
Материалы и покрытия, получаемые методами аддитивных технологий

63Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 3

УДК 621.9.048
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2022-3-63-77

Влияние электроискровой обработки 

электродами из циркония на структуру и свойства 

никельсодержащего сплава, 

полученного селективным лазерным сплавлением

© 2022 г.  А.Е. Кудряшов, Ф.В. Кирюханцев-Корнеев, С.К. Муканов, 

М.И. Петржик, Е.А. Левашов

Национальный исследовательский технологический университет (НИТУ) «МИСиС», 
г. Москва, Россия

Статья поступила в редакцию 14.03.2022 г., доработана 09.06.2022 г., подписана в печать 15.06.2022 г.

Аннотация: Для повышения эксплуатационных свойств Ni-содержащего сплава, полученного по технологии селек-
тивного лазерного сплавления (СЛС), наносили защитные покрытия методом электроискрового легирования (ЭИЛ) с 
использованием электродов из циркония. Кинетику массопереноса изучали на 5 различных частотно-энергетических 
режимах обработки. С помощью аналого-цифрового преобразователя установлены среднее количество импульсных 
разрядов, энергия единичных импульсов и суммарная энергия импульсных разрядов за 1 мин обработки (∑Е) для 
всех применяемых режимов. В низкоэнергетических условиях обработки (∑Е = 1459÷2915 Дж) наблюдался слабый 
массоперенос, привес массы катода фиксировался только в первые минуты. С увеличением времени обработки про-
исходила убыль массы подложки. Шероховатость покрытий (Ra) варьировалась в диапазоне 3,9–7,2 мкм. На высо-
коэнергетических режимах (∑Е = 5197÷17212 Дж) из-за интенсивного нагрева электродов наблюдался устойчивый 
привес массы катода, но сформированные покрытия имели повышенную шероховатость: Ra = 7,4÷8,6 мкм. Параметр 
Ra для исходных СЛС-образцов составлял 10,7 мкм. Сформированные покрытия характеризовались толщиной 15–
30 мкм, высокой сплошностью (до 100 %), твердостью 9,0–12,5 ГПа, модулем упругости 122–145 ГПа, коэффициентом 
трения 0,36–0,49. Проведение ЭИЛ-обработки способствовало росту износостойкости СЛС-сплава в 7,5–20,0 раз, а 
жаростойкости на 10–20 % (t = 1150 °C, τ = 30 ч). Установлено, что наилучшими свойствами (твердость, модуль упруго-
сти, шероховатость износо- и жаростойкость) обладает покрытие, полученное на низкоэнергетическом режиме ЭИЛ 
с энергией ∑Е = 2915 Дж.

Ключевые слова: электроискровое легирование (ЭИЛ), селективное лазерное сплавление (СЛС), жаропрочный сплав, 
цирконий, твердость, жаростойкость, износостойкость.
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The effect of electrospark deposition using zirconium electrodes on structure 

and properties of nickel-containing alloy obtained selective laser melting
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Abstract: Protective coatings were applied by electrospark deposition (ESD) using zirconium electrodes to improve the perfor-
mance of the Ni-containing alloy obtained using the selective laser melting (SLM) technology. The kinetics of mass transfer was 
studied in 5 different frequency-energy processing modes. An analog-to-digital converter was used to determine the average num-
ber of pulse discharges, single-pulse energy, and the total energy of pulse discharges for 1 min of processing (∑Е) for all the modes 
used. In low-energy processing modes (∑Е = 1459÷2915 J), a weak mass transfer was observed, and the cathode weight gain 
was recorded only in the first minutes. As the processing time increased, a decrease in the substrate weight was observed. The 
roughness of coatings (Ra) varied in the range of 3.9–7.2 μm. In high-energy modes (∑Е = 5197÷17212 J), due to intense electrode 
heating, a steady cathode weight gain was observed, but the formed coatings featured by increased roughness: Ra = 7.4÷8.6 μm. 
The Ra parameter for the original SLM samples was 10.7 μm. The formed coatings featured by a thickness of 15–30 μm, high conti-
nuity (up to 100 %), hardness of 9.0–12.5 GPa, elastic modulus of 122–145 GPa, and friction coefficient of 0.36–0.49. The ESD pro-
cessing promoted an increase in wear resistance of the SLM alloy by 7.5–20 times, and oxidation resistance by 10–20 % (t = 1150 °C, 
τ = 30 h). It was found that the coating obtained in the low-energy ESD mode with energy ∑Е = 2915 J featured the best performance 
(hardness, modulus of elasticity, roughness, wear resistance and oxidation resistance).

Keywords: electrospark deposition (ESD), selective laser melting (SLM), heat-resistant alloy, zirconium, hardness, oxidation re-
sistance, wear resistance.
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Введение

Развитие авиакосмической техники требует 

разработки новых материалов и технологий. В на-

стоящее время в мире активно проводятся иссле-

дования по созданию новых жаростойких матери-

алов, в том числе на никелевой основе [1, 2].

Аддитивные технологии [3], в частности ме-

тод селективного лазерного сплавления (СЛС), 

наиболее перспективны для получения изделий с 

заданной геометрией. Однако изделиям, изготов-

ленным методом СЛС, свойственны приповерх-

ностные структурные дефекты, среди которых 

наиболее опасны трещины, поры, непроплавлен-

ные частицы [4].

Наиболее эффективным способом повышения 

ресурса работы жаропрочных сплавов является при-

менение защитных покрытий [5—8]. Для их нанесе-

ния на Ni-содержащие сплавы широко применяются 

ионно-плазменное осаждение [9, 10], методы газо-

термического напыления [11—13], шликерный метод 

[14] и электроискровое легирование (ЭИЛ) [15—20].

К преимуществам технологии ЭИЛ относятся: 

высокая адгезия покрытий, относительная просто-
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та метода и применяемого оборудования, низкое 

энергопотребление, экологическая чистота, высо-

кая рентабельность, возможность автоматизации 

процесса. Применение высокоэнергетических ре-

жимов электроискрового нанесения покрытий мо-

жет обеспечить качественное восстановление из-

ношенных поверхностей деталей машин. 

ЭИЛ-обработка никелевого сплава ЖС6У элект-

родом из сплава ХТН-61 (система Co—Cr—Nb) 

способствует повышению жаростойкости 

(до 1000 °С), износостойкости, твердости, а также 

снижению коэффициента трения [17]. Электро-

искровая обработка жаропрочного никелевого 

сплава ЭП 718-ИД (Inconel 718) СВС-электродами 

(Cr—Al—Si—B) также может увеличить его жаро- 

и износостойкость [18]. Повышение жаростойко-

сти ЭП 718-ИД при обработке СВС-электродами 

(Mo—Si—B и Zr—Si—B) установлено в работах 

[19, 20].

Авторами [21] отмечено улучшение физико-

механических и эксплуатационных характери-

стик ответственных авиационных литых изделий 

из никелевых сплавов при легировании 2—3 % Zr. 

Модифицирование никелевых сплавов цирконием 

(0,05—0,25 %) способствует росту микротвердости 

металлической матрицы и повышению жаропроч-

ности литых деталей газотурбинных двигателей. 

Легирование цирконием и гафнием никелевых 

сплавов позволяет повысить адгезию оксидного 

слоя к поверхности сплава из-за снижения пори-

стости на границе между оксидом и сплавом [22]. 

В связи с вышесказанным представляет инте-

рес провести электроискровую обработку Ni-со-

держащего СЛС-сплава электродами из цирко-

ния. Предполагается, что проведение ЭИЛ будет 

способствовать как повышению жаростойкости 

сплава, так и устранению в нем поверхностных де-

фектов [16]. 

Многокомпонентные Zr-содержащие элект-

роды нашли широкое практическое применение 

в различных областях. Например, для повыше-

ния жаростойкости твердых сплавов применяли 

композит ЦЛАБ 2 состава ZrB2—ZrSi2—LaB6 со 

связкой Ni—Cr—Al (30 мол. %) [23] и электрод из 

ZrSiO4 [24]. Для повышения износостойкос-

ти титанового сплава TC11 использовали вы-

сокоэнтропийный сплав CuNiSiTiZr [25] либо 

электрод Zr65Cu17,5Al7,5Ni10 [26, 27]. Сплав Vitreloy 1 

(Zr41,2Ti13,8Ni10Cu12,5Be22,5) был предложен для ре-

монта сварных швов изношенных объемных амор-

фных материалов и покрытий [28], а для защиты от 

износа, коррозии и трибокоррозии нержавеющей 

стали AISI 304 проводили ЭИЛ-обработку в ва-

кууме электродом TaC—ZrC—Mo—Ni [29]. Авто-

рами [30, 31] цирконий рекомендовано применять 

только в качестве связки электродного материала.

Несмотря на широкое применение многоком-

понентных Zr-содержащих электродов, чистый 

цирконий имеет ограниченное применение. Для 

повышения качества штампового инструмента из 

стали Х12МФ предлагается на первом этапе про-

водить ЭИЛ цирконием, а на втором — индукци-

онную химико-термическую обработку в углерод-

содержащей пасте [32]. В работе [33] цирконий ре-

комендован в качестве материала анода для обра-

ботки титанового сплава ВТ20 с целью повышения 

его износо- и жаростойкости, а в [34] — для увели-

чения стойкости режущих инструментов. 

Целью настоящей работы являлось изучение 

особенностей массопереноса, структуры, состава 

и свойств электроискровых покрытий на Ni-содер-

жащем СЛС-сплаве, полученных с использовани-

ем электродов из циркония.

Материалы и методы исследований

В качестве материала подложки (катода) при-

менялся Ni-содержащий СЛС-сплав следующего 

состава, мас.%: Ni — 53,75, Al — 24,07, Cr — 13,73, 

Co — 7,66, Hf — 0,79 [35]. Размер образцов состав-

лял 7 мм × 9 мм × 7 мм.

Материал электрода (анода) — цирконий йо-

дидный (ТУ 95 46-97) состава, мас.%: Zr — основа, 

Fe — 0,03, Cu — 0,003, Ni — 0,01, C — 0,008, Si — 

0,008, N — 0,005, O — 0,05, Al — 0,005, Cr — 0,002, 

Hf — 0,01, B — 0,00005, Ti — 0,005. Размер образ-

цов — 3 мм × 3 мм × 50 мм.

Электроискровую обработку проводили на 

установках Alier-Metal 303, Alier-Metal 30 и уни-

версальном стенде Alier-Metal 2002 (ООО «НПО 

«МЕТАЛЛ» — «SCINTI SRL», Россия—Мол-

дова) на 5 различных частотно-энергетических 

режимах, параметры которых представлены 

в табл. 1. 

Формирование поверхностного слоя осущест-

вляли в среде аргона (99,995 %). После обработки 

электрод и подложку выдерживали в ванне с арго-

ном до полного охлаждения. 

Для измерения энергетических характеристик 

импульсных разрядов к электроискровой установ-

ке был подключен быстродействующий модуль 

аналого-цифрового преобразователя (АЦП) E20-10 
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(«L-Card», Россия). Запись исходных данных 

осуществлялась автоматически с применением 

компьютерной программы LGraph 2 (многока-

нальный регистратор-самописец). Длительность 

записи информации составляла 10 с. Параметры 

(энергия единичного импульсного разряда (E), ко-

личество импульсов (N) и суммарная энергия за 

1 мин обработки (ΣE)), характеризующие энерге-

тический режим обработки, определялись с помо-

щью компьютерной программы Matlab, адаптиро-

ванной к процессу ЭИЛ.

Кинетику массопереноса (удельную эрозию 

анода (ΔAi) и удельный привес катода (ΔKi)) опре-

деляли гравиметрическим методом на анали-

тических весах марки KERN 770 (Германия) с 

точностью 10–5 г. Измерение масс катода и анода 

проводили после каждой минуты ЭИЛ-обработ-

ки. Суммарный привес катода (см3) определяли по 

формуле [30] 

∑ΔKi = (ΔK1 + ΔK2 + … + ΔK10) / ρ,  (1)

где ΔKi — привес катода за i мин легирования (i =

= 1, 2 … 10), г; ρ — плотность электродного мате-

риала, г/см3. 

Суммарную эрозию анода ΣΔAi рассчитывали 

аналогично.

Заливку образцов в токопроводящую смолу 

для изготовления шлифов осуществляли на уста-

новке CitoPress-1 («Struers», Дания). Шлифовку и 

полировку проводили на автоматизированной ма-

шине RotoPol-21 («Struers»). Для предварительной 

механической обработки образцов использова-

ли шлифовальную бумагу с разной зернистостью 

абразива. Полировку образцов осуществляли с 

использованием оксидной суспензии SiO2 с разме-

ром абразивных частиц 0,05 мкм. Металлографи-

ческий анализ шлифов проводили на оптическом 

микроскопе Neophot-32 («Carl Zeiss», Германия). 

Толщину и сплошность покрытий оценивали при 

увеличениях 500× и 200× соответственно.

Съемку рентгеновских дифрактограмм элек-

троискровых покрытий проводили на автоматизи-

рованном дифрактометре ДРОН 4 с использовани-

ем монохроматического CuKα-излучения в режиме 

шагового сканирования в интервале углов 2θ =

= 10°÷110° (шаг съемки составлял 0,1°, экспози-

ция — 3÷6 с). Методики качественного и количе-

ственного фазового анализа приведены в работах 

[36, 37].

Микроструктуры образцов исследовали мето-

дом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 

с помощью микроскопа S-3400N («Hitachi», Япо-

ния), оснащенного энергодисперсионным спект-

рометром NORAN 7 («Thermo Fisher Scientific Inc», 

США). 

Исследование топографии поверхности образ-

цов и дорожек износа проводили на оптическом 

профилометре WYKO NT 1100 («VEECO», США). 

Механические свойства, включая твердость 

(Н) и модуль упругости (Е), определяли на попе-

речных шлифах методом измерительного инден-

тирования в Испытательной лаборатории функ-

циональных поверхностей НИТУ «МИСиС» с 

помощью нанотвердомера Nano-Hardness Tester 

(«CSM Instruments», Швейцария), оснащенного 

алмазным индентором Берковича. Величины H и 

E оценивали по ГОСТ Р 8.748-2011 (ISO 14577) [38], 

используя значение 0,3 от коэффициента Пуассо-

на. Условия измерений были следующими: макси-

мальная нагрузка 20 мН, погрешность вертикаль-

ного позиционирования индентора 0,3 нм, время 

выдержки 5 с.

Исследование трибологических свойств об-

разцов проводили на автоматизированной ма-

Таблица 1. Параметры режимов ЭИЛ-обработки

Table 1. Parameters of ESD processing modes

Режим
Установка 

Alier-Metal

Сила тока 

I, А

Длительность 

импульса τ, мкс

Частота 

импульсов f, Гц
Nср Еср, 10–3 Дж ∑Е, Дж

1 303 120 20 3 000 66 895 43,57 2915

2 30 170 25 3 000 128 764 133,67 17212

3 30 170 25 1 500 49 829 104,29 5197

4 2002 340 6 15 000 262 803 5,55 1459

5 2002 340 8 10 000 257 270 10,27 2642

Примечание. Частота вибрации электрода составляла 600 Гц.
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шине трения Tribometer («CSM Instruments») по 

схеме «стержень—пластина» при возвратно-по-

ступательном движении. В качестве контртела 

использовали шарик диаметром 3 мм из спла-

ва WC—Co. Условия испытаний: длина дорожки 

4 мм, прикладываемая нагрузка 1 Н, максималь-

ная скорость 5 см/с. 

Жаростойкость покрытий оценивали по приве-

су образцов, отожженных на воздухе в электропе-

чи SNOL 7.2/1200 при температуре 1150 °С и сум-

марной выдержке 30 ч. 

Результаты и их обсуждение

Зависимости суммарной эрозии анода (ΣΔAi) и 

суммарного привеса катода (∑ΔKi) от времени ЭИЛ 

представлены на рис. 1. Установлено, что на всех 

режимах с ростом продолжительности обработки 

увеличивается величина ΣΔAi. Максимальное ее 

значение (–73,17·10–4 см3) достигнуто при исполь-

зовании высокоэнергетического режима 2.

Характер зависимостей суммарного привеса ка-

тода от времени ЭИЛ определяется используемым 

режимом обработки. Так, при применении низко-

энергетических режимов (обр. 1, 4, 5) наблюдается 

привес массы катода в первоначальный момент, 

варьирующийся от 1 мин (режим 4) до 3 и 4 мин 

на режимах 5 и 1 соответственно. С увеличением 

продолжительности обработки происходит убыль 

массы подложки. Минимальная величина ∑ΔKi =

= –5,81·10–4 см3 зафиксирована после 10 мин обра-

ботки на режиме 4. 

При использовании высокоэнергетических ре-

жимов ЭИЛ 2 и 3 наблюдается устойчивый при-

вес на катоде, однако из-за интенсивного нагре-

ва электродов на обрабатываемых поверхностях 

формируются прижоги, сильно ухудшающие ше-

роховатость. На практике такие поверхности не-

обходимо подвергать дополнительной шлифовке. 

Из-за образования прижогов время обработки 

было снижено до 5 мин. Величина ∑ΔKi составила 

59,03·10–4 и 22,42·10–4 см3 при использовании ре-

жимов 2 и 3 соответственно. 

Для сравнения при обработке электродом 

ZrSiB (состава, мас.%: ZrB2 — 66, ZrSi2 — 26, Si — 6, 

ZrO2 — 2) сплава ЭП718 в режиме 1 значения 

∑ΔKi = 10,01·10–4 см3, а ΣΔAi = –43,43·10–4 см3 [20]. 

Более интенсивный массоперенос объясняется тем, 

что эрозия тугоплавких соединений на порядок вы-

ше, чем у металлов, вследствие их преимуществен-

ного хрупкого разрушения в процессе ЭИЛ [30].

Проведен анализ данных, полученных с помо-

щью АЦП, включая энергию единичных импуль-

сов (средние значения за время обработки (Еср)), 

суммарную энергию импульсных разрядов за 

1 мин обработки (∑Е), а также определено сред-

Рис. 1. Зависимость суммарной эрозии 

анода ΣΔАi (штриховые линии, светлые значки) 

и суммарного привеса катода ΣΔKi (сплошные линии, 

темные значки) от времени ЭИЛ

Кривые 1, 4 – 5-й режим (▲, ); 2, 5 – 1-й (, ); 

3, 6 – 4-й (■, □); 7, 10 – 2-й (, ); 8, 9 – 3-й (, )

Fig. 1. Total anode erosion ΣΔАi (dashed lines, light 

symbols) and total cathode weight gain ΣΔKi (solid lines, 

dark symbols) depending on ESD time

Curves 1, 4 – Mode 5 (▲, ); 2, 5 – Mode 1 (, ); 

3, 6 – Mode 4 (■, □); 7, 10 – Mode 2 (, ); 8, 9 – Mode 3 (, )
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нее количество импульсных разрядов за 1 мин для 

каждого режима (Nср)) (см. табл. 1). 

Установлено, что на режиме 2 величина ∑Е мак-

симальна и составляет 17212 Дж. При использова-

нии режима 4, характеризующегося короткой дли-

тельностью и наибольшей частотой импульсных 

разрядов, суммарная энергия минимальная — 

1459 Дж.

В результате обработки в низкоэнергетических 

условиях наблюдается невысокая скорость фор-

мирования покрытий, а при использовании вы-

сокоэнергетических режимов из-за интенсивного 

нагрева электродов имеет место высокая произво-

дительность процесса ЭИЛ, однако шероховатость 

поверхности получаемых покрытий при этом не-

удовлетворительная. 

Для нанесения покрытий на образцы СЛС-

сплава было выбрано оптимальное время ЭИЛ-обра-

ботки площади 1 см2, которое составило 4 мин для 

низкоэнергетических режимов (1, 4, 5) и 1 мин для 

высокоэнергетических (2, 3). За это время форми-

руются сплошные покрытия с удовлетворительной 

шероховатостью, значения которой, выраженные 

через параметр Ra (среднее арифметическое откло-

нение профиля), представлены в табл. 2. Видно, 

что применение ЭИЛ-обработки способствует сни-

жению шероховатости СЛС-сплава в 1,3—2,8 раза. 

Минимальное ее значение показало покрытие 1.

Фазовый состав исследуемых покрытий пред-

ставлен в табл. 3. Установлено, что в СЛС-сплаве 

присутствует только интерметаллид NiAl. В по-

крытии 1 наблюдаются алюминиды никеля 

(NiAl) с периодом решетки a = 0,2886 и 0,2922 нм. 

Ее увеличение может быть связано с внедре-

нием атомов Zr в NiAl в процессе ЭИЛ (состав 

Al11,45Ni49,83Zr38,72). В этом образце также присут-

ствуют интерметаллид ZrNi2Al и оксинитрид цир-

кония, образование которого, по-видимому, вызва-

но взаимодействием циркония с растворенным 

кислородом в СЛС-образцах. В покрытии 2, сфор-

мированном на максимальном энергетическом ре-

жиме, обнаружены интерметаллиды NiAl и ZrNi, 

а также оксид Zr3NiO(x). Кроме образца 1 фаза 

ZrNi2Al наблюдается в покрытиях 3 и 4, в которых 

также присутствует фаза ZrCr2. Тройное интерме-

таллидное соединение ZrNi2Al относится к фазам 

Гейслера, а двойной интерметаллид ZrCr2 — к фа-

зам Лавеса. Образование обеих фаз связано с взаи-

модействием циркония (материал анода) с элемен-

тами материала подложки в процессе ЭИЛ.

Стоит отметить, что оксинитриду циркония 

Zr(O,N) с периодом решетки a = 0,4585 нм соот-

ветствует соединение Zr85,56N3,94O10,5 (мас. %). 

Двойной оксид Zr3NiO(x) можно описать форму-

лой Zr80,86Ni17,34O1,8 (a = 0,329 нм, b = 10,94 нм, 

с = 8,91 нм). 

Известно, что соединение ZrCr2 плавится при 

t = 1673 °С [40], а температура плавления фазы ZrNi 

составляет 1260 °С [41]. Образование данных туго-

плавких фаз должно способствовать повышению 

жаростойкости сформированных покрытий.

РЭМ-изображения поверхности ЭИЛ по-

крытий 1 и 3 представлены на рис. 2. Видно, что 

поверхностный слой характеризуется высокой 

сплошностью и состоит из растекшихся капель 

материала электрода. При применении высокоэ-

нергетического режима 2 диаметр капли состав-

ляет ~450 мкм, а в случае высокочастотного режи-

ма 5 — порядка 170 мкм.

На рис. 3, а представлено РЭМ-изображение 

покрытия 5 (шлиф). Видно, что в результате ЭИЛ-

обработки формируется покрытие с минималь-

ным количеством дефектов. Трещин на границе 

между покрытием и подложкой не выявлено.

Таким образом, в результате электроискровой 

обработки на поверхности СЛС-сплава формиру-

Таблица 2. Свойства подложки и ЭИЛ-покрытий

Table 2. Properties of the substrate and ESD coatings

Образец (режим) h, мкм Ra, мкм E, ГПа H, ГПа

Подложка – 10,7 162 6,9

1 15 3,9 140 12,3

2 20 8,6 122 9,0

3 30 7,4 145 12,5

4 15 5,0 136 11,1

5 15 7,2 142 10,7
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Таблица 3. Фазовый состав подложки и ЭИЛ-покрытий

Table 3. Phase composition of the substrate and ESD coatings

Образец 

(режим)
Фаза

Тип 

решетки

Структурный 

тип
Об. доля, % Мас. доля, %

Периоды 

решетки, нм

Подложка NiAl В2 cP2/1 100 100 a = 0,2880

1

NiAl В2 cP2/1 45 44 a = 0,2886

NiAl(Zr) В2 cP2/1  2 30 а = 0,2922

ZrNi2Al D0.3 cF16/2 9 10 a = 0,6034

Zr (O,N) В1 cF8/2 14 16 a = 0,4656

2

NiAl В2 cP2/1 17 15 a = 0,2877

ZrNi E9.3 cF96/1 36 37 a =1,1985

Zr3NiO(x) E1a oC20/7 47 48 a = 3,304 

b =11,128 

c = 8,679

3

NiAl В2 cP2/1 68 64 a = 0,2881

ZrCr2 C14 hP12/1 13 15 a = 0,5032 

c = 0,8328

ZrNi2Al D0.3 cF16/2 10 11 a = 0,6023

Zr (O,N) В1 cF8/2 9 10 a = 0,4637

4

NiAl В2 cP2/1 51 47 a = 0,2879

ZrCr2 C14 hP12/1 22 24 a = 0,5046

c = 0,8206

ZrNi2Al D0.3 cF16/2 13 14 a = 0,6045

Zr (O,N) В1 cF8/2 14 15 a = 0,4646

5

NiAl В2 cP2/1 37 33 a = 0,2882

Zr (O,N) В1 cF8/2 38 41 a = 0,4650

Zr3NiО(x) E1a oC20/7 25 26 a = 3,321

b =11,118 

c = 8,679

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов ЭИЛ-покрытий 1 (а) и 3 (б)

Fig. 2. SEM images of surfaces of ESD coating samples 1 (а) and 3 (б)

a б
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ются покрытия с высокой сплошностью (до 100 %) 

и толщиной (h) до 30 мкм. 

С помощью наноиндентирования установ-

лены механические свойства исследуемых по-

крытий: E = 122÷145 ГПа и H = 9,0÷12,5 ГПа (см. 

табл. 2). Модуль упругости неупрочненного об-

разца выше, чем у электроискровых покрытий и 

циркония (96,0—99,0 ГПа [42]), что объясняет-

ся взаимодействием Zr с элементами подложки в 

ходе ЭИЛ. 

Применение ЭИЛ-обработки способствует уве-

личению твердости поверхностного слоя в 1,3—

1,8 раза. На рис. 3, б представлено распределение 

значений твердости и модуля упругости по ши-

рине поперечного шлифа покрытия 5. Видно, что 

с увеличением расстояния от поверхности значе-

ния H снижаются, а E увеличиваются. 

При обработке электродом ZrSiB сплава 

ЭП718 сформированное покрытие характеризо-

валось более высокими твердостью (18,8 ГПа), 

модулем упругости (351,4 ГПа) и шероховато-

стью (Ra = 5,80 мкм) [20]. Максимальная твер-

дость покрытия, полученного при обработке в 

вакууме подложки из никелевого сплава ЭП 741 

электродом из сплава на основе NiAl, составляла 

9,2 ГПа [43]. 

Результаты трибологических испытаний под-

ложки и ЭИЛ-покрытий (коэффициент тре-

ния (Kтр) и приведенный износ) представлены 

в табл. 4. Установлено, что неупрочненный обра-

зец имеет минимальное значение Kтр = 0,34. При-

менение электроискровой обработки способству-

ет его увеличению: так, у ЭИЛ-покрытий Kтр =

= 0,36÷0,49. 

Минимальный коэффициент трения, равный 

0,36, зафиксирован для образца 4. У покрытия 2, 

нанесенного в высокоэнергетическом режиме, в 

начале испытаний (до 5500 циклов) наблюдался 

низкий Kтр ~ 0,33, а к концу испытаний (7000 цик-

лов) зафиксировано его увеличение до 0,49. По-ви-

димому, в процессе эксперимента твердые продук-

ты износа, находящиеся на поверхности дорожки, 

могут попадать в зону трения, тем самым способ-

ствуя росту этого показателя [44]. 

Покрытие, сформированное электродом ХТН-61 

на жаропрочном никелевом сплаве ЭП718 (Е =

= 0,3 Дж, f = 1000 Гц, τ = 50 мкс), характеризова-

лось Kтр = 0,18. Такое низкое значение было обу-

словлено полировкой поверхностного слоя [17]. 

Выявлено, что неупрочненный образец из 

Ni-содержащего сплава (табл. 4) характеризуется 

максимальной величиной приведенного износа 

(т.е. минимальной износостойкостью). Электро-

искровая обработка электродом из циркония спо-

собствует снижению величины приведенного из-

носа, при этом лучшие результаты достигаются в 

случае покрытия 1. 

После трибологических испытаний на поверх-

ности дорожки неупрочненного образца наблю-

дались трещины, появление которых, возможно, 

связано с возникновением в нем сдвиговых напря-

жений под действием нагрузки. У образцов с по-

крытиями 1, 2, 3 и 5 установлен частичный износ. 

На дне дорожек данных покрытий было выявлено 

Рис. 3. РЭМ-изображение поперечного шлифа покрытия 5 (а) и распределение твердости (H) и модуля 

упругости (E) по его толщине (б)

Fig. 3. SEM image of Coating 5 cross-section (а) and hardness (H) and elastic modulus (E) distribution over the coating 

thickness (б)

a
б
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наличие циркония, при этом его содержание на 

поверхности образцов заметно выше.

В покрытии 4, сформированном на высокоча-

стотном режиме обработки (15000 Гц), с минималь-

ным значением Kтр = 0,36 и максимальным при-

веденным износом на уровне 44,4·10–5 мм3/(Н·м) 

присутствия циркония на дне дорожки износа не 

зафиксировано, что свидетельствует о его полном 

истирании. 

Зависимость весового показателя окисления 

(Δm/S) от времени для ЭИЛ-покрытий и неупроч-

ненной подложки приведены на рис. 4. Установле-

но, что окисление протекает по параболическому 

закону, а рост оксидного слоя лимитируется диффу-

зией через него кислорода. Максимальная скорость 

окисления покрытий наблюдается в первые мину-

ты эксперимента, а после образования на поверхно-

сти образцов окисленного слоя она снижается.

Из рис. 4 видно, что покрытие 3 (Δm/S =

= 527,62 г/м2) и неупрочненный образец (Δm/S =

= 520,68 г/м2) являются наименее жаростойкими, 

а лучший результат (Δm/S = 434,90 г/м2) показал 

образец 1. 

Таким образом, нанесение ЭИЛ-покрытий спо-

собствует снижению весового показателя окис-

ления на 10—20 %. Повышение жаростойкости, 

по-видимому, связано как с уменьшением поверх-

ностных дефектов СЛС-сплава, так и с образова-

нием более жаростойкого поверхностного слоя.

В табл. 5 представлен фазовый состав подлож-

ки и ЭИЛ-покрытий после длительного (суммар-

ная выдержка 30 ч) высокотемпературного воздей-

ствия. Установлено, что в неупрочненном образце 

наблюдаются следующие фазы: NiAl (45 %), двой-

ной оксид (Al,Cr)2O3 (46 %), а также следы HfO2 

(4 %) и NiCrO3 (5 %).

Таблица 4. Результаты трибологических испытаний подложки и ЭИЛ-покрытий

Table 4. Tribology test results for the substrate and ESD coatings

Образец (режим)
Приведенный износ, 

10–5 мм3/(Н·м)

Kтр

Начальный Максимальный Средний Конечный

Подложка 142,0 0,02 0,37 0,30 0,34

1 7,0 0,22 0,49 0,44 0,44

2 12,5 0,26 0,50 0,30 0,49

3 18,4 0,65 0,44 0,38 0,41

4  44,4* 0,06 0,45 0,38 0,36

5 14,6 0,11 0,46 0,39 0,42

* Полное истирание покрытия.

Рис. 4. Зависимость весового показателя 

окисления подложки (штриховая линия) 

и покрытий (сплошные кривые) от времени 

Цифры у кривых соответствуют номерам образцов покрытий 

(режимам)

Fig. 4. Oxidation weight indicator of the substrate (dashed 

line) and coatings (solid curves) as a function of time 

Curve numbers correspond to the numbers of coating samples (modes)

Образец

(режим)
Уравнение регрессии

Доверительный коэффициент 

аппроксимации

Подложка Δm/S = 97,397τ0,5 0,9982

1 Δm/S = 80,920τ0,5 0,9992

2 Δm/S = 86,761τ0,5 0,9987

3 Δm/S = 95,631τ0,5 0,9979

4 Δm/S = 93,648τ0,5 0,9968

5 Δm/S = 94,597τ0,5 0,9934
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Таблица 5. Фазовый состав подложки и ЭИЛ-покрытий после отжига

Table 5. Phase composition of the substrate and ESD coatings after annealing

Образец 

(режим)
Фаза

Тип 

решетки

Структурный 

тип

Об. доля, 

%

Мас. доля, 

%

Периоды решетки, нм

Угол решетки β, град

Подложка

NiAl B2 cP2/1 39 45 a = 0,2873

HfO2 C43 mP12/3 2 4 –

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 54 46 a = 0,476

c = 1,3025

NiCrO3 D5.1 hR10/1 5 5 –

1 

ZrO2 C43 mP12/3 6 7 –

Ni Al B2 cP2/1 32 35 a = 0,2869

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 35 29 a = 0,4766 

c = 1,3016

NiCrO3 D5.1 hR10/1 5 5 –

ZrO2 C1 cF12/1 2 2 a = 5,136

Co3O4 cF56/3 20 22 a = 0,8120

2

ZrO2 C43 mP12/3 26 28 a = 0,5150

b = 0,5199

c = 0,5327

β = 99,09°

NiAl B2 cP2/1 19 22 a = 0,2869

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 39 32 a = 0,4771

c = 1,3030

NiCrO3 D5.1 hR10/1 4 4 –

ZrO2 C1 cF12/1 1 1 a = 0,5127

Co3O4 cF56/3 11 13 a = 0,8120

3

ZrO2 C43 mP12/3 12 13 a = 0,5155

b = 0,5175

c = 0,5329

β = 99,10°

NiAl B2 cP2/1 23 26 a = 0,2870

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 44 37 a = 0,477

c = 1,3028

NiCrO3 D5.1 hR10/1 4 5 –

Co3O4 cF56/3 17 19 a = 0,8125

4

ZrO2 C43 mP12/3 14 15 a = 0,5146

b = 0,5188

c = 0,5322

β = 99,16°

Ni Al B2 cP2/1 26 28 a = 0,2870

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 38 32 a = 0,4770

c = 1,3023

NiCrO3 D5.1 hR10/1 5 5 –

ZrO2 C1 cF12/1 1/1 1 a = 0,5132

Co3O4 cF56/3 16 19 a = 0,8114
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Таблица 5. Фазовый состав подложки и ЭИЛ-покрытий после отжига (окончание)

Table 5. Phase composition of the substrate and ESD coatings after annealing (the ending)

Образец 

(режим)
Фаза

Тип 

решетки

Структурный 

тип

Об. доля, 

%

Мас. доля, 

%

Периоды решетки, нм

Угол решетки β, град

5

ZrO2 C43 mP12/3 16 17 a = 0,5147

b = 0,5195

c = 0,5331 

β = 99,19°

Ni Al B2 cP2/1 27/31 31 a = 0,2871

(Al,Cr)2O3 D5.1 hR10/1 40 33 a = 0,4772

c = 1,3025

NiCrO3 D5.1 hR10/1 5 5 –

ZrO2 C1 cF12/1 1 1 a = 0,5148

Co3O4 cF56/3 11 13 a = 0,8126

Рис. 5. РЭМ-изображение поперечного шлифа образца без покрытия после отжига (а) и карта распределения 

элементов в окисленном слое O (б), Al (в) и Ni (г)

Fig. 5. SEM image of uncoated sample cross-section after annealing (а) and map of O (б), Al (в) and Ni (г) distribution 

in the oxidized layer

Рис. 6. РЭМ-изображение поперечного шлифа покрытия 4 после отжига с указанием областей МРСА (а) 

и карта распределения элементов в окисленном слое O (б), Zr (в), Al (г), Ni (д)

На вставке приведены концентрации элементов (мас.%) в указанных областях

Fig. 6. SEM image of сoating 4 cross-section after annealing with indicated EPMA areas (а) and map of O (б), Zr (в), 

Al (г), Ni (д) distribution in the oxidized layer

The insert indicates concentrations of elements (wt.%) in the indicated areas
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Во всех образцах с покрытиями выявлены NiAl, 

оксиды элементов, входящих в состав подложки: 

(Al,Cr)2O3, Co3O4, NiCrO3 (следы), а также диоксид 

циркония (ZrO2), который присутствует в двух мо-

дификациях: с моноклинной решеткой (type C43) 

в количестве от 7 до 28 % и с ГЦК-решеткой (type 

C1) — не более 2 %.

Наличие в покрытиях оксидов (Al,Cr)2O3 и 

ZrO2 является позитивным моментом. Известно, 

что тонкое покрытие (Al,Cr)2O3/ZrO2, синтезиро-

ванное методом дугового ионного напыления на 

суперсплаве на основе никеля, обладало высокой 

стойкостью к окислению при t = 1200 °C и хорошей 

термоизоляцией. При температуре окружающей 

среды 1100 °C температура подложки снижалась на 

более чем 40 °C [45].

На рис. 5 представлены изображение попереч-

ного шлифа подложки после длительного отжига 

и карта распределения элементов (O, Al, Ni). Вид-

но, что в результате высокотемпературного отжига 

на поверхности подложки сформировался окис-

ленный слой толщиной 30 мкм, в котором никель 

практически отсутствует. 

Изображение шлифа покрытия 4 после отжига 

и карта распределения элементов (O, Zr, Al, Ni) в 

окисленном слое приведены на рис. 6. Выявлено, 

что в поверхностном слое (обл. 1) присутствуют 

преимущественно цирконий и кислород, в проме-

жуточном (обл. 2) — кислород, а также элементы, 

входящие в материал подложки (Al, Ni, Cr, Co) и 

электрода (Zr), в нижнем слое (обл. 3) обнаружены 

O, Al, Cr и незначительное количество ( 1%) Ni и 

Zr. Суммарная толщина оксидных слоев не превы-

шает 9 мкм.

Таким образом, после длительного высоко-

температурного отжига наблюдается диффузия 

элементов в поверхностном слое. Верхний слой — 

Zr-содержащий; нижний, граничащий с под-

ложкой, — на основе оксидов алюминия и хрома; 

средний — в котором помимо оксида алюминия 

присутствуют оксиды хрома, никеля и гафния. 

Для всех покрытий суммарная толщина оксидных 

слоев не превышает 10 мкм, что в 3 раза меньше, 

чем в образце без покрытия.

Выводы 

1. Изучены особенности формирования 

электроискровых покрытий на Ni-содержащем 

СЛС-сплаве с использованием электродов из цир-

кония. При обработке на высокоэнергетических 

режимах (∑Е = 5197÷17212 Дж) наблюдался устой-

чивый привес катода, а на низкоэнергетических 

(∑Е = 1459÷2915 Дж) он происходил в начальные 

1—4 мин обработки, и с увеличением времени на-

блюдалась убыль массы катода.

2. Определены параметры процесса ЭИЛ: энер-

гия единичного импульсного разряда, количе-

ство импульсов, а также суммарная энергия им-

пульсных разрядов за 1 мин обработки для всех 

применяемых режимов. Полученные покрытия 

толщиной 15—30 мкм и сплошностью до 100 % 

обеспечивают снижение шероховатости СЛС-об-

разцов (параметр Ra) в 1,3—2,8 раза.

3. Установлено образование в ЭИЛ-покрытиях 

жаростойких фаз на основе циркония (ZrNi2Al, 

ZrNi, ZrCr2), а также оксидов (Zr3NiО(x), Zr(O,N)) в ре-

зультате взаимодействия циркония с растворенным 

кислородом, присутствующим в СЛС-образцах.

4. ЭИЛ-покрытия характеризуются твердостью 

9,0—12,5 ГПа и модулем упругости 122—145 ГПа. 

Применение электроискровой обработки способ-

ствует повышению характеристик СЛС сплава: твер-

дости в 1,3—1,8 раза, износостойкости в 7,5—20 раз, 

жаростойкости на 10—20 %. По совокупности 

свойств лучшим является покрытие, полученное 

на низкоэнергетическом режиме при ∑Е = 2915 Дж.
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