов переходных металлов [5, 6], однако 

при этом имеют ряд преимуществ, среди кото-
рых можно выделить высокую адгезию покры-
тий к стальным подложкам за счет хорошей рас-
творимости Mo в Fe [7, 8] и низкий коэффициент 
трения, обусловленный образованием оксидного 
слоя на основе MoO3, работающего как твердая 
смазка в зоне трибологического контакта [9, 10].

Одним из основных недостатков, ограничиваю-
щих применение покрытий MoN, являлось их ин-
тенсивное окисление в диапазоне температур 350–
400 °C, сопровождающееся образованием летучего 
оксида MoO3 [1, 11]. Повышение жаростойкости 
покрытий на основе MoN может быть достигнуто 
за счет введения дополнительных элементов (Si, Al, 
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Исследовано влияние концентрации кремния на жаростойкость покрытий Mo–Si–B–N, полученных методом магнетронного напыления. 
Содержание Si в них регулировалось составом композиционных мишеней, а также различной площадью сегментов кремния, помещенных в 
зону эрозии мишени. С помощью просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа и оптической 
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда исследованы состав и структура покрытий после осаждения и после отжигов на воздухе при 
температурах 500–1300 °С. Установлено, что жаростойкость возрастает при увеличении концентрации Si в покрытиях, что обусловлено об-
разованием плотной пленки на основе оксида кремния, препятствующей проникновению кислорода в глубь покрытий при нагреве. Макси-
мальная жаростойкость на уровне 1300 °С достигается в покрытиях Mo–Si–B–N, содержащих 40 ат.% Si.
Ключевые слова: покрытия Mo–Si–B и Mo–Si–B–N, жаростойкость, магнетронное распыление, СВС-мишени, TEM, SEM-EDS, GDOES.

The effect of silicon on oxidation resistance of Mo–Si–B–N coatings produced by magnetron sputtering has been investigated. The silicon content 
was controlled with the composite target composition as well as with various area of silicon segments put in the target erosion zone. Using TEM, 
SEM-EDS, and GDOES, the composition and structure of the coatings have been studied after deposition and after exposition in the air at tempera-
tures of 500–1300 °C. Caused by formation of dense top-layer based on silicon oxide, oxidation resistance is found to increase when silicon concen-
tration raises in the coatings, thus preventing oxygen penetration deep into the coatings at heating. The maximum oxidation resistance at a level of 
1300 °C can be reached in Mo–Si–B–N coatings containing 40 at.% Si.
Key words: Mo–Si–B and Mo–Si–B–N coatings, oxidation resistance, magnetron sputtering, SHS-targets, TEM, SEM-EDS, GDOES.
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Cr и др.), образующих на поверхности в процессе 
окисления плотные защитные оксидные слои, пре-
пятствующие диффузии кислорода в глубь матери-
ала. Благодаря добавлению в состав покрытий из 
нитрида молибдена от 6 до 33 ат.% Al удалось уве-
личить их твердость до 35 ГПа и жаростойкость до 
700 °C [3, 12]. А введение Si в состав покрытий MoN 
позволяет повысить твердость с 22 до 30–37 ГПа, 
уменьшить коэффициент трения с 0,45–0,65 до 
0,2–0,3 [5, 6], а также увеличить стойкость к высо-
котемпературному окислению покрытий до рекорд-
ной температуры 1300 °C [13].

Известны исследования авторов [14,15] по по-
лучению покрытий Mo–Si–B, обладающих жаро-
стойкостью до 1300 °C, для защиты композицион-
ных материалов SiC–C и изделий на основе воль-
фрама. Двухстадийная технология их получения 
включала в себя химическое осаждение Mo из га-
зовой фазы (диссоциация карбонила молибдена) с 
последующим диффузионным насыщением Si и B.

Более простым способом получения покрытий 
в системе Mo–Si–B является вакуумное осажде-
ние с использованием одного распылительного 
источника, оснащенного композиционным като-
дом, содержащим все необходимые элементы, а 
перспективным методом изготовления таких ка-
тодов является метод самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза (СВС) [16, 17].

Целью данной работы было исследование вли-
яния содержания кремния на жаростойкость по-
крытий Mo–Si–B–(N), осажденных по техноло-
гии магнетронного распыления композиционных 
(MoSiB) и сегментных (MoSiB + Si) мишеней.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Композиционные мишени двух составов в си-
стеме Mo–Si–B с 4 % Si и 22 % Si были изготовлены 
по технологии силового СВС-компактирования 
[16] с использованием экзотермических смесей по-
рошков молибдена, кремния и бора. Диаметр и тол-
щина планарных мишеней составляли 120 и 6 мм 
соответственно. Для расширения диапазона варьи-
рования состава покрытий по кремнию в зоне эро-
зии мишени MoSiB дополнительно размещались 
сегменты монокристаллического кремния по ана-
логии с [18]. В качестве рабочего газа использова-
лись Ar, N2 или газовая смесь Ar + 15 % N2. В зави-
симости от целей и задач конкретного исследова-
ния покрытия осаждались на различные подложки:

а) диски из никелевого сплава ХН65ВМТЮ (для 
определения толщины и химического состава);

б) пластины из монокристаллического кремния 
КЭФ-4.5 (100) (для рентгенофазового анализа);

в) пластины из поликора (ПК-1) (для проведе-
ния высокотемпературных отжигов);

г) никелевую фольгу Н-2 (для электронно-
микроскопических исследований).

Подготовка поверхности металлических подло-
жек включала в себя механическую полировку на 
установке RotoPol-21 Struers и ультразвуковую очист-
ку в изопропиловом спирте на аппарате УЗДН-2Т. 
Перед нанесением покрытий использовалось ион-
ное травление подложек в вакуумной камере иона-
ми Ar+ в течение 2–10 мин при напряжении на ион-
ном источнике 2 кВ. В ходе распыления давление в 
камере поддерживалось на уровне 0,1–0,2 Па, а сила 

Параметры осаждения, химический состав и толщина покрытий

№ 
покрытия SSi, см2 PN2, %

Элементный состав покрытий, ат. % Толщина*, 
мкмMo Si B N C O

Мишень MoSiB + 4 % Si

1 0 0 49 4 32 7 3 5 ~ 4,0

2 0 15 48 8 29 9 3 3 ~ 4,0

3 0 100 39 6 10 42 2 1 ~ 3,5

4 7,4 100 41 17 9 29 4 0 ~ 2,5

5 13,2 100 37 25 7 26 1 4 ~ 2,0

6 20,3 100 28 35 6 27 0 4 ~ 2,0

Мишень MoSiB + 22 % Si

7 0 0 39 40 19 1 0 1 –

8 0 100 38 32 8 19 0 3 ~ 2,9
* Для времени осаждения 40 мин.
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тока и напряжение, подаваемые на магнетрон, со-
ответственно составляли 2 А и 500 В. Температура 
подложек контролировалась на уровне 350–400 °C, 
величина подаваемого на подложки в процессе осаж-
дения напряжения смещения составляла – 250 В, а 
время осаждения покрытий варьировалось от 15 до 
40 мин. В зависимости от суммарной площади сег-
ментов кремния (SSi) и парциального давления азота 
(PN2) было получено 8 групп покрытий (см. таблицу).

Химический состав покрытий и их толщи-
на определялись с помощью метода оптической 
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда 
(ОЭСТР) [19] на приборе Profiler 2 («Horiba Jobin 
Yvon», Франция). Исследование морфологии и 
структуры покрытий проводилось соответственно 
с помощью сканирующего электронного микро
скопа S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенно-
го приставкой для энергодисперсионного анали-
за (Thermo), и просвечивающего электронного 
микроскопа JEM-200 JEOL с ускоряющим напря-
жением 200 кВ. Рентгеноструктурный анализ вы-
полнялся на дифрактометре D8 Advance («Bruker», 
Германия) с использованием CuKα-излучения.

Для оценки жаростойкости покрытий прово-
дились их изотермические отжиги на воздухе в 
муфельной печи SNOL 7,2/1200 при температурах 
500–1300 °C с шагом нагрева 100 °C. Длительность 
выдержки образцов в печи для каждого темпера-
турного режима составляла 1 ч. Далее для отож
женных образцов покрытий были проведены ис-
следования с использованием вышеперечислен-
ных методов изучения структуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно концентрационным профилям, полу-
ченным методом ОЭСТР, все основные элементы 
были распределены равномерно по толщине по-

крытий. Усредненные по глубине значения кон-
центраций и толщин для покрытий, осажден-
ных на подожки из никелевого сплава в течение 
40 мин, представлены в таблице. Наличие неболь-
шого количества примесей (углерода и кислорода в 
обр. 1–6, а также азота в обр. 1) связано с проникно-
вением этих элементов из рабочего газа и/или ма-
териала композиционной мишени. При введении 
15 % N2 в состав рабочего газа (обр. 2) его концен-
трация в покрытии практически не изменяется по 
сравнению с нереакционным покрытием 1. Это 
отличается от ранее полученных результатов для 
композиций Cr–B–N, Ti–Si–B–N и Ti–Al–Si–B–N 
[20, 21], в которых при добавлении 15 % N2 в со-
став рабочего газа содержание азота в покрытиях 
составляло 19–34 ат.%.

Для увеличения концентрации N в покрытиях 
последующие эксперименты по напылению про-
водились в чистом азоте. Как видно из результа-
тов, представленных в таблице, содержание N в 
обр. 3 возросло до 42 ат.%. Для покрытий 3–6 с 
ростом величины SSi наблюдалось закономерное 
повышение доли кремния от 6 до 35 ат.%.

Толщина покрытий Mo–Si–B–N варьировалась 
в интервале 2–4 мкм (см. таблицу). Переход к ре-
акционному напылению приводил к уменьшению 
скорости их роста, что объясняется снижением 
степени ионизации плазмы при той же подаваемой 
на магнетрон электрической мощности, а также 
увеличением рассеяния энергии атомов материала 
мишени при столкновениях с более тяжелыми ато-
мами азота в составе рабочего газа по сравнению с 
чистым аргоном. Уменьшение толщины покрытий 
при переходе от обр. 3 к 6 связано с более низкой 
скоростью распыления сегментов кремния.

На рис. 1, а представлено характерное изобра-
жение поперечного излома обр. 1, осажденного 
на подложку из монокристаллического кремния. 
Видно, что покрытие характеризуются плотной 

Рис. 1. Фрактограмма излома покрытия 1 (а) и электронограммы покрытий 1 и 6 (б, в) (их параметры см. в таблице)

ба в
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однородной структурой и отсутствием столбча-
тых зерен, обычно наблюдаемых в покрытиях 
Mo–N и Mo–Si–N [22, 23]. Аналогичная морфо-
логия без каких-либо структурных особенностей 
наблюдалась и в обр. 2–6. Отметим, что наличие 
столбчатой структуры, как правило, неблагопри-
ятно влияет на механические свойства покрытий 
и их жаростойкость из-за интенсивной диффузии 
кислорода от поверхности в глубь материала по 
границам столбчатых зерен [13, 24].

Изучение покрытий методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии и рентгеновской 
дифрактометрии свидетельствует об образовании 
аморфной структуры образцов. В качестве при-
мера на рис. 1, б и в приведены электронограммы 
покрытий 1 и 6, на которых видны характерные 
широкие дифракционные максимумы низкой ин-
тенсивности, присущие аморфным материалам.

Для оценки жаростойкости покрытия осажда-
лись на подложки из поликора, после чего отжига-
лись на воздухе и исследовались методами СЭМ и 
ОЭСТР. Из рис. 2 видно, что жаростойкость (тем-
пература полного окисления) практически линейно 
возрастает с ростом концентрации кремния в по-
крытиях. Наибольшее ее значение отмечено у обр. 
6, содержащего максимальное количество кремния.

На рис. 3 представлены профили распределе-
ния элементов по глубине для покрытия 6. Вид-
но, что после отжига при 1100 °C на поверхности 
образца образуется слой с повышенным содержа-
нием кислорода, соответствующий оксиду крем-
ния (время травления образца менее 25 с). Далее 
идет неокисленный слой покрытия с выходом на 

подложку (одновременное увеличение интенсив-
ности сигнала от алюминия и кислорода). После 
отжига при 1200 °C толщина поверхностного ок-
сидного слоя существенно повышается, а также 
возрастает концентрация кислорода внутри по-
крытия (время травления 50–110 с). Последнее 
обстоятельство может быть связано не столько с 
диффузией кислорода в глубь покрытия, сколько 
с попаданием в зону анализа участков с неболь-
шим отслоением покрытия и вскрытием подлож-

Рис. 2. Стойкость к высокотемпературному окислению 
покрытий Mo–Si–B–N в зависимости от концентрации кремния 
в покрытиях

Рис. 3. Элементные профили для покрытия 6 при комнатной 
температуре (а) и после отжига при 1100 °C (б) и 1200 °C (в)
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ки Al2O3, что сопровождается некоторым увели-
чением сигнала от Al и O.

Еще одним важным индикатором сохранно-
сти слоя покрытия Mo–Si–B–N при нагреве на 
воздухе до 1200 °С является отсутствие выгора-
ния бора. Известно, что при нагреве боридных и 
боронитридных покрытий бор может вступать в 
химическую реакцию с кислородом, образуя B2O3, 
который при t ~ 600÷700 °C сублимирует, разру-
шая покрытие [21, 25]. Отметим, что в обр. 6 не-
окисленный слой содержал бор в количестве, со-
ответствующем исходному покрытию.

Для подтверждения высокой жаростойкости, 
в дополнение к данным ОЭСТР, были проведены 
исследования методом сканирующей электронной 
микроскопии структуры покрытий после терми-
ческой обработки. Фрактограммы поперечных 
изломов обр. 5 и 6 после отжигов при t = 1000 °C 
и 1200 °C соответственно представлены на рис. 4. 
Видно, что толщина защитного оксидного слоя на 
покрытии 5 составляет ~ 150 нм, а в обр. 6 – менее 
половины толщины покрытия. Дополнительно на 
рис. 5 приведены результаты элементного карти-
рования и профили распределения элементов по 
глубине покрытия 6 после отжига при t = 1200 °C. 
Результаты микроанализа свидетельствуют о фор-
мировании на нем плотного защитного оксидного 
слоя на основе SiO2, препятствующего дальнейше-
му интенсивному окислению.

Как следует из результатов исследований покры-
тий 1–6, наибольшей стойкостью к высокотемпера-
турному окислению обладают образцы с большей 
концентрацией кремния. Поэтому для дальней-
шего роста показателя жаростойкости покрытий в 
исследуемой системе Mo–Si–B–N была использова-
на композиционная мишень MoSiB, содержащая в 
своем составе 22 % Si. Покрытия 7 и 8 (см. таблицу) 

Рис. 5. Элементный профиль (а) и распределение Mo, Si и O (б–г) в покрытии 6 после отжига при t = 1200 °C

Рис. 4. Фрактограммы излома покрытий 5 (а) и 6 (б) после отжига при 1000 °C и 1200 °C соответственно
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были получены магнетронным распылением данной 
мишени в среде аргона или азота в течение 40 мин 
соответственно и обладали аморфной структурой. 
Профили распределения элементов по толщине 
этих образцов после термообработки при 1200 °C и 
1300 °C представлены на рис. 6. Оба типа покрытий 
оказались устойчивыми к высокотемпературному 
окислению на воздухе за счет формирования плот-
ной защитной пленки оксида кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показана перспектива применения ме-
тода магнетронного распыления композиционных 
мишеней MoSiB и сегментных мишеней MoSiB + Si 
для получения покрытий Mo–Si–B–N с высокой 
жаростойкостью. Они характеризуются аморфной 
структурой с равномерным распределением эле-
ментов по глубине. Показано, что жаростойкость 
покрытий практически линейно увеличивается 
с ростом концентрации кремния. В исследуемом 
диапазоне температур наибольшая жаростойкость 
при 1300 °С достигнута в покрытии Mo–Si–B–N с 
содержанием около 40 ат.% Si. Повышенная стой-
кость к окислению обусловлена аморфной струк-
турой покрытий и формированием плотного за-
щитного слоя на основе SiO2, препятствующего 
диффузии кислорода в глубь материала.
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Рис. 6. Элементные профили для покрытий Mo–Si–B–N, полученных в среде азота (а) 
и аргона (б) из мишени MoSiВ с 22 % Si после отжига при t = 1200 °C (а) и 1300 °C (б)
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