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  yzv1@tpu.ru
Аннотация. Представлены результаты исследования процесса искрового плазменного спекания порошков системы 

«бор–углерод–хром», а именно карбидов бора и хрома, а также диборида хрома. Синтез порошков (B4C, CrB2 и Cr3C2) 
для спекания осуществлялся с использованием оригинального безвакуумного электродугового реактора постоянного тока 
при длительности обработки исходной смеси порошков воздействием дугового разряда 60 с и силе тока, установленной на 
источнике постоянного тока, 200 А. Спекание объемных образцов на основе карбида бора (B4C) и диборида хрома (CrB2) 
проводилось при одинаковых параметрах – температуре t = 1800 °С и давлении Р = 60 МПа, а спекание керамического 
образца на основе карбида хрома (Cr3C2) – при t = 1300 °С и Р = 30 МПа. Также в процессе спекания объемных образцов 
на основе карбида бора в ряде случаев применялись спекающие добавки – 25 мас. % Cr3C2 и 20 мас. % CrB2 . Посредст вом 
рентгеновской дифрактометрии был изучен фазовый состав спеченных образцов. Микроструктуру и элементный состав 
полученных образцов определяли с помощью растровой электронной микроскопии. Твердость спеченной керамики оцени-
вали с использованием твердомера с наконечником Виккерса при малой нагрузке в 1 кг – установлено, что твердость 
образца B4C составляет 22,7 ± 1,8 ГПа, CrB2 – 12,6 ± 0,3 ГПа, Cr3С2 – 11,4 ± 0,1 ГПа. Введение спекающей добавки в виде 
25 мас. % Cr3С2 при получении керамики на основе B4C привело к снижению твердости до 17,7 ± 5,6 ГПа, однако наблю-
далось повышение трещиностойкости полученного образца с 2,5 ± 0,2 до 3,3 ± 0,3 МПа·м1/2. Добавка 20 мас. % CrB2 при 
спекании B4C позволила увеличить твердость объемного образца с 22,7 ± 1,8 до 26,8 ± 1,3 ГПа.  

Ключевые слова: композиционная керамика, B4C, CrB2 , Cr3С2 , безвакуумный электродуговой метод, искровое плазменное 
спекание, твердость

Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования Российской Федера-
ции (проект № FSWW-2023-0011).

Для цитирования: Васильева Ю.З., Поваляев П.В., Кузнецова А.А., Пак А.Я. Получение керамики из карбида бора с добавка-
ми на основе хрома (Cr3C2 , CrB2 ). Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2025;19(3):5–14. 
https://doi.org/10.17073/1997-308X-2025-3-5-14

  yzv1@tpu.ru
Abstract. This study presents the results of spark plasma sintering of powders within the boron–carbon–chromium system, focusing 

on boron carbide (B4C), chromium carbide (Cr3C2 ), and chromium diboride (CrB2 ). The powders were synthesized using the 
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ВведениеВведение
Карбид бора (B4C) – это один из наиболее перс-

пективных сверхтвердых материалов в своем классе, 
ставший широко известным благодаря своим уни-
кальным свойствам, – например, высокая темпе-
ратура плавления (в соответствии с диаграммой 
состояния карбида бора ~2450 °С), термостабиль-
ность [1]. Керамика, спеченная на основе карбида 
бора, обладает высокой твердостью (~29 ГПа) при 
относительно низкой плотности (2,52 г/см3) [2]. 
Свойства данного материала обусловливают его при-
менение при изготовлении огнеупорных изделий, 
производстве абразивных материалов и абсорбентов 
нейтронного излучения [1], покрытий на режущих 
инструментах [3] и средств защиты от баллистичес-
ких снарядов [4].

Повышение характеристик керамических изде-
лий из B4C возможно путем введения спекающих 
добавок. Существует множество исследований по 
влиянию добавок на механические свойства готовой 
керамики на основе карбида бора. В работах [5–8] 
говорится о возможности улучшения свойств кера-
мики на основе карбида бора путем добавления 
карбидов, боридов кремния и хрома. Например, 
в работе [6] показано, что при добавлении спекающей 
добавки Cr3C2 в B4C заметно увеличивается скорость 
усадки при достаточно высокой относительной плот-
ности (до 95 %) и прочности на изгиб (до 440 МПа). 
Из ранее опубликованных исследовательских 
работ [5; 9] установлено, что введение спекающей 
добавки в виде диборида хрома может улучшать меха-
нические свойства керамики на основе карбида бора. 
В исследовании [5] добавление спекающей добавки 
CrB2 в количестве 20 мол. % повышает вязкость 
разрушения спеченной керамики до 3,5 МПа·м1/2 
при проч ности на изгиб 630 МПа. В свою очередь, 
в работе [9] был получен композит B4C–10 мол.%CrB2 
с вязкостью разрушения 5,25 МПа·м1/2 (без добавок – 

4,33 МПа·м1/2) и значением микротвердости 37,1 ГПа 
(без добавок – 35,5 ГПа).

К основным методам получения карбида бора 
относятся карботермическое восстановление из 
оксида бора [2; 10], самораспространяющийся высоко-
температурный синтез [11; 12], механическая акти-
вация с последующей термической обработкой [13] 
и др. Перспективным методом получения карбидов 
является электродуговой метод синтеза материалов, 
позволяющий достичь высоких температур в широ-
ком диапазоне при высоких скоростях нагрева [14]. 
В предыдущих исследованиях авторов была показана 
возможность получения карбида бора безвакуумным 
электродуговым методом с использованием горизон-
тальной схемы разрядного контура. Для реализации 
процесса синтеза материалов данным методом не 
требуется проведение дополнительных мероприятий 
по созданию инертной среды в зоне реакции, а также 
обеспечение герметичности реакционной камеры 
ввиду возможности работы безвакуумного электроду-
гового реактора в атмосфере воздуха, что значительно 
упрощает конструкцию дугового реактора и позволяет 
сократить продолжительность рабочего цикла [15]. 

Цель настоящей работы – исследование процесса 
получения порошковых материалов карбида бора, 
а также диборида и карбида хрома методом безва-
куумного электродугового синтеза с последующим 
спеканием полученных порошков. Важным аспек-
том данной работы является изучение механических 
свойств получаемых керамических образцов и иссле-
дование влияния спекающих добавок в виде соеди-
нений CrB2 и Cr3C2 на механические свойства кера-
мических композиционных материалов на основе 
карбида бора B4C.

Материалы и методы исследованийМатериалы и методы исследований
Синтез порошков (B4C, Cr3C2 , CrB2 ) для спекания 

проводился безвакуумным электродуговым методом 

some cases, sintering additives – 25 wt. % Cr3C2 and 20 wt. % CrB2 – were introduced during the sintering of B4C-based bulk 
samples. The phase composition of the sintered samples was analyzed using X-ray diffraction (XRD), while the microstructure 
and elemental composition were examined via scanning electron microscopy (SEM). The hardness of the sintered ceramics was 
measured using a Vickers indenter under a load of 1 kg, revealing hardness values of 22.7 ± 1.8 GPa for B4C, 12.6 ± 0.3 GPa 
for CrB2 , and 11.4 ± 0.1 GPa for Cr3C2 . The introduction of 25 wt. % Cr3C2 as a sintering additive in B4C-based ceramics 
reduced the hardness to 17.7 ± 5.6 GPa; however, it significantly improved the fracture toughness, increasing it from 2.5 ± 0.2 
to 3.3 ± 0.3 MPa·m1/2. Conversely, the addition of 20 wt. % CrB2 during B4C sintering led to an increase in the bulk sample’s hard-
ness from 22.7 ± 1.8 GPa to 26.8 ± 1.3 GPa. 

Keywords: composite ceramics, B4C, CrB2 , Cr3С2 , vacuum-free arc discharge method, spark plasma synthesis, hardness
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на оригинальном реакторе с модернизированной 
конфигурацией разрядного контура; принципиаль-
ная схема реактора и процесс получения материалов 
с их характеристиками приведены в работах [16–18]. 
Данный реактор оснащен источником постоянного 
тока (ИПТ) с диапазоном регулирования тока от 20 
до 220 А. Отрицательный вывод ИПТ подключался 
к алюминиевой пластине с отверстиями под уста-
новку графитовых тиглей, а положительный вывод 
ИПТ – к стальной гильзе, расположенной верти-
кально над алюминиевой пластиной. Исходные 
порошки размещались в полости тигля и закрыва-
лись графитовой крышкой. Посредством контакта 
электрода и крышки графитового тигля происходило 
инициирование дугового разряда. Горение дугового 
разряда поддерживалось в течение заданного вре-
мени, по истечении которого процесс прерывался. 
В табл. 1 представлены параметры работы дугового 
реактора при синтезе указанных материалов.

Спекание керамических образцов осуществля-
лось методом искрового плазменного спекания (ИПС, 
англ. – SPS) на установке GT Advances Technologies 
SPS 10-4. При изготовлении объемного керамичес-
кого образца в вакууме производилось одновремен-
ное прессование и спекание порошкового материала. 
Проведено спекание 5 объемных образцов цилин-
дрической формы с диаметром 12,7 мм и высотой 
3 мм при параметрах спекания, выбранных согласно 
литературным данным и указанных в табл. 2. Были 
спечены таблетки из порошков карбида бора, а также 
карбида бора с добавлением карбида хрома и дибо-
рида хрома. Перед спеканием объемного образца 
каждого состава выполнялось измельчение исход-
ного порошка/смеси порошков в шаровой мельнице 
в течение 5 мин в размольном стакане из карбида 
вольфрама.

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов синтеза 
и спекания осуществлялся методом рентгеновской 
дифрактометрии с помощью рентгеновского диф-
рактометра Shimadzu XRD 7000 с CuKα1-излучением 
(λ = 1,54060 Å). Морфологию микроразмерных 
объектов в составе продуктов синтеза и спекания 
оценивали на растровом электронном микроскопе 
Tescan Vega 3 SBU с приставкой Oxford X-Max 50 
для энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии (ЭДС) с Si/Li-кристаллическим детекто-
ром. Просвечивающую электронную микроскопию 
(ПЭМ) проводили с использованием просвечиваю-
щего элект ронного микроскопа JEOL JEM 2100F, 
оснащенного приставкой EX-24063JGT для ЭДС.

Для полученных керамических образцов была 
измерена плотность гидростатическим методом 
на специальной приставке к аналитическим весам 
HR-250AZ (A&D Company) в дистиллированной 
воде. Твердость спеченной керамики оценивали 
с помощью твердомера Pruftechnik KB-30S с нако-
нечником Виккерса при малой нагрузке в 1 кг. 
Трещиностойкость объемных образцов определяли 
методом индентирования при измерении по снимкам 
электронной микроскопии длины трещин, исходящих 
из основания пирамиды Виккерса и сформированных 
в результате воздействия нагрузки 1 кг на твердомере 
Pruftechnik KB-30S.

Результаты исследования  Результаты исследования  
и их обсуждениеи их обсуждение

Рентгенофазовый анализ (рис. 1) синтезирован-
ного порошка подтверждает образование карбида 
бора B4C (JCPDS № 35-798, пространственная группа 
R-3m, ромбоэдрическая сингония) в результате воз-
действия теплового поля дугового разряда, иницииро-
ванного в воздухе при нормальном атмосферном дав-
лении, силе тока 200 А и длительности воздействия на 
смесь бора и углерода в течение 60 с. Стоит отметить 
присутствие следов исходного бора на картине рентге-
новской дифракции, о чем свидетельствует широкая 
линия (гало) с угловой шириной 2θ = 10÷20°. Также 
в образце идентифицируется дифракционный макси-
мум на 2θ ≈ 26,1°, принадлежащий фазе графита.

Дополнительно на рис. 1 приведены картины 
рент геновской дифракции для порошков карбида 
и диборида хрома. Согласно рентгеновским диф-
рактограммам, полученный порошок карбида хрома 
представлен кристаллической фазой Cr3C2 (JCPDS 
35-0804, орторомбическая структура), порошок 
диборида хрома – фазой CrB2 (JCPDS 34-369, гекса-
гональная структура).

Исследование морфологического состава син-
тезированного порошка карбида бора было выпол-

Таблица 1. Параметры синтеза порошковых материалов
Table 1. Parameters of synthesis of powder materials

Материал Атомарное 
соотношение

Сила 
тока, А

Длительность поддержания 
дугового разряда, с

Количество 
энергии, кВт·ч

B4C [16] 4,00:1,00
200 60

0,061
Cr3C2 [17] 3,00:2,45 0,067
CrB2 [18] 1,00:2,55 0,064
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нено методом растровой электронной микроскопии. 
На рис. 2 приведен типичный РЭМ-снимок. 

Новообразованные частицы карбида бора пред-
ставлены агломератами с широким распределением 
по размерам от ~100 до ~500 мкм с максимумом 
распределения 100–150 мкм (рис. 2, а, вставка). 
Согласно элементному анализу, типичные частицы 
содержат в составе атомы бора (78,93 ат. %) и угле-
рода (21,07 ат. %), соотношение которых соответст-
вует стехиометрии карбида бора В4С, которая ранее 
была определена по результатам РФА. В образцах 

также идентифицируется небольшое количество при-
месей (не более 2,0 ат. %).

На рис. 3 показаны результаты просвечивающей 
электронной микроскопии наноразмерной фракции 
синтезированного порошка карбида бора B4C. Как 
видно, новообразованные частицы характеризуются 
признаками огранки и распределением размеров 
от 200 до 700 нм, преимущественно 400–500 нм. 
На картине электронной дифракции (рис. 3, в) иден-
тифицируются межплоскостные расстояния: 3,80, 
1,89, 1,71, 1,62 1,40, 1,32, 1,31, 1,26, 1,21 Å, которые 
в пределах допустимых погрешностей соответст-
вуют эталонным межплоскостным расстояниям фазы 
карбида бора В4С (JCPDS 35-798, PDF-4+), и меж-
плоскостные расстояния 2,34 и 2,09 Å, которые в пре-
делах допустимых погрешностей соответствуют 
эталонным для фазы карбида бора В13С2 (JCPDS 
71-108, PDF-4+). Идентифицированная фаза карбида 
бора В13С2 представляет собой разновидность фазы 
карбида бора B4C и является сверхстехиометричной 
фазой (по отношению к B4C), формирование кото-
рой возможно при образовании локальных областей 
с неоднородным распределением исходных порош-
ков в реакционной зоне [19].

Далее методом искрового плазменного спекания 
были получены керамические образцы из карбида 
бора (B4C), карбида хрома (Cr3C2) и диборида хрома 

Рис. 1. Типичные картины рентгеновской дифракции  
синтезированных порошков CrB2 , Cr3C2 и B4C

1 – диборид хрома, 2 – карбид хрома, 3 – карбид бора

Fig. 1. Typical X-ray diffraction patterns  
of the synthesized CrB2 , Cr3C2 and B4C powders

1 – chromium diboride, 2 – chromium carbide, 3 – boron carbide

Рис. 2. Типичный снимок растровой электронной  
микроскопии образца карбида бора в режимах вторичных (а) 

и обратно-рассеянных (б) электронов

Fig. 2. Typical scanning electron microscopy images  
of the boron carbide sample in secondary electron mode (a)  

and backscattered electron mode (б)

Рис. 3. Типичные результаты просвечивающей  
электронной микроскопии

а – темнопольный снимок, б – светлопольный снимок,  
в – электронная дифракция,  

г – снимок в режиме прямого разрешения

Fig. 3. Typical transmission electron microscopy results
а – dark-field image, б – bright-field image,  

в – electron diffraction pattern, г – HRTEM image
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(CrB2). На основании исследовательских работ [5–8] 
определено, что введение спекающих добавок в виде 
карбида и диборида хрома в процесс спекания кера-
мики на основе карбида бора способст вует улуч-
шению механических свойств итоговой керамики. 
Из результатов работы [5] известно, что при спека-
нии керамических образцов на основе B4C добавка 
в виде 20 мас. % CrB2 обеспечивает формирование 
композитов с наибольшими значениями трещино-
стойкости и твердости, в свою очередь добавление 
25 мас. % Cr3С2 обусловливает спекание образца 
с наивысшей плотностью [6], что также способствует 
повышению механических характеристик объемного 

образца. Таким образом, для повышения механичес-
ких свойств керамики были подготовлены образцы 
из порошков с добавками: B4C + 20 мас. % CrB2 
и B4C + 25 мас. % Cr3C2 . Для оценки влияния спе-
кающих добавок на свойства объемной керамики 
характеристики образцов из чистых порошков срав-
нивались с характеристиками спеченных образцов 
с добавками. В качестве добавок использовались 
порошки карбида и диборида хрома, полученные без-
вакуумным электродуговым методом синтеза.

На рис. 4 представлены снимки растровой элект-
ронной микроскопии полученных образцов спечен-
ной керамики на основе B4C, CrB2 , Cr3C2 . В соот-

Рис. 4. Типичные РЭМ-снимки в режиме обратно-рассеянных электронов  
с картами распределения химических элементов и РФА керамического образца

а–в – B4C; г–е – CrB2 ; ж–и – Cr3C2

Fig. 4. Typical SEM images in backscattered electron mode with elemental distribution maps  
and XRD patterns of the ceramic samples

а–в – B4C; г–е – CrB2 ; ж–и – Cr3C2
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ветст вии с картинами рентгеновской дифракции, 
после спекания керамики фазовых переходов не 
об наружено, состав практически идентичен фазо-
вому составу порошков, синтезированных безвакуум-
ным методом.

Поверхность объемного образца карбида бора 
(рис. 4, а–в) имеет структурные особенности, 
в частности области с множественными скопле-
ниями частиц углерода (агломератами) размером 
до ~17 мкм. Также следует отметить изменение 
фазового состава объемного образца по сравнению 
с исходным порошком – по данным рентгенофазо-
вого анализа (рис. 4, в), на картине дифракции гало 
с угловой шириной 2θ = 10÷20°, соответствующее 
частицам аморфного бора, сглаживается после спе-
кания образца. Изменение фазового состава про-
дукта можно объяснить реакцией частиц аморфного 
бора и углерода во время спекания, в результате чего 
проис ходят формирование карбида бора B4C и агло-
мерация свободного углерода (рис. 4, в – карта рас-
пределения углерода).

Согласно элементному анализу (рис. 4, в), обра-
зец карбида бора содержит в составе атомы бора 
(64,90 ат. %) и углерода (29,03 ат. %), соотношение 
которых соответствует стехиометрии карбида бора 
В4С, ранее определенной по результатам рентгенов-
ской дифрактометрии; кроме того, в образце иден-
тифицируются примеси в виде оксидов (не более 
2,0 ат. %). Также, согласно картам распределения 
химических элементов, поверхность образца содер-
жит оксидные соединения (рис. 4, в). Вероятно, их 
присутствие в составе объемного образца может 
быть вызвано содержанием оксидных соединений 
в составе исходных порошков – например, в составе 
исходного бора могут наблюдаться частицы оксида 
бора B2O3 . Однако идентификация этих соединений 
методом РФА затрудняется ввиду малого содержа-
ния данного материала относительно всего объема 
продукта.

Согласно РЭМ-снимкам керамики из диборида 
хрома (рис. 4, г–е), при малых увеличениях на поверх-
ности образца выделяются светлые и темные участки 
глобулярного строения, обусловленные распределе-
нием основных компонентов. Также на поверхности 
образца CrB2 идентифицированы скопления частиц 
бора размером до ~10 мкм. Согласно элементному 
анализу (рис. 4, е), образец содержит в составе атомы 
бора (69,80 ат. %) и хрома (28,46 ат. %), соотноше-
ние которых соответствует стехиометрии диборида 
хрома CrB2 , также на поверхности образца иденти-
фицируется небольшое количество оксидных соеди-
нений (не более 2,0 ат. %).

На поверхности образца керамики из чистого 
карбида хрома (рис. 4, ж–и) тоже можно выделить 
темные участки на РЭМ-снимках. Данные участки 

также соответствуют агломерациям частиц углерода, 
размеры агломератов достигают 5 мкм. Элементный 
анализ свидетельствует о равномерном распределе-
нии химических элементов хрома и углерода, сред-
нее содержание которых составляет 48,54 ат. % С 
и 48,52 ат. % Cr, также идентифицируется небольшое 
количество оксидных соединений (не более 3,0 ат. %).

На рис. 5 представлены РЭМ-снимки и результаты 
РФА образцов спеченной керамики на основе карбида 
бора с добавками (20 мас. % CrB2 и 25 мас. % Cr3C2 ).

Согласно РФА (рис. 5, а), образец, спеченный 
из порошка карбида бора с добавкой 25 % карбида 
хрома, содержит фазы CrB2 (JCPDS 89-3533), B4C 
(JCPDS 35-798) и С (JCPDS 75-3078). Образование 
диборида хрома при спекании композиционного 
материала B4C + 25 мас. % Cr3C2 обусловлено диф-
фузией атомов бора из карбида бора в фазу карбида 
хрома под воздействием температуры, что приводит 
к формированию соединения CrB2 и высвобождению 
свободного углерода из соединений B4C и Cr3C2 . 
Далее углерод может вступать в реакцию с атомами 
бора, образуя фазы карбида бора, либо формировать 
отдельные участки с повышенным содержанием 
углерода, о чем свидетельствуют карты распределе-
ния химических элементов (см. рис. 5, в – карту рас-
пределения углерода). Образование диборида хрома 
CrB2 в данном случае происходит согласно следую-
щему уравнению химической реакции [20]:

3B4C + 2Cr3C2 → 6CrB2 + 7C.

На поверхности образца (рис. 5, б, в) встречаются 
светлые и темные участки: светлые – свидетельст-
вуют о наличии фазы диборида хрома, более тем-
ные – содержат карбид бора. Также в данном образце 
обнаружены поры размерами до 10 мкм. 

Согласно элементному анализу (рис. 5, г), участки 
светлого цвета представляют собой фазу карбида бора 
с примесью углерода: образец содержит в составе 
атомы углерода (20,57 ат. %), бора (68,47 ат. %) 
и хрома (10,96 ат. %), что свидетельствует о наличии 
диборида хрома CrB2 на данных участках образца. 
В образце также идентифицируется небольшое коли-
чество оксидных соединений (не более 1,10 ат. %). 
По результатам элементного анализа участки тем-
ного цвета отображают фазу карбида бора: образец 
содержит в составе атомы бора (72,11 ат. %), углерода 
(24,5 ат. %) и хрома (2,96 ат. %), – такое соотноше-
ние химических элементов соответствует фазе кар-
бида бора В4С. В образце также идентифицируется 
небольшое количество примесей (не более 1,0 ат. %).

На рис. 5, д–з представлены результаты РФА и 
РЭМ-снимок образца спеченной керамики из порошка 
карбида бора с добавкой 20 % диборида хрома 
в режиме вторичных электронов. Дифракционные 
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максимумы, идентифицированные на картине рент-
геновской дифракции (рис. 5, д), соотносятся с мак-
симумами, характерными для кристаллических фаз 
CrB2 (JCPDS 89-3533) и B4C (JCPDS 35-798). 

На поверхности образца B4C + 20 мас. % CrB2 
(рис. 5, е, ж) встречаются светлые и темные участки, 
а также в данном образце присутствуют поры разме-
ром до 5 мкм. Образец имеет структурные особен-
ности, в частности скопления частиц углерода разме-
ром до 4 мкм. 

Согласно элементному анализу (рис. 5, з), свет-
лые области образца имеют следующий элементный 
состав, ат. %: бор – 68,3, хром – 17,21, углерод – 12,99, 
что свидетельствует о наличии зерен диборида хрома 
(рис. 5, д). В светлых областях также идентифици-
руется кислород (не более 1,5 ат. %). Элементный 
анализ темных областей образца выглядит следую-
щим образом, ат. %: бор – 75,66, углерода – 22,30, 
хрома – 1,66, следовательно, эти участки представ-
ляют собой зерна карбида бора (рис. 5, ж). На дан-
ных участках также идентифицированы оксидные 
соединения (не более 1,0 ат. %).

Полученные образцы керамики были подвергнуты 
испытанию на твердость по Виккерсу при нагрузке 
1 кг – результаты испытаний, а также характеристики 
образцов представлены в табл. 2. 

Расчет теоретического значения плотности 
композиционных материалов осуществлялся на 
основе фазового состава объемного керамического 
образца. Посредством программного обеспечения 
PowderCell 2.4. реализован количественный анализ 
кристаллических фаз (рис. 5, а, д), после чего, на 
основании значений плотности каждого из иденти-
фицированных соединений (B4C, CrB2 и C), было 
рассчитано теоретическое значение плотности ком-
позиционных материалов.

Из данных табл. 2 прослеживается следующая 
зависимость твердости: B4C + 20 мас. % CrB2 > В4С > 
B4C + 25 мас. % Cr3C2 > CrB2 > Cr3C2 , а именно 
26,8 > 22,7 > 17,7 > 12,6 > 11,4 ГПа. Введение спе-
кающей добавки в виде диборида хрома привело 
к увеличению плотности объемного керамического 
образца с 95,2 до 96,2 %, что согласуется с экспери-
ментальными данными работы [25]. В свою очередь, 
повышение плотности также приводит и к повыше-
нию механических характеристик керамики – в дан-
ном случае возрастает значение твердости с 22,7 
до 26,8 ГПа. 

Добавление карбида хрома в процесс спекания 
керамики привело к снижению значения плот ности 
полученной керамики и, соответственно, меха-
нических характеристик, а именно уменьшению 

Рис. 5. Типичные картины рентгеновской дифракции и РЭМ-снимки в режиме обратно-рассеянных электронов  
с картами распределения химических элементов композиционных материалов

а–г – B4C + 25 мас. % Cr3C2 ; д–з – B4C + 20 мас. % CrB2

Fig. 5. Typical X-ray diffraction patterns and backscattered electron SEM images  
with elemental distribution maps of composite materials

а–г – B4C + 25 wt. % Cr3C2 ; д–з – B4C + 20 wt. % CrB2
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твер дости до 17,7 ГПа. Снижение относительной 
плотности керамического образца в данном случае 
объяс няется формированием областей с образова-
нием пор, содержащих большое количество свобод-
ного углерода. В свою очередь, для образца на основе 
B4C с добавкой Cr3C2 также исследовался показа-
тель вязкости разрушения. В результате измерений 
выявлено, что вязкость разрушения карбида бора 
составила 2,5 ± 0,2 МПа·м1/2, а введение спекающей 
добавки 25 мас. % Cr3C2 увеличило этот показатель 
до 3,3 ± 0,3 МПа·м1/2, что соизмеримо с результа-
тами, полученными в работах [5; 9]. 

ЗаключениеЗаключение
Таким образом, был продемонстрирован процесс 

получения объемной керамики на основе соедине-
ний системы «бор–углерод–хром». Для спекания 
объемных образцов были использованы порошки 
карбидов бора (B4C) и хрома (Cr3C2 ), а также поро-
шок диборида хрома (CrB2). Следует отметить, что 
порошки для спекания получены при использовании 
безвакуум ного электродугового реактора постоян-
ного тока, разработанного авторами данного иссле-
дования. Твердость керамики на основе карбида бора 
составила 22,7 ГПа, а введение в процесс спекания 
B4C добавки в виде 20 мас. % CrB2 обеспечило повы-
шение твердости до 26,8 ГПа; введение добавки 
в виде 25 мас. % Cr3С2 повысило вязкость разруше-

ния образца с 2,5 до 3,3 МПа·м1/2. Значения твердости 
для керамики на основе карбида хрома и диборида 
хрома составили 11,4 и 12,6 ГПа соответственно. 
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Аннотация. Металлические порошки нержавеющей стали являются наиболее распространенными исходными материалами, 

применяемыми для производства малогабаритных высокоточных машиностроительных деталей по технологии инжекци-
онного формования металлических порошков с расплавами полимеров (MIM-технологии). Настоящая работа посвящена 
разработке состава и технологических режимов изготовления исходного сырья (гранулята) для производства деталей по 
МIM-технологии из отечественных компонентов: порошка нержавеющей стали мартенситного класса 09Х16Н4Б, связу-
ющего на основе полиформальдегида и технологических добавок (стеариновой кислоты, пчелиного воска и полиэтилена 
высокого давления). Исходный порошок нержавеющей стали имел сферическую форму частиц с размером основной 
массы частиц в диапазоне от 8 до 23 мкм. С применением сканирующей электронной микроскопии, метода определения 
показателя текучести расплава термопластов и пикнометрического метода исследовались микроструктуры, реологические 
и физические свойства полученных гранулятов. Установлены зависимости показателя текучести расплава (ПТР) от содер-
жания исходных компонентов гранулята, соотношения металлической и полимерной частей, количества и вида технологи-
ческих добавок, гранулометрического состава металлической части. Опытным путем определена оптимальная рецептура 
гранулята. Приведены результаты исследования микроструктуры и физических свойств опытных образцов, изготовленных 
по MIM-технологии, в сравнении со спеченными образцами из импортного гранулята марки Catamold®. Показано, что 
для изделий, полученных по MIM-технологии, целесообразно использовать типовые режимы термообработки, поскольку 
схемы фазовых превращений не отличаются от традиционных для данного вида стали. Установлено, что образцы из разра-
ботанного гранулята соответствуют требованиям нормативных документов на применяемый материал и не уступают по 
физическим показателям гранулятам импортного производства.  

Ключевые слова: MIM-технология, инжекционное формование, литье под давлением, гранулят, фидсток, порошок нержавеющей 
стали, связующее, полиформальдегид, спекание, состав, структура

Для цитирования: Пархоменко А.В., Амосов А.П., Пастухов А.М. Разработка гранулята на полиформальдегидном связующем 
на основе порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б для MIM-технологии. Известия вузов. Порошковая металлургия и функ
циональные покрытия. 2025;19(3):15–24. https://doi.org/10.17073/1997-308X-2025-3-15-24
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ВведениеВведение
Технология инжекционного формования метал-

лических порошков (metal injection molding – MIM-
технология) представляет собой сочетание процес-
сов порошковой металлургии и литья полимеров под 
давлением. Данный метод заключается в получении 
смесей металлических порошков и полимерных 
связующих, формовании из них заготовок дета-
лей методом литья под давлением с последующим 
удалением полимерного связующего и спеканием 
металлической части. Изделия, произведенные по 
MIM-технологии, характеризуются сочетанием гео-
метрической сложности и точности, сопоставимой 
с полимерными изделиями, с механической проч-
ностью, свойственной металлам [1]. Ключевым дос-
тоинством MIM-технологии является возможность 
крупносерийного производства малоразмерных дета-
лей сложной формы, не требующих дополнительной 
механической обработки.

В качестве исходного материала в MIM-
технологии используется гранулят (фидсток) – ком-
позиционный гранулированный материал, состоя-
щий из мелкодисперсных металлических порошков, 
смешанных с полимерным связующим. Оптимизация 
состава фидстока является важным этапом для обес-
печения качественного MIM-процесса. Объемная 
доля металлического порошка в грануляте обычно 
составляет 50–65 %, но может быть увеличена 
до 80 % и более. Однако с ростом концентрации 
металлического порошка повышается вязкость гра-
нулята, что может негативно сказаться на процессе 
литья под давлением [2; 3]. 

Характеристики металлических порошков ока-
зывают значительное влияние на свойства конеч-
ных изделий, получаемых методом MIM [4]. Одним 
из ключевых требований к порошкам является 
низкая свободная поверхностная энергия, спо-
собствующая эффективному смешению со свя-
зующим. Это требование в наибольшей степени 
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Abstract. Stainless steel powders are among the most widely used raw materials for the production of small, high-precision engi-
neering components by metal injection molding (MIM), a process that combines metal powders with molten polymer binders. 
This study focuses on the development of feedstock composition and processing parameters for MIM production using domes-
tically sourced components: a martensitic stainless steel powder grade 09Cr16Ni4Nb, a polyoxymethylene-based binder, and 
processing additives including stearic acid, beeswax, and low-density polyethylene. The starting stainless steel powder had 
a spherical morphology with a predominant particle size range of 8–23 μm. Scanning electron microscopy, melt flow index (MFI) 
testing, and helium pycnometry were employed to investigate the microstructure, rheological behavior, and physical properties 
of the resulting feedstock granules. Dependencies of MFI on the feedstock composition, metal-to-polymer ratio, type and content 
of additives, and particle size distribution of the metallic phase were established. The optimal feedstock formulation was deter-
mined experimentally. The microstructure and physical properties of sintered samples produced from the developed feedstock were 
evaluated and compared with those made from imported Catamold® feedstock. It was demonstrated that standard heat treatment 
modes are suitable for MIM-fabricated parts, as the phase transformation behavior of the studied steel does not differ from that of 
conventionally processed materials. The results confirm that components manufactured from the in-house feedstock comply with 
relevant regulatory standards and match the performance of their imported counterparts. 

Keywords: MIM technology, injection molding, powder injection molding, feedstock, stainless steel powder, binder, polyoxymethylene, 
sintering, composition, structure
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выполняется при использовании порошков со 
сферическими частицами размером до 50 мкм, 
предпочтительно от 1 до 5 мкм. Например, иссле-
дованием гранулометрического состава гранулята 
Catamold® 42CrMo4 компании BASF установлено, что 
он состоит из тонкого металлического порошка сфе-
рической формы с размером частиц от 1 до 5 мкм [5]. 

Важными характеристиками порошка также 
являются форма частиц, гранулометрический состав 
и состояние их поверхности. Форма частиц влияет на 
реологические свойства смеси и сохранение формы 
детали при термической обработке. Частицы непра-
вильной формы могут повышать прочность изделия 
после удаления связующего, но снижают плотность 
упаковки и увеличивают вязкость смеси, что требует 
большего количества связующего и может приво-
дить к избыточной пористости в спеченных дета-
лях. То же касается сферических частиц с негладкой 
поверх ностью, имеющих выступы и выемки [6]. 
Сферические частицы с гладкой поверхностью 
являют ся оптимальными для MIM-технологии благо-
даря высокой плотности упаковки и низкой вязкости 
потока, хотя они могут снижать прочность изделия 
после удаления связующего. Наибольшее преиму-
щество в MIM-процессе обеспечивают смеси сфери-
ческих частиц и частиц неправильной формы [7; 8].

Средний размер частиц порошка также является 
важным параметром в MIM-технологии. Мелкие 
порошки более склонны к агломерации, что делает 
их предпочтительными к применению в MIM [9]. 
Минимальный размер частиц ограничивается теку-
честью смеси порошка и связующего: при повы-
шении температуры мелкие частицы делают смесь 
менее текучей, что негативно сказывается на инжек-
ционном формовании. Максимальный размер частиц 
влияет на плотность спеченного изделия: чем больше 
размер частиц, тем ниже вероятность достижения 
высокой плотности [10]. Улучшения структуры 
конечного изделия можно достичь, используя мате-
риал с двумя типами частиц – крупными и мелко-
дисперсными, что уменьшает пористость за счет 
заполнения промежутков между крупными части-
цами. В исследовании [11] показано, что широкий 
диапазон гранулометрического состава способствует 
более эффективному уплотнению, но усложняет 
распределение гранулята на стадии формования по 
причине снижения однородности смеси порошка 
и связующего. Регулирование формы и размера 
сферических частиц и частиц неправильной формы 
позволяет достичь высоких плотностей упаковки 
и специ фичес ких свойств изделий [12].

Перечень металлов, используемых в MIM-тех но-
логии, разнообразен и включает низколегированные 
стали, жаропрочные и коррозионно-стойкие сплавы, 
а также материалы на основе меди, никеля, кобальта 

и титана, интерметаллические и магнитные сплавы, 
карбиды и бориды [13]. В отличие от традиционных 
методов металлообработки, где до 80 % материала 
уходит в стружку, MIM-технология демонстрирует 
коэффициент использования материала на уровне 
~99 %, что особенно важно при работе с дорогостоя-
щими металлами, такими как нержавеющие стали 
и титановые сплавы. В последних зарубежных науч-
ных работах часто встречается применение сфери-
ческих порошков мартенситной нержавеющей стали 
17-4PH [14–21]. Например, в работе [19] исполь-
зовался газораспыленный порошок нержавеющей 
стали 17-4PH с размером частиц от 4,8 до 30 мкм. 
В исследовании [20] применялся водораспыленный 
порошок нержавеющей стали 17-4PH с формой, 
близкой к сферической. Авторы [21] использовали 
четыре различных порошка нержавеющей стали 
17-4PH с различными размерами и формами частиц. 

Ключевую роль в производстве деталей по MIM-
технологии играет связующее, которое должно 
обеспечивать низкую вязкость при высокой загрузке 
порошка и быть инертным для эффективного смеши-
вания. Обычно используются полимеры или воски 
с низкой молекулярной массой. Для регулирования 
свойств связующего применяются добавки. Важным 
требованием к связующему является его способ-
ность обеспечивать достаточную вязкость для фор-
мирования изделий сложной геометрической формы. 
Обязательное свойство связующего – его способ-
ность к смачиванию поверхности порошкообразного 
материала для оптимизации процессов смешивания 
и придания формы конечному изделию. С этой целью 
в технологический процесс вводят поверхностно-
активные вещества (ПАВ) – такие, как титанаты, 
силаны, фосфаты и стеараты, которые снижают 
вязкость смеси и увеличивают содержание сухого 
вещества за счет создания межповерхностной связи 
между порошком и связующим.

Учитывая, что MIM-технология предполагает 
изготовление изделий сложной геометрической 
формы, одним из важных требований к компонен-
там связующего является достаточная прочность. 
Высокие показатели прочности определяет полифор-
мальдегид (полиацеталь, полиоксиметилен) в составе 
связующего. Полиформальдегидная система обеспе-
чивает отличное проливание деталей, сохранение их 
геометрической формы. Изготовленные из данного 
гранулята изделия обладают высокими показателями 
прочности и твердости, а также хорошими усталост-
ными свойствами и минимальной усадкой [22–24]. 
Одной из широко распространенных связующих 
систем в MIM-технологии является композиция на 
основе полиформальдегида, полиэтилена высокого 
давления и стеариновой кислоты. Эти компоненты 
обеспечивают хорошую сохранность формы детали 
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и ее целостность при повышенной пористости после 
удаления полиформальдегида [4].

Одним из наиболее значимых свойств исходной 
смеси для MIM-технологии является ее однородность, 
которая обусловлена необходимостью минимизации 
разделения смеси на стадии литья под давлением, 
а также получения изотропной усадки после про-
цессов выжигания и спекания. Неоднородная смесь 
может привести к возникновению видимых дефектов 
в конечном спеченном изделии, а также к чрезмер-
ной пористости, образованию трещин и деформации. 
Для достижения необходимой однородности приме-
няются различные типы смесителей, дробилок, мель-
ниц и шнековых экструдеров. Эффективное смешива-
ние обеспечивается при равномерном сдвиге во всех 
областях смесителя. Наиболее успешным решением 
является двухшнековый экструдер, который сочетает 
интенсивный сдвиг с коротким временем обработки 
металлополимерной композиции при повышенных 
температурах [1].

Для оптимизации составов смеси связующее–
порошок, а также для выбора модификаторов и доба-
вок на этапе подготовки гранулята проводятся реоло-
гические испытания для определения характеристик 
текучести расплава. Расплавленный материал про-
пускается через сопло определенного диаметра при 
заданной температуре в течение 10 мин, после чего 
определяется показатель текучести расплава (ПТР), 
характеризующий способность подачи материала 
в пресс-форму литьевой машины.

Цель настоящей работы состояла в разработке 
отечественного металлопорошкового гранулята из 
порошка нержавеющей стали и полиформальдегид-
ного связующего для изготовления стальных дета-
лей по MIM-технологии, а также в установлении 
взаимосвязей состава и структуры металлополимер-
ной композиции и режимов ее обработки с физико-
механическими, реологическими и эксплуатацион-
ными свойствами гранулятов и спеченных из них 
MIM-деталей.

Методика исследованийМетодика исследований
Для разработки гранулята использовался сфери-

ческий металлический порошок низкоуглеродистой 
нержавеющей стали марки 09Х16Н4Б, получен-
ный методом газовой атомизации, производства 
АО «Полема» (г. Тула). В качестве полимерного 
связующего был выбран полиформальдегид (ПФЛ) 
марки «Технасет А-110» (ТУ 2226-020-11517367) 
произ водства НПП «Полипластик» (г. Москва). 
По  верхностно-активным веществом служили кис-
лота стеариновая техническая (СК) марки Т-32 
(ГОСТ 6484-96) производства ОАО «НЭФИС 
КОСМЕТИКС» (г. Казань) или пчелиный воск 

(ГОСТ 21179-2000). В качестве добавки, удерживаю-
щей структуру материала после удаления связую-
щего, применялся полиэтилен высокого давления 
(ПЭВД) 15813-020 (ГОСТ 16337-22) производства 
ПАО «Казаньоргсинтез» (г. Казань).

Гранулометрический состав металлического 
порошка определялся с использованием лазерного 
анализатора «Analysette 22 Compact» (компания 
«Fritsch GmbH», Германия). Исследование микро-
структуры исходных материалов, а также грануля-
тов, разработанных на основе отечественных ком-
понентов, проводилось с применением растрового 
электронного микроскопа JSM-6390A (Jeol, Япония). 
Реологические свойства гранулята изучались по 
ГОСТ 11645-73 на приборе по определению показа-
теля текучести расплава «Modular Melt Flow 7026» 
(фирма «Ceast S.p.A.», Италия) при температуре 
190 °С и нагрузке 21,6 кгс. Плотность и неоднород-
ность измеряли с помощью гелиевого пикнометра 
«AccuPyc 1340» (Micromeritics, США). Твердость 
спеченных из гранулята изделий определялась по 
ГОСТ 9013-59 на испытательной машине-твердомере 
(WPM LEIPZIG, Германия). Исследования на сжа-
тие и растяжение спеченных из гранулята образцов 
проводились по ГОСТ 18227-85 на испытательной 
машине «Instron 5988» (США).

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Исходный порошок нержавеющей стали 09Х16Н4Б 

имел гранулометрический состав, представленный 
на рис. 1. Размер основной массы частиц находился 
в диапазоне от 8 до 23 мкм, что соответствует основ-
ным требованиям, предъявляемых к металлическим 
порошкам для производства MIM-гранулята.

С целью определения оптимального соотношения 
между металлической и полимерной частями было 
изготовлено 8 партий гранулята с различными соста-
вами. При производстве гранулятов соблюдалась 
следующая последовательность смешивания компо-
нентов: к порошку нержавеющей стали 09Х16Н4Б 
добавлялась стеариновая кислота (СК) или пчелиный 
воск (ПВ), затем вводился полиэтилен высокого дав-
ления (ПЭВД) и в последнюю очередь – полифор-
мальдегид (ПФЛ). Гранулят изготавливался по сле-
дующему режиму:

Температура шнека, °С. . . . . . . . . . . . . . . . . . 160–180
Частота вращения шнека, об/мин . . . . . . . . . 120–130
Частота резчика гранул, об/мин . . . . . . . . . . . 1100

Внешний вид полученного гранулята из порошка 
нержавеющей стали 09Х16Н4Б представлен на рис. 2.

В табл. 1 приведены результаты определения 
показателя текучести расплава (ПТР) и плотности 
для опытных партий гранулятов.
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В качестве поверхностно-активного вещества 
использовались пчелиный воск и стеариновая кислота. 
Для составов с пчелиным воском (5–8) наблюдается 
более высокое значение ПТР, что, в свою очередь, при-
водит к более низкой плотности гранулята. Графики 
изменения показателя текучести расплава для иссле-
дуемых составов гранулята представлены на рис. 3.

Наиболее предпочтительными являются грану-
ляты состава 2 (со стеариновой кислотой) и 6 (с пче-
линым воском), которые рекомендованы к использо-
ванию для последующих исследований.

Таблица 1. Реологические и физические свойства гранулятов из порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б
Table 1. Rheological and physical properties of feedstock granules based on 09Cr16Ni4Nb stainless steel powder 

№ состава 
гранулята

Содержание компонентов, мас. % ПТР,
г/10 мин

Плотность, 
г/см309Х16Н4Б ПФЛ ПЭВД СК ПВ

1 86,0 11,5 1,0 1,5 – 344 4,2
2 86,5 11,0 1,0 1,5 – 254 4,6
3 87,0 10,5 1,0 1,5 – 92 4,5
4 88,0 9,5 1,0 1,5 – 0 4,6
5 86,0 11,5 1,0 – 1,5 505 4,2
6 86,5 11,0 1,0 – 1,5 401 4,2
7 87,0 10,5 1,0 – 1,5 95 4,4
8 88,0 9,5 1,0 – 1,5 0 4,5

Рис. 1. Гранулометрический состав порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б

Fig. 1. Particle size distribution of the 09Cr16Ni4Nb stainless steel powder

Рис. 2. Внешний вид гранулята 09Х16Н4Б

Fig. 2. Appearance of the 09Cr16Ni4Nb feedstock granules

Рис. 3. Зависимости ПТР от содержания  
металлической части в грануляте

1 – состав гранулятов 1–4; 2 – состав гранулятов 5–8

Fig. 3. Dependences of MFI on metal powder content  
in the feedstock

1 – formulations 1–4; 2 – formulations 5–8
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Из гранулята состава 2 были изготовлены заго-
товки детали «подложка». На рис. 4, а представ-
лены заготовка детали (слева) и спеченная деталь 
«подложка» (справа). Для сравнительного анализа 
также были произведены образцы из импортного 
гранулята Catamold® Steinless 17-4РН, а для иссле-
дования микроструктуры и испытания механических 
свойств – образцы-свидетели (см. рис. 4, б), размеры 
которых соответствуют ГОСТ Р 59651-2021.

Литье под давлением заготовок из порошка 
нержавеющей стали 09Х16Н4Б проводилось на тер-
мопластавтомате по следующему режиму:

Температура пресс-формы, °С . . . . . . . .
Давление литья, МПа . . . . . . . . . . . . . . .
Дозировка (навеска), см3 . . . . . . . . . . . .
Температура по зонам, °C:

сопло . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
1 зона . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
2 зона . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3 зона . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Выдержка в пресс-форме, с:
под давлением . . . . . . . . . . . . . . . . . .
при охлаждении . . . . . . . . . . . . . . . .

130 ± 10
120 ± 10
10

190 ± 5
175 ± 5
180 ± 5
185 ± 5

5
10

Исследование микроструктуры заготовок из ме -
тал лополимерной композиции показало, что образцы 
из импортного гранулята Catamold® (рис. 5, б) харак-
теризуются меньшей однородностью и наличием 
скоплений металлической фазы размером до 15 мкм, 
в то время как в заготовках из гранулята собствен-
ного производства (рис. 5, а) наблюдается равномер-
ное распределение частиц. 

Удаление связующего из образцов производилось 
в печи каталитическим методом в парах концентри-
рованной азотной кислоты; потеря массы составила 
~7,5 %. Режим удаления связующего из заготовок из 

порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б приведен 
ниже:

Температура, °С . . . . . . . . . . . . .
Время продувки, мин:

до цикла . . . . . . . . . . . . . . . . .
после цикла . . . . . . . . . . . . . .

Время цикла, ч . . . . . . . . . . . . . . .
Подача кислоты, мл/мин . . . . . . .

112 ± 5

40
60
5
0,8

Спекание образцов осуществлялось в среде вакуу-
 ма со скоростью нагрева 5 °С/мин до температуры 
1330 °С, время выдержки составляло 2 ч.

Микроструктуры центрального участка и края 
спеченного образца из стали 09Х16Н4Б, полученного 
по MIM-технологии из гранулята собственного про-
изводства, представлены на рис. 6.

В результате металлографического анализа образ-
цов установлено, что микроструктура спеченного 
образца неоднородна. Структура края образца пред-
ставляет собой мартенсит, а центральный участок 
имеет зернистую феррито-карбидную структуру, при 

Рис. 4. Внешний вид образцов из разработанного гранулята
а – заготовка (слева) и спеченная деталь «подложка» (справа) 

б – образцы-свидетели

Fig. 4. Appearance of samples made from the developed feed-
stock

a – green part (left) and sintered substrate component (right)  
б – reference test sample

Рис. 5. Микроструктура заготовки из гранулята собственного 
производства (а) и из гранулята Catamold® (б)

Fig. 5. Microstructure of the green part made from the in-house 
feedstock (a) and from Catamold® feedstock (б)
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Таблица 2. Физико-механические характеристики спеченных образцов  
из порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б

Table 2. Physical and mechanical characteristics of sintered samples  
made from 09Cr16Ni4Nb stainless steel powder

Материал
Временное сопротивление 

при разрыве, 
σв , кгс/мм2

Условный предел 
текучести 

σ0,2 , кгс/мм2

Относительное 
удлинение при 

разрыве, %

Плотность 
ρ, г/см3

Твердость по 
шкале HV10

Опытный гранулят 
09Х16Н4Б 162 106 8 7,87 440

Catamold®  
Steinless 17-4РН 81–97 66–76 ≥6 ≥7,65 264–301

ГОСТ Р 59651-2021 не менее 110 не менее 93 не менее 8 не менее 7,50 не менее 330

этом наблюдаются отдельные области с мартенсит-
ной структурой, а белые участки свидетельствуют 
о содержании остаточного аустенита. Также в струк-
туре отмечена микропористость, что свойственно для 
образцов, полученных по MIM-технологии.

В табл. 2 представлены результаты испытаний 
физико-механических характеристик спеченных 

образцов из гранулята собственного производства 
в сравнении с характеристиками импортного грану-
лята Catamold® Steinless 17-4РН и с требованиями, 
содержащимися в ГОСТ Р 59651-2021.

Установлено, что физико-механические свойст ва 
спеченных образцов соответствуют требованиям 
ГОСТ Р 59651-2021 на применяемый материал 

Рис. 6. Микроструктура центрального участка (а, б) и края (в, г) образца  
из гранулята собственного производства после спекания

Fig. 6. Microstructure of the central region (а, б) and edge (в, г) of the sample  
produced from the in-house feedstock after sintering
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и превосходят характеристики импортного аналога. 
Спеченные образцы обладают высокими показате-
лями прочности и твердости, что свидетельствует 
о повышенной хрупкости образцов.

Далее на образцах был проведен цикл терми-
ческой обработки согласно ГОСТ 977-88 по следую-
щему режиму:

– нормализация при t = 1050 °С (τ = 30 мин) в 
вакууме;

– отпуск при t = 600 °С (τ = 2 ч) в вакууме; 
– закалка с выдержкой при t = 1050 °С (τ = 30 мин) 

в вакууме и охлаждением до 100 °С;
– обработка холодом при –70 °С (τ = 4 ч);
– отпуск при t = 300 °С (τ = 2 ч) в вакууме.
Обработка холодом была применена для умень-

шения количества остаточного аустенита и повыше-
ния его стабильности в образцах [24]. 

После термической обработки был проведен 
анализ микроструктуры образцов, который показал, 
что структура представляет собой среднеигольча-
тый мартенсит отпуска, в ней также наблюдается 
остаточная микропористость, что свойственно для 
образцов, полученных по MIM-технологии (рис. 7). 
Микропористоть не контролируется, так как заклю-

чение о пригодности деталей осуществляется по 
физико-механическим свойствам.

Физико-механические свойства образцов после 
термической обработки представлены в табл. 3.

Результаты исследования показали, что приме-
нение термической обработки позволяет добиться 
повышения пластичности и уменьшения твердости 
и хрупкости материала за счет снятия внутренних 
напряжений в образцах.

ВыводыВыводы
1. Разработаны для применения в MIM-технологии 

отечественные грануляты на основе смеси полифор-
мальдегидного связующего и порошка нержавеющей 
стали марки 09Х16Н4Б.

2. Установлено влияние соотношения исходных 
компонентов в смеси полимеров с металлическим 
порошком на реологические свойства гранулята. 

3. Определено оптимальное соотношение между 
металлической и полимерной частями гранулята. 
Наиболее оптимальным является следующий состав 
гранулята, %: 09Х16Н4Б – 86,5, полиформальдегид – 
11,0, ПЭВД – 1,0, СК – 1,5.

Рис. 7. Микроструктура образца после термической обработки

Fig. 7. Microstructure of the sample after heat treatment

Таблица 3. Физико-механические свойства образцов из порошка нержавеющей стали 09Х16Н4Б  
после термической обработки

Table 3. Physical and mechanical properties samples of stainless steel powder 09Cr16Ni4Nb after heat treatment

Материал
Временное 

сопротивление при 
разрыве, σв, кгс/мм2

Условный предел 
текучести 

σ0,2, кгс/мм2

Относительное 
удлинение при 

разрыве, %

Твердость по 
шкале HV10

Плотность
ρ, г/см3

Гранулят 09Х16Н4Б 127 107 9 355 7,69
ГОСТ Р 59651-2021 не менее 110 не менее 93 не менее 8 не менее 330 не менее 7,50
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4. Исследованы микроструктуры спеченных 
образцов до и после термической обработки. 
Показано, что для изделий, полученных по MIM-
технологии, целесообразно использовать типовые 
режимы термообработки, поскольку схемы фазовых 
превращений не отличаются от традиционных для 
данного вида стали.

5. Установлено, что полученные из разработан-
ного гранулята стальные изделия по физико-меха-
ническим свойствам соответствуют требованиям 
нормативных документов на применяемый материал 
и не уступают аналогам, изготовленным из импорт-
ного гранулята.
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Аннотация. Тугоплавкие керамические композиционные материалы системы «нитрид кремния – карбид кремния» (Si3N4–SiC) 

обладают широким спектром ценных свойств и находят применение в различных промышленных областях в качестве 
прекрасных огнеупоров, конструкционных жаропрочных материалов в условиях больших механических нагрузок при 
высоких температурах, легких функциональных материалов для защиты от микроволнового излучения в авиации и космо-
навтике. Свойства композиционной керамики Si3N4–SiC могут существенно улучшаться при повышении дисперсности 
компонентов композита, при переходе от компонентов микронных размеров к высокодисперсным (<1 мкм). Работа посвя-
щена усовершенствованию простого энергосберегающего метода азидного самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) композиций таких порошков из смесей порошка азида натрия (NaN3 ) и элементных порошков кремния 
и углерода за счет использования активирующей и карбидизирующей добавки порошкового политетрафторэтилена (ПТФЭ). 
Эти смеси (шихты) в насыпном и прессованном виде сжигались в реакторе с давлением газообразного азота 3 МПа. Измеря-
лись максимальное давление и выход твердых продуктов горения. С применением сканирующей электронной микроскопии 
и рентгенофазового анализа определялись микроструктура и фазовый состав продуктов горения. Использование добавки 
ПТФЭ позволило устранить недостатки традиционного азидного СВС композиций Si3N4–SiC с применением галоид ных 
солей NH4F, Na2SiF6 и (NH4)2SiF6 . При сохранении высокой дисперсности синтезированных композиций порошков 
Si3N4–SiC их фазовый состав, особенно при использовании прессованных шихт, стал значительно ближе к задаваемому 
теоретическому составу, существенно увеличилось содержание карбида кремния в синтезированном продукте Si3N4–SiC 
при уменьшении содержания примесей свободных кремния и углерода.  

Ключевые слова: нитрид кремния, карбид кремния, композиции порошков, самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез, азид натрия, политетрафторэтилен, продукты горения, состав, структура
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ВведениеВведение
Тугоплавкие керамические композиционные 

материалы системы «нитрид кремния – карбид 
кремния» (Si3N4–SiC) обладают широким спектром 
ценных свойств и находят применение в различ-
ных промышленных областях. В первую очередь, 
эти материалы являются прекрасными огнеупорами 
и могут использоваться при высокой температуре 
(до 1500 °С) благо даря превосходному сопротивле-
нию окислению и ползучести, химической стабиль-
ности, низкому коэффициенту термического расши-
рения, стойкости к тепловому удару [1]. Такие огне-
упоры получают методом реакционного связывания 
порошка SiC частицами Si3N4 , синтезируемыми пря-
мым азотированием кремния в прессованной порош-
ковой смеси SiC и Si в атмосфере азота при высоких 
температурах (1300–1450 °С) в течение нескольких 
часов [1; 2]. Продукт синтеза представляет собой 
двухфазную смесь α-Si3N4 и β-Si3N4 . Плотность 

и прочность композитов тем выше, чем больше 
содержание волок нистой кристаллической фазы 
α-Si3N4 , которое возрастает при уменьшении разме-
ров частиц SiC и Si, а также при наличии небольших 
примесей кислорода в атмосфере азота, приводящих 
к интенсивному окислению Si, образованию пара SiO 
и газофазному синтезу α-Si3N4 [1; 2]. Если промыш-
ленно выпускаемые карбидокремниевые огнеупоры 
(без Si3N4 в своем составе) имеют прочность на сжа-
тие до 100 МПа при пористости порядка 20 % [3], то, 
например, реак ционно-связанный композит состава 
46SiC–50Si3N4–4Y2O3 (%) показывает прочность на 
сжатие 319 МПа при пористости 26 % [1]. 

Композиционные огнеупоры Si3N4–SiC получают 
также другими методами – формованием путем 
полусухого прессования (до 8 % жидкого связую-
щего), пластическим формованием (до 24 % связу-
ющего), шликерным литьем (до 80 % воды) с после-
дующими сушкой и спеканием при температурах 
до 1600 °С [4–6]. В этих методах в качестве исходных 
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применяются обычно смеси полидисперсных микро-
порошков Si3N4 и SiC от тонкой фракции (1–5 мкм) 
до крупной (50–200 мкм) для обеспечения наибо-
лее плотной упаковки частиц в порошковой смеси 
и конечном композите. Очевидно, использование 
таких сравнительно крупных порошков и большая 
пористость порядка 20 % не позволяют достичь 
в огнеупорах максимально возможных значений 
прочности композитов Si3N4–SiC, в том числе при 
высоких температурах.

Для применения композитов Si3N4–SiC в качестве 
конструкционных жаропрочных материалов в усло-
виях больших механических нагрузок при высоких 
температурах (например, в газотурбинных двига-
телях) или в качестве высокотвердых инструмен-
тальных и износостойких материалов необходимо 
достижение максимально возможных значений твер-
дости, прочности и вязкости разрушения. Для этого 
используются другие методы изготовления компо-
зитов Si3N4–SiC, позволяющие приблизиться к их 
теоретической плотности и получить порис тость, не 
превышающую доли процента. К ним относятся: спе-
кание смеси порошков Si3N4 и SiC при повышенных 
температурах до 2000 °С (в том числе с образованием 
жидкой фазы) без применения давления; горячее 
прессование; горячее изостатическое прессование; 
искровое плазменное спекание; методы аддитивной 
технологии [5; 7–10]. При использовании этих мето-
дов неоднократно было показано, как существенно 
могут улучшаться механические свойства компози-
ционной керамики Si3N4–SiC при повышении дис-
персности компонентов композита, при переходе 
от компонентов микронных размеров к высокодис-
персным (<1 мкм), субмикронным (0,1–1,0 мкм) 
и наноразмерным (1–100 нм) компонентам, поэтому 
в настоящее время особое внимание уделяется раз-
работке наноструктурных керамических компози-
тов Si3N4–SiC [11–15]. При этом у нанокомпозитов 
Si3N4–SiC наряду с повышением механических 
свойств улучшается и способность к поглощению 
микроволнового излучения, что важно для примене-
ния этих нанокомпозитов в качестве легких функцио-
нальных материалов для защиты от микроволнового 
излучения в авиации и космонавтике [16].

На первый взгляд, проще всего нанокомпозиты 
Si3N4–SiC изготавливать ex situ из заранее приготов-
ленных нанопорошков Si3N4 и SiC путем их механи-
ческого смешивания, компактирования и спекания. 
Однако нанопорошки очень дороги, так как их невоз-
можно получить простым механическим измельче-
нием из дешевых крупных порошков, а приходится 
синтезировать различными дорогостоящими хими-
чес кими методами [5]. Кроме того, наночастицы обла-
дают сильной адгезией друг к другу, образуя прочные 
агломераты, которые трудно разрушить при механи-

ческом смешивании, что не позволяет получить одно-
родную смесь нанопорошков. Такая неоднородность 
приводит при уплотнении и спекании к образова-
нию дефектов структуры композита в виде большой 
химической неоднородности, разнозернистости, пор 
и трещин [14]. С этой точки зрения в случае высоко-
дисперсных порошков лучше использовать не ex situ 
механические методы смешивания приготовленных 
заранее керамических порошков, а in situ химические 
методы прямого синтеза нужной смеси керамических 
порошков из исходных реагентов [1; 14]. 

Известно несколько методов химического син-
теза субмикронных и нанопорошковых композиций 
Si3N4–SiC: пиролиз кремнийсодержащих полимеров; 
пиролиз метана и покрытие частиц Si3N4 высокодис-
персным углеродом; карботермическое восстановле-
ние диоксида кремния в присутствии газообразного 
азота; газофазные реакции; плазмохимический син-
тез [14–21]. Но для этих методов характерно боль-
шое энергопотребление из-за необходимости нагрева 
до высоких температур и длительных выдержек, 
а также применение дорогостоящих оборудования 
и реагентов. Поэтому данные методы ограничи-
ваются изготовлением композиционных порошков 
в лабораторных условиях и не переданы в промыш-
ленное производство, где поставщики керамических 
порошков по-прежнему производят только моно-
фазные порошки, а большинство нанокомпозитных 
керамических порошков получают традиционным 
способом смешивания и измельчения составляющих 
их монофазных порошков [14; 15]. Тем не менее 
химические методы синтеза композитных порошков 
являются передовыми и требуют дальнейшего рас-
ширения и индустриализации. Когда эта цель будет 
достигнута, высококачественные нанокомпозитные 
порошки станут коммерчески доступными, что, как 
ожидается, положительно скажется на эксплуатаци-
онных характеристиках производимой композитной 
керамики [14; 15]. 

Среди химических методов синтеза субмикрон-
ных и наноразмерных порошковых композиций 
Si3N4–SiC выделяется своей простотой и энерго-
эффективностью метод самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС), основанный 
на горении недорогих исходных реагентов [22–24]. 
В самом простом случае сжигания смеси порошков 
кремния (размер частиц d < 15 мкм) и технического 
углерода (d < 1 мкм) в газообразном азоте при дав-
лении 1–7 МПа, т.е. в системе Si–nC–N2 , горение 
удается инициировать при содержании сажи не 
более n = 0,8, и продукт горения представляет собой 
композицию порошков Si3N4–SiC с содержанием 
5–60 мас. % SiC, остальное – Si3N4 с доминирующим 
содержанием β-модификации и небольшое коли-
чество непрореагировавшего кремния. Основную 
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часть продукта горения составляют частицы с раз-
мером 2–3 мкм, хотя присутствуют и более крупные 
с размером до 15 мкм в виде столбчатых кристаллов 
или агломератов из мелких частиц. 

Использование активирующей добавки порошко-
вого политетрафторэтилена (ПТФЭ) (C2F4)n в неболь-
шом количестве 5–15 мас. % расширяет пределы 
горения системы Si–C–N2 и дает возможность полу-
чить композиты с любым соотношением компонен-
тов Si3N4 и SiC (от 0 до 100 %) с микронными разме-
рами частиц и малой долей α-Si3N4 [22]. Применение 
такой разновидности СВС, как азидный СВС, в сис-
темах Si–C–NaN3–ГС с использованием порош-
ков кремния (Si), технического углерода (C), азида 
натрия (NaN3 ) в качестве азотирующего реагента 
и галоидных солей (ГС) (NH4F, Na2SiF6 и (NH4)2SiF6 ) 
в качестве активирующей газифицирующейся добавки 
позволило при сжигании этих систем в насыпном 
состоянии в атмосфере азота при давлении 4 МПа 
в реакторе объемом 4,5 л получить высокодисперс-
ные композиции Si3N4–SiC с содержанием карбидной 
фазы от 1,6 до 41,8 %, отличающиеся от синтезиро-
ванных ранее с применением процесса горения как 
более высокой дисперсностью (преимущественно 
100–500 нм), так и бόльшим содержанием α-фазы 
Si3N4 (до 10 раз больше, чем β-Si3N4 ) [23–25]. Однако 
экспериментальные составы синтезированных ком-
позиций заметно отличались от расчетных теорети-
ческих составов значительно бόльшим содержанием 
нитрида кремния и значительно меньшей долей кар-
бида кремния, а также наличием примесей свободного 
кремния (до 5,7 %) и свободного углерода (до 5,1 %). 

Известно, что реакция синтеза карбида кремния 
из смеси элементных порошков кремния и техниче-
ского углерода Si + C = SiC является слабоэкзотерми-
ческой и ее нельзя провести в режиме горения [26]. 
Однако можно повысить реакционную способность 
смеси Si + C предварительным подогревом, нало-
жением электрического поля, механической акти-
вацией, химической активацией, использованием 
среды газообразного азота или воздуха и провести 
реакцию синтеза SiC в режиме горения. Наиболее 
простым и эффективным способом является при-
менение химической активирующей добавки поли-
тетра фторэтилена (C2F4)n , которое приводит к пол-
ному протеканию реакции Si + 0,9C + 0,05C2F4 = 
= SiC + 0,1F2 в атмосфере азота при давлении 3 МПа 
и образованию частиц SiC со средним размером около 
200 нм [27]. Стадийность химических превращений и 
структурообразования в волне горения смесей Si–C–
C2F4 при относительно большом содержании ПТФЭ 
(C2F4 : C = 0,5÷3,0) исследована в работе [28] при сжи-
гании прессованных смесей порошков в атмосфере 
аргона при давлении 0,5 МПа. Продукты горения 
наряду с карбидом кремния содержали 16–33 % оста-

точного кремния (который нужен для образования 
Si3N4 при синтезе композиции Si3N4–SiC) и состо-
яли из пористых агломератов размером 10–20 мкм, 
включающих закристаллизовавшиеся капли кремния 
и зерна SiC величиной 0,3–0,7 мкм. Более того, ПТФЭ 
можно использовать не только в качестве активиру-
ющей добавки, но и как карбидизирующий реагент 
вместо технического углерода при горении насыпной 
смеси Si + C2F4 в газообразном аргоне при давлении 
0,5 МПа и синтезе карбида кремния в виде волокон 
диаметром 100–500 нм и равноосных частиц разме-
ром 0,5–3,0 мкм, объединенных в агломераты [29]. 
Однако при этом выход по синтезу SiC оказался 
очень мал, только около 10 % от общей массы шихты 
прореагировало с образованием ватоподобного SiC, 
остальной продукт представлял собой черный поро-
шок из углерода и кремния. Такой результат был 
объяснен следующей последовательностью реакций 
при образовании карбида кремния с участием поли-
тетрафторэтилена C2F4 [28; 29]:

    2C2F4 → CF4(г) + 2CF2(г) + C(тв), (1)

4Si(ж) + 2CF4(г) + 2CF2(г) →

 → SiF4(г) + 2SiF3(г) + SiF2(г) + 4C(тв), (2)

2SiF2(г) + 2SiF3(г) → 2,5SiF4(г) + 1,5Si(ж),     (3)

            Si(ж) + C(тв) → SiC(тв). (4)

На первой стадии (1) происходит экзотермическое 
разложение ПТФЭ в зоне прогрева на газообразные 
фториды и твердые частицы углерода. На проме-
жуточных стадиях (2) и (3) газообразные фториды 
взаимодействуют друг с другом и с частицами рас-
плавленного кремния. На завершающей стадии (4) 
взаимо действуют частицы кремния и углерода (как 
исходного в виде сажи, так и полученного при раз-
ложении ПТФЭ) с образованием целевого карбида 
кремния. Для образования высокодисперсного SiC 
необходимо выполнение всех стадий, но реализа-
ция только первой стадии приводит к образованию 
газообразных фторидов и частиц сажи [29]. Горение 
с участием ПТФЭ происходит с высокой скоростью 
и интенсивным газовыделением, сопровождаемым 
разбросом компонентов шихты, при котором частицы 
кремния не могут вступить в реакцию с частицами 
углерода, так как реакция между ними маловероятна 
в объеме газа [29]. Таким образом, шихта с примене-
нием ПТФЭ должна быть не в насыпном, а в прессо-
ванном виде и с большим размером прессованного 
брикета (диаметром 30 мм и более), а также сжигаться 
под избыточным давлением газа в СВС-реакторе, 
чтобы подавлять уход продуктов разложения ПТФЭ 
из зоны реакции [27–30].
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Как показано в нашей работе [31], такой под-
ход вполне оправдал себя при азидном СВС другой 
высокодисперсной порошковой композиции AlN–SiC 
с применением ПТФЭ. Частичная замена углерода 
в составе карбидизирующей смеси 0,9C + 0,05C2F4 
позволила устранить в большинстве случаев различ-
ных соотношений целевых фаз AlN и SiC недостатки 
традиционного азидного СВС с применением галоид-
ных солей (NH4)2SiF6 , AlF3 и NH4F. При сохранении 
высокой дисперсности синтезированных компози-
ций порошков AlN–SiC их фазовый состав, особенно 
при использовании прессованных шихт, стал значи-
тельно ближе к задаваемому теоретическому составу, 
сущест венно выросло содержание фазы SiC, исчезли 
нежелательные побочные фазы нитрида кремния 
и водонерастворимой соли криолита Na3AlF6 .

Попытка получить целевые составы высокодис-
персной нитридно-карбидной композиции Si3N4–
SiC согласно стехиометрическим уравнениям при 
полной замене углерода на ПТФЭ в исходной смеси 
реагентов азидного СВС оказалась неудачной [32]. 
В случае насыпных смесей целевые фазы Si3N4 
и SiC образовывались в очень малом количестве, 
а основным продуктом горения был свободный угле-
род. Такой результат соответствовал результатам 
работы [29] и объяснялся реализацией только пер-
вой стадии горения с реакциями (1) и (2) разложения 
ПТФЭ и образования газообразных фторидов крем-
ния и свободного углерода. В случае прессованных 
смесей значительная часть частиц кремния успе-
вала вступить в реакцию (4) с частицами углерода, 
поэтому целевые фазы Si3N4 и SiC образовывались 
в большем количестве, но из-за наблюдающегося 
и здесь разброса шихты заметная часть кремния 
оставалась непрореагировавшей. При этом коли-
чество синтезированной фазы SiC было значительно 
меньше теоретического количества согласно стехио-
метрическим уравнениям.

В связи с этим, как продолжение исследова-
ний [23–25; 32], в настоящей работе с целью увели-
чения содержания карбида кремния и приближения 
состава высокодисперсной композиции Si3N4–SiC 
к теоретическому составу было изучено применение 
в методе азидного СВС частичной замены углерода 
на ПТФЭ в составе исходной смеси реагентов, т.е. 
проведено исследование процесса и продуктов горе-
ния системы Si–NaN3–C–C2F4 . 

Методика исследованийМетодика исследований
Для исследования процесса азидного СВС ком-

позиций Si3N4–SiC с частичной заменой углерода на 
ПТФЭ в составе исходной смеси реагентов (шихт) 
использовались следующие исходные компоненты 
шихт (здесь и далее – мас. %): порошок крем-

ния марки Кр00 (содержание основного вещества 
≥99,9 %, средний размер частиц d = 40 мкм); поро-
шок азида натрия классификации «Ч» (≥98,71 %, 
d = 100 мкм), политетрафторэтилен марки ПН-40 
(≥99,0 %, d = 40 мкм), технический углерод (сажа) 
марки П701 (≥88,0 %, d = 70 нм в виде агломератов 
до 1 мкм).

Согласно работе [22], для получения большого 
содержания SiC в композитах с нитридом кремния 
необходимо частично замещать технический углерод 
активирующей карбидизирующей добавкой ПТФЭ 
в количестве 5, 10 и 15 %. При таком замещении 
получаются карбидизирующие смеси технического 
углерода с ПТФЭ следующего состава, эквивалент-
ные 1 молю карбидизирующего углерода:

      0,9C + 0,05C2F4 , (A)

       0,8C + 0,1C2F4 , (B)

      0,7C + 0,15C2F4 . (C)

В рассматриваемом случае азидного СВС такой 
активный азотирующий реагент, как азид натрия 
NaN3 , добавляется в шихту в количестве, необхо-
димом для нейтрализации фтора, выделяющегося 
при полном разложении ПТФЭ, и увязывания фтора 
в водорастворимое соединение NaF, легко удаляе-
мое из продукта азидного СВС водной промывкой. 
В итоге стехиометрические уравнения азидного СВС 
композиций порошков Si3N4–SiC для 5 мольных соот-
ношений целевых фаз нитрида кремния и карбида 
кремния: Si3N4 : SiC = 4:1; 2:1; 1:1; 1:2; 1:4 – с приме-
нением карбидизирующих смесей (A)–(C) с ПТФЭ 
при сжигании в газообразном азоте будут иметь сле-
дующий вид:

– для карбидизирующей смеси (A):

13Si + 0,2NaN3 + 0,9C + 0,05C2F4 + 7,7N2 =

            = 4Si3N4 + SiC + 0,2NaF, (5)

7Si + 0,2NaN3 + 0,9C + 0,05C2F4 + 3,7N2 =

            = 2Si3N4 + SiC + 0,2NaF, (6)

4Si + 0,2NaN3 + 0,9C + 0,05C2F4 + 1,7N2 =

             = Si3N4 + SiC + 0,2NaF, (7)

5Si + 0,4NaN3 + 1,8C + 0,1C2F4 + 1,4N2 =

            = Si3N4 + 2SiC + 0,4NaF, (8)

7Si + 0,8NaN3 + 3,6C + 0,2C2F4 + 0,8N2 =

            = Si3N4 + 4SiC + 0,8NaF; (9)
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– для карбидизирующей смеси (B):

13Si + 0,4NaN3 + 0,8C + 0,1C2F4 + 7,4N2 =

            = 4Si3N4 + SiC + 0,4NaF, (10)

7Si + 0,4NaN3 + 0,8C + 0,1C2F4 + 3,4N2 =

                   = 2Si3N4 + SiC + 0,4NaF, (11)

4Si + 0,4NaN3 + 0,8C + 0,1C2F4 + 1,4N2 =

                     = Si3N4 + SiC + 0,4NaF, (12)

5Si + 0,8NaN3 + 1,6C + 0,2C2F4 =

                   = Si3N4 + 2SiC + 0,8NaF, (13)

7Si + 1,6NaN3 + 3,2C + 0,4C2F4 =

     = Si3N4 + 4SiC + 1,6NaF + 0,4N2 ; (14)

– для карбидизирующей смеси (C):

13Si + 0,6NaN3 + 0,7C + 0,15C2F4 + 7,1N2 =

                   = 4Si3N4 + SiC + 0,6NaF, (15)

7Si + 0,6NaN3 + 0,7C + 0,15C2F4 + 3,1N2 =

                   = 2Si3N4 + SiC + 0,6NaF, (16)

4Si + 0,6NaN3 + 0,7C + 0,15C2F4 + 1,1N2 =

                     = Si3N4 + SiC + 0,6NaF, (17)

5Si + 1,2NaN3 + 1,4C + 0,3C2F4 + 0,2N2 =

                   = Si3N4 + 2SiC + 1,2NaF, (18)

7Si + 2,4NaN3 + 2,8C + 0,6C2F4 =

     = Si3N4 + 4SiC + 2,4NaF + 1,6N2 . (19)

Смеси исходных реагентов уравнений (5)–(19) 
с массой в среднем 22 г сжигались в реакторе азид-
ного СВС объемом 4,5 л с начальным давлением 
газообразного азота в нем P0 = 3 МПа как в насып-
ном виде в кальковом стаканчике диаметром 30 мм 
и высотой 45 мм, так и в виде прессованных давле-
нием 7 МПа брикетов диаметром 30 мм и высотой 
в среднем 22 мм. Горение инициировалось электри-
ческой вольфрамовой спиралью. Максимальное дав-
ление газа (Pmax ), возникающее в реакторе во время 
горения, фиксировалось по манометру. Охлажденный 
продукт горения извлекался из реактора, разрушался 
до сыпучего порошкообразного состояния в фар-
форовой ступке и отмывался водой от побочного 
продукта – фторида натрия (NaF). Высушенный 

отмытый продукт горения взвешивался и по разнице 
между массой шихты (m0 ) и массой продукта (mк ) 
определялась потеря массы (∆m, %), которая тракто-
валась как разброс реагентов и продуктов при интен-
сивном горении. Фазовый состав синтезированных 
продуктов определяли на порошковом рентгеновском 
дифрактометре ARL X'TRA (Thermo Fisher Scientific, 
Швейцария), оснащенном рентгеновской трубкой 
с медным анодом. Расшифровку дифрактограмм 
и количественную оценку фазового состава методом 
Ритвельда выполняли в программе «HighScore Plus» 
с использованием базы кристаллографических дан-
ных COD-2024. Исследование морфологии и размера 
частиц синтезированных композиций проводили на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6390A 
(Jeol, Япония).

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
В химических уравнениях (5)–(19) состав про-

дуктов реакций выражен в молях, а в эксперименте – 
в мас. %. При переходе от мольных соотношений 
нитрида кремния с карбидом кремния к массовым 
процентам получаются следующие соотношения 
для теоретического состава целевых композиций 
Si3N4–SiC при условии удаления водорастворимой 
побочной соли NaF из продуктов реакций (5)–(19):

4:1 → 4Si3N4 + SiC =

               = 93,3 % Si3N4 + 6,7 % SiC, (20)

2:1 → 2Si3N4 + SiC =

              = 87,5 % Si3N4 + 12,5 % SiC, (21)

1:1 → Si3N4 + SiC =

              = 77,8 % Si3N4 + 22,2 % SiC, (22)

1:2 → Si3N4 + 2SiC =

             = 63,6 % Si3N4 + 36,4 % SiC, (23)

1:4 → Si3N4 + 4SiC =

              = 46,7 % Si3N4 + 53,3 % SiC.  (24)

Результаты экспериментального определения 
параметров горения (максимального давления 
в реакторе Pmax и потери массы ∆m) исходных насып-
ных и прессованных порошковых смесей реакций 
(5)–(19), а также фазовых составов промытых твер-
дых продуктов реакций представлены в таблице.

Из таблицы следует, что насыпные шихты уравне-
ний (5)–(8) не горят, а горение шихты из уравнения (9) 
не приводит к образованию целевых фаз Si3N4 и SiC, 
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Параметры горения исходных порошковых смесей (шихт) реакций (5)–(19)  
и теоретический и экспериментальный фазовые составы промытых твердых продуктов реакций  

для насыпных и прессованных шихт
Combustion parameters of the initial powder mixtures (charges) for reactions (5)–(19)  

and theoretical and experimental phase compositions of the washed solid reactions for bulk and pressed charges

Уравнение
реакции

Si3N4:SiC
(моль)

Pmax , 
МПа ∆m, %

Содержание фаз в продуктах реакций, мас. %
Теория Эксперимент

Si3N4 SiC α-Si3N4 β-Si3N4 SiC Si C
Насыпные шихты

(5) 4:1 Нет горения
(6) 2:1 Нет горения
(7) 1:1 Нет горения
(8) 1:2 Нет горения
(9) 1:4 3,19 38,9 46,7 53,3 – – – 56,0 44,0
(10) 4:1 Нет горения
(11) 2:1 3,00 83,8 87,5 12,5 30,0 59,0 8,0 – –
(12) 1:1 3,70 46,3 77,8 22,2 18,0 56,0 23,0 3,0 –
(13) 1:2 4,02 19,4 63,6 36,4 19,0 52,0 27,0 2,0 –
(14) 1:4 4,02 30,6 46,7 53,3 22,0 24,0 52,0 2,0 –
(15) 4:1 3,50 58,2 93,3 6,7 40,1 50,7 5,2 4,0 –
(16) 2:1 3,19 57,0 87,5 12,5 35,0 51,4 9,6 4,0 –
(17) 1:1 3,89 74,6 77,8 22,2 23,3 53,6 20,5 2,6 –
(18) 1:2 4,23 80,1 63,6 36,4 20,9 44,8 30,6 3,7 –
(19) 1:4 4,13 81,4 46,7 53,3 20,9 29,1 49,0 1,0 –

Прессованные шихты
(5) 4:1 Нет горения
(6) 2:1 Нет горения
(7) 1:1 Нет горения
(8) 1:2 3,00 15,0 63,6 36,4 58,0 – 35,0 7,0 –
(9) 1:4 3,29 9,9 46,7 53,3 33,0 26,0 37,0 4,0 –
(10) 4:1 Нет горения
(11) 2:1 3,29 56,9 87,5 12,5 34,2 60,4 5,4 – –
(12) 1:1 3,45 17,2 77,8 22,2 29,0 49,0 16,0 – 6,0
(13) 1:2 3,96 32,4 63,6 36,4 25,0 44,0 31,0 – –
(14) 1:4 3,78 27,1 46,7 53,3 22,1 37,6 40,3 – –
(15) 4:1 3,54 17,5 93,3 6,7 43,6 49,1 6,3 1,0 –
(16) 2:1 3,78 18,6 87,5 12,5 30,2 59,5 10,3 – –
(17) 1:1 4,01 12,6 77,8 22,2 27,9 48,5 21,6 2,0 –
(18) 1:2 4,04 35,3 63,6 36,4 23,0 45,0 32,0 1,0 –
(19) 1:4 4,36 80,4 46,7 53,3 23,6 27,9 48,5 – –

так как продукты горения представляют собой только 
смеси свободных элементов кремния и углерода. 
Такие результаты можно объяснить тем, что уравнения 
(5)–(9) отражают использование шихт с карбидизи-
рующей смесью (А), которая содержит минимальное 
количество активирующей добавки политетрафтор-
этилена (0,05C2F4 в 1 моль карбидизирующего угле-

рода). В то же время содержание порошка малоактив-
ного кремния в этих шихтах велико: от 4 до 13 моль. 
И только шихта уравнения (9) с наибольшим коли-
чеством политетрафторэтилена (0,2C2F4 ) горит, но в 
насыпном состоянии дает продукт из смеси частиц Si 
и C, как и в работе [29], из-за реализации только реак-
ции (1) первой стадии экзотермического разложения 
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ПТФЭ. Из таблицы также видно, что прессованные 
шихты уравнений (5)–(7) с содержанием 0,05C2F4 
добавки ПТФЭ не горят, а шихты уравнений (8) 
и (9) с добавками 0,1C2F4 и 0,2C2F4 горят, но состав 
их продуктов заметно отличается от теоретического 
состава наличием значительных примесей свобод-
ного кремния и меньшим содержанием SiC. Значения 
максимальных давлений газа в реакторе Pmax = 3,00 и 
3,29 МПа, которые не отличались или были близки 
к начальному давлению P0 = 3,00 МПа, а также 
небольшие разбросы массы при горении ∆m = 15,0 
и 9,9 % свидетельствуют о неинтенсивном горении 
шихт с применением карбидизирующей смеси (А). 
(Совпадающая с величиной начального давления 
P0 = 3,00 МПа величина максимального давления 
при горении Pmax = 3,00 МПа может быть объяснена 
тем, что одновременно с повышением давления газа 
азота в реакторе за счет увеличения температуры при 
горении происходит уменьшении массы газообраз-
ного азота ввиду его значительного поглощения при 
образовании нитрида кремния).

Отметим, что в аналогичном случае получения 
другой композиции AlN–SiC методом азидного СВС 
с применением ПТФЭ все насыпные и прессован-
ные шихты с использованием карбидизирующей 
смеси (А) горели, причем горели интенсивно с дости-
жением максимальных давлений в реакторе от 3,51 
до 4,38 МПа, и дали хорошие результаты в получении 
целевых фаз AlN и SiC [31]. Такие результаты объяс-
няются тем, что в шихтах на получение композиции 
AlN–SiC на 0,05C2F4 добавки ПТФЭ приходилось 
всего по 1 моль малоактивного порошка Si и от 1 
до 4 моль высокоактивного порошка Al.

Из таблицы видно, что в случае применения 
карбидизирующей смеси (В) с увеличенным до 

0,1C2F4 количеством активирующей добавки ПТФЭ 
в 1 моль карбидизирующего углерода для шихт 
уравнений (10)–(14) не горят только шихты уравне-
ния (10) как в насыпном, так и прессованном виде 
из-за наличия в этих шихтах самого большого коли-
чества (13 моль) малоактивного порошка кремния. 
В остальных уравнениях (11)–(14) это количество 
кремния снижается до 4–7 моль, и шихты этих урав-
нений горят. Горение насыпных смесей происходит 
более интенсивно, с несколько бόльшим скачком дав-
ления и разбросом массы, фазовый состав целевых 
продуктов при некоторых мольных соотношениях 
Si3N4 и SiC ближе к теоретическому, чем в случае 
горения прессованных смесей, но содержит до 3 % 
примеси свободного кремния.

Наконец, из таблицы видно, что в случае исполь-
зования карбидизирующей смеси (С) с наибольшим 
количеством (0,15C2F4 ) активирующей добавки 
ПТФЭ в 1 моль карбидизирующего углерода для 
уравнений (15)–(19) все шихты этих уравнений 
интенсивно горят как в насыпном, так и в прессован-
ном виде с достижением примерно одинаковых мак-
симальных давлений в реакторе от 3,50 до 4,36 МПа. 
Разброс массы сильно зависит от мольных соотно-
шений Si3N4 и SiC. При соотношении 1:4 этот раз-
брос достигает очень большого уровня (80 %) при 
горении как насыпной, так и прессованной шихт. 
Но при других мольных соотношениях Si3N4 и SiC 
разброс массы остается большим (от 57,0 до 80,1 %) 
в случае насыпных шихт и сравнительно небольшим 
(от 12,6 до 35,3 %) в случае прессованных шихт. 
Состав промытых продуктов горения прессованных 
шихт заметно лучше, чем насыпных шихт, и соответ-
ствует теоретическому составу как по содержанию 
фаз Si3N4 и SiC при всех соотношениях этих фаз, так 

Рис. 1. Зависимость разброса массы при горении  
насыпных (1) и прессованных (2) шихт с карбидизирующей 

смесью (С) от мольного соотношения Si3N4 : SiC

Fig. 1. Mass loss during combustion of bulk (1) and pressed (2) 
charges synthesized using carbiding mixture (C),  

as a function of the Si3N4 : SiC molar ratio

Рис. 2. Зависимость относительного теоретического (1) 
и экспериментального (2, 3) содержания фазы SiC  

в промытых продуктах горения насыпных (2)  
и прессованных (3) шихт с карбидизирующей смесью (С)  

от мольного соотношения Si3N4 : SiC

Fig. 2. Relative theoretical (1) and experimental (2, 3)  
contents of the SiC phase in washed combustion products  

of bulk (2) and pressed (3) charges synthesized using carbiding 
mixture (C), as a function of the Si3N4 : SiC molar ratio
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения прессованных шихт (15)–(19)
а – шихта из уравнения (15), б – (16), в – (17), г – (18), д – (19)

Fig. 3. XRD patterns of combustion products from pressed charges (15)–(19)
a – mixture corresponding to equation (15), б – (16), в – (17), г – (18), д – (19)
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и по меньшему содержанию примесей свободного 
кремния: до 2,0 % после горения прессованных шихт 
и до 4,0 % после горения насыпных шихт. В графи-
ческом виде полученные при использовании кар-
бидизирующей смеси (С) результаты исследования 
разброса массы при горении и содержания фазы SiC 
в промытых продуктах горения насыпных и прессо-
ванных шихт представлены на рис. 1 и 2.  

Как видно из рис. 1, разброс массы при горении 
прессованных смесей значительно меньше, чем 
в случае насыпных смесей, и только при соотноше-
нии Si3N4 : SiC = 1:4 практически совпадает и очень 
велик: 80,4 и 81,4 %. Однако эксперимент с проведе-

нием горения такой прессованной смеси для соотно-
шения 1:4 при повышенном с 3 до 4 МПа начальном 
давлении азота в реакторе показал существенное 
снижение (в 2 раза) разброса массы до 41,9 % при 
близком фазовом составе промытого продукта горе-
ния: α-Si3N4 = 42,0 %; β-Si3N4 = 51,0 %; SiC = 6,0 %; 
Si = 1,0 %. 

Как следует из таблицы и рис. 2, фазовый состав 
промытых продуктов горения прессованных шихт 
с ПТФЭ в составе карбидизирующей смеси (С) лучше 
всего соответствует теоретическому составу по 
содержанию фаз Si3N4 и SiC при всех исследованных 
мольных соотношениях этих фаз. Этот полученный 

Рис. 4. Микроструктура продуктов горения прессованных шихт (15)–(19) 
а – шихта из уравнения (15), б – (16), в – (17), г – (18), д – (19)

Fig. 4. Microstructure of the combustion products from pressed charges (15)–(19)
a – mixture corresponding to equation (15), б – (16), в – (17), г – (18), д – (19)
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фазовый состав намного ближе к теорети ческому 
составу композиций Si3N4–SiC, чем полученные 
ранее результаты по традиционному азидному СВС 
(без использования ПТФЭ) с намного меньшим 
содержанием фазы SiC в продукте горения по срав-
нению с теоретическим содержанием [23–25]. 

Спектры рентгеновских дифрактограмм, полу-
ченные при проведении рентгенофазового анализа 
(РФА) промытых продуктов горения прессованных 
шихт с карбидизирующей смесью (С), представлены 
на рис. 3.

На спектрах РФА видны сильные рефлексы це -
левых фаз Si3N4 и SiC, а также слабые рефлексы 
примеси свободного Si или отсутствие последних. 
Нитрид кремния представлен двумя фазами: α-Si3N4 
и β-Si3N4 . Из рис. 3 и таблицы следует, что содер-
жание этих фаз примерно одинаково при мольных 
соотношениях Si3N4 : SiC = 4:1 и 1:4, а при остальных 
соотношениях содержание α-фазы примерно в 2 раза 
меньше содержания β-фазы. Таким образом, содер-
жание α-фазы значительно (от 30 до 50 %) в составе 
нитрида кремния в синтезированных композициях 
Si3N4–SiC.

Микроструктура синтезированных композиций 
представлена на рис. 4.

Из рис. 4 видно, что продукты горения всех прес-
сованных шихт представляют собой в большинстве 
случаев смеси высокодисперсных частиц с размером 
менее 1–2 мкм. В продукте горения шихты уравне-
ния (15) для соотношения Si3N4 : SiC = 4:1 наблю-
даются значительная доля столбчатых кристаллов 
с поперечным размером порядка 500 нм и длиной 
до 2 мкм и небольшая доля более мелких равноос-
ных частиц и нановолокон диаметром менее 100 нм. 
В продукте горения шихты уравнения (16) для соот-
ношения Si3N4 : SiC = 2:1 отмечены значительная 
доля более крупных столбчатых кристаллов с попе-
речным размером порядка 1 мкм и длиной до 5 мкм 
и равно осных частиц размером до 2 мкм и небольшая 
доля нановолокон. Продукт горения шихты уравне-
ния (17) для соотношением Si3N4 : SiC = 1:1 выде-
ляется большой долей нановолокон в смеси с рав-
ноосными частицами размером до 1 мкм. Продукт 
горения шихты уравнения (18) для соотношением 
Si3N4 : SiC = 1:2 состоит в основном из агломератов 
сравнительно мелких равноосных частиц с разме-
ром от 100 нм до 0,5 мкм. В продукте горения шихты 
уравнения (19) для соотношением Si3N4 : SiC = 1:4 
наблюдаются в основном агломераты более крупных 
равноосных частиц с размером от 200 нм до 1 мкм. 

ЗаключениеЗаключение
Применение традиционного подхода азидного 

СВС с использованием галоидных солей NH4F, 

Na2SiF6 и (NH4 )2SiF6 в качестве активирующей 
газифицирующейся добавки позволило ранее при 
сжигании в атмосфере газообразного азота шихт из 
смесей порошков кремния, технического углерода, 
азида натрия и галоидной соли получить компози-
ции высоко дисперсных порошков (˂1 мкм) системы 
Si3N4–SiC с большим содержанием α-фазы нитрида 
кремния, однако составы этих композиций заметно 
отличались от расчетных теоретических составов 
значительно бόльшим содержанием нитрида кремния 
и значительно меньшим содержанием карбида крем-
ния, а также наличием примесей свободного кремния 
(до 5,7 %) и свободного углерода (до 5,1 %) [23–25]. 

Применение в настоящей работе политетрафтор-
этилена (ПТФЭ) вместо галоидных солей в каче-
стве активирующей и карбидизирующей добавки 
с частичной заменой технического углерода, а азида 
натрия – в роли активирующей азотирующей добавки 
в количестве, необходимом для нейтрализации фтора, 
выделяющегося при полном разложении ПТФЭ, 
активизировало горение смесей порошков кремния и 
углерода в атмосфере азота и существенно увеличило 
содержание карбида кремния в синтезированном 
продукте Si3N4–SiC, уменьшив при этом содержание 
примесей свободных кремния и углерода. Лучшие 
результаты были получены при использовании кар-
бидизирующей смеси (С) с наибольшим содержа-
нием ПТФЭ 0,15C2F4 + 0,7C, что объясняется боль-
шим содержанием порошка малоактивного кремния 
(от 4 до 13 моль) в шихтах для синтеза композиций 
Si3N4–SiC по сравнению, например, с аналогич-
ным случаем применения ПТФЭ для азидного СВС 
композиций AlN–SiC. В последнем случае лучшие 
результаты были достигнуты при использовании 
карбидизирующей смеси (А) с наименьшим содержа-
нием ПТФЭ 0,05C2F4 + 0,9С в шихтах, содержащих 
всего по 1 моль малоактивного порошка Si и от 1 
до 4 моль высокоактивного порошка Al. 

На основе полученных результатов по разбросу 
массы при горении и по фазовому составу продуктов 
горения можно рекомендовать для получения компо-
зиций порошков Si3N4–SiC применение горения прес-
сованных шихт азидного СВС при частичной замене 
0,3 моль углерода на 0,15 моль ПТФЭ при начальном 
давлении газообразного азота в реакторе 3 МПа (или 
4 МПа для уменьшения разброса массы продукта при 
соотношении фаз Si3N4 : SiC = 1:4). Продукты такого 
горения представляют собой в большинстве случаев 
смеси высокодисперсных частиц с размером менее 
1–2 мкм и значительным содержанием α-фазы (от 30 
до 50 %) нитрида кремния в синтезированных компо-
зициях Si3N4–SiC, фазовый состав которых будет зна-
чительно ближе к расчетному теоретическому составу 
целевых композиций Si3N4–SiC, чем в случае традици-
онного азидного СВС без использования ПТФЭ.
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Аннотация. Проведены спекание и исследование композиционных керамических материалов на основе наноструктурированных 

порошков MgO–ZrO2 . Диоксид циркония был дополнительно стабилизирован 3 мол. % оксидом иттрия. Применяемые 
нанопорошки предварительно обрабатывались методом механоактивации с помощью планетарной шаровой мельницы при 
частоте вращения размольных сосудов 10 Гц. В качестве мелющих тел использованы шары из диоксида циркония. Подго-
товленные порошки были спрессованы при давлении прессования 50, 100, 200 и 300 МПа. Полученные прессовки спекались 
в высокотемпературной печи при температуре 1700 °С. На подготовленной полированной поверхности спеченных образцов 
проведены микроструктурные исследования методом растровой электронной микроскопии. Выполнено EDX-картирование 
для выявления распределения элементов, установлено наличие двух фаз во всех изученных образцах. Для оценки эффек-
тивности влияния стабилизирующих добавок на полиморфное превращение диоксида циркония осуществлен рентгенофа-
зовый анализ. В ходе исследования определены пористость материалов и ее зависимость от давления прессования и содер-
жания оксида магния. При проведении индентирования на приборе «NanoIndenter G200» изучены механические свойства 
образцов – твердость по Мартенсу и модуль упругости, а в ходе Scratch-тестирования на данном оборудовании – их предел 
прочности на изгиб. По методу индентирования с использованием зависимости Маршала–Эванса определена трещиностой-
кость образцов. В ходе исследования установлено влияние добавок оксида магния на физико-механические свойства компо-
зитной керамики MgO–ZrO2 .  

Ключевые слова: диоксид циркония, оксид магния, наноструктурированные порошки, активированное спекание, керамика, 
наноиндентирование, EDX-картирование
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ВведениеВведение
Керамика на основе диоксида циркония получила 

широкое применение в различных областях науки 
и техники благодаря своим выдающимся свойствам. 
Данный материал обладает высокой трещиностой-
костью [1], низким коэффициентом трения [2], значи-
тельной износостойкостью и прочностью [3]. В связи 
с этим керамические материалы на основе диоксида 
циркония широко используются в стоматологии [4], 
для изготовления имплантов головок тазобедренных 
суставов, а также режущего инструмента, тел каче-
ния подшипников, термостойких элементов и во мно-
гих других сферах. 

Однако в силу присущего диоксиду циркония 
фазового перехода в моноклинную модификацию 
и происходящих в связи с этим объемных изменений 
материала накладывается ряд ограничений в произ-
водстве изделий из данного материала [5]. В част-
ности, необходимо введение стабилизирующих доба-
вок, в роли которых чаще всего выступают оксиды 
иттрия, кальция, церия. В результате введения стаби-

лизаторов становится возможным предотвратить 
фазовый переход ввиду создания твердого раствора 
замещения на основе диоксида циркония и введен-
ной добавки. При этом ионный радиус элементов 
замещения близок к радиусу иона (Zr 

4+), однако пре-
вышает его [6].

Предотвращение фазового перехода может быть 
выполнено и другими методами, когда компоненты 
не образуют твердых растворов. Так, существует 
способ стабилизации при создании композиционного 
материала на основе Al2O3–ZrO2 . Благодаря высокому 
модулю Юнга оксида алюминия и меньшему тепло-
вому расширению данного материала, после спекания 
образуется жесткая матрица, в которой равномерно 
распределены частицы диоксида циркония, находя-
щиеся в поле сжимающих напряжений. В результате 
диоксид циркония не претерпевает полиморфного 
превращения и из-за композиционной структуры 
становится возможным достижение улучшенных 
механических свойств [7]. В качестве матрицы также 
могут использоваться оксид магния, нитрид кремния 
и другие высокомодульные включения [8].
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Существует возможность стабилизации диоксида 
циркония путем воздействия сразу нескольких фак-
торов. Однако создание сложных оксидных систем, 
состоящих из трех или более компонентов оксид-
ных керамик, не изучено в достаточной степени. 
Так, в работе [9] оценено влияние малых добавок 
(до 2 мас. %) MgO на керамику ZTA–CeO2 . Было уста-
новлено, что взаимосвязь добавки и получаемых меха-
нических свойств в данной керамике нелинейна, и они 
достигают наиболее оптимальных показателей при 
введении 0,5 мас. % MgO, что объяс няется авторами 
процессом получения двух новых фаз – MgAl11CeO19 
и MgAl2O4 . В публикации [10] отмечалось, что при 
увеличении содержания оксида магния до 8 мол. % 
трещиностойкость возрастает, а твердость снижа-
ется. В работе [11] при введении к керамике Mg–PSZ 
оксида иттрия наблюдалось качественное повышение 
твердости материала с незначительным уменьшением 
трещиностойкости. Проведенные исследования сви-
детельствуют о значительной перспективе в получе-
нии композитных керамик на основе диоксида цирко-
ния с добавками оксидов магния и иттрия. 

Целью настоящей работы являлось определение 
влияния содержания оксида магния на микрострук-
туру и механические свойства керамики сложной 
оксидной системы: MgO–ZrO2–Y2O3 .

Методика исследованийМетодика исследований
В проведенном исследовании были применены 

наноразмерные порошки диоксида циркония марки 
УДПО ВТУ 4-25-90, полученные методом плазмо-
химического синтеза, средний размер частиц кото-
рых составлял 500 нм, и микронные промышленные 
порошки оксида магния марки МРТУ 6-09-3391-67 
с размером частиц менее 40 мкм. Чистота порошков 
составляла 99 %.

В порошок диоксида циркония вводилась добавка 
3 мол. % оксида иттрия. На основе данных порош-
ков были подготовлены смеси следующих составов, 
мол. %: 2MgO–98ZrO2 ; 4MgO–96ZrO2 ; 8MgO–92ZrO2 ; 
16MgO–84ZrO2 . Соотношения компонентов в массо-
вых и мольных долях указаны в таблице. 

Исследуемые порошки были предварительно 
механоактивированы. Механоактивация проводилась 
в планетарной шаровой мельнице «Актива тор-2SL» 
(машиностроительный завод «Активатор», г. Но  во-
сибирск) по следующему режиму: частота вращения 
размольных сосудов – 10 Гц, время обработки – 
10 мин, отношение массы размольных шаров из 
диоксида циркония к массе порошков – 3:1.

Подготовленные смеси были сформованы с при-
менением пластификатора – карбоксиметилцеллю-
лозы – при давлениях 50, 100, 200 и 300 МПа по 
методу одноосного прессования. Далее проводилось 
спекание образцов в высокотемпературной печи 
при температуре 1700 °C с выдержкой при заданной 
температуре 1 ч. Плотности исследуемых образцов 
были определены методом гидростатического взве-
шивания. Получение композиционной структуры 
с возможными новыми твердыми растворами ослож-
няет определение теоретической плотности, поэто му 
пористость материала оценивали на основании 
микрофотографий поверхности образцов, получен-
ных при помощи растровой электронной микроско-
пии при малых увеличениях (200×), по схеме, пред-
ставленной в работах [12; 13].

С использованием растрового электронного мик-
роскопа «Zeiss EVO 50» (Carl Zeiss, Германия) были 
выполнены исследования поверхности образцов, 
а также их элементный анализ – EDX-картиро  вание.

Фазовый состав материалов был изучен методом 
рентгеновской дифрактометрии на дифрактометре 
XRD-7000 (Shimadzu, Япония) с CuKα1-излучением 
(λ = 1,5406 Å) со ступенчатым сканированием в диа-
пазоне 2θ = 10÷90°. Идентификацию дифракционных 
пиков проводили с помощью программы «Crystallo-
graphica Search-Match» и базы структурных данных 
PDF4+. Рентгеноструктурный анализ осуществляли 
с использованием программы «PowderCell 2.4» 
и базы структурных данных PDF4+.

Механические свойства исследуемых образцов 
изучали на приборе «NanoIndenter G200» (KLA-Ten  cor, 
США), оснащенном алмазной пирамидой Берковича, 
при нагрузке на индентор 500 мН. Были определены 
твердости образцов по Мартенсу, модули упругости 
при анализе кривых нагружения. По методу Scratch-
Test были установлены пределы прочности при 
индентировании образцов. Данный метод основан на 
нанесении царапины на исследуемую поверхность 
образца с линейно возрастающей нагрузкой до 10 мН 
и последующем измерении глубины трещины и ее 
ширины. Методика наноиндентирования подробно 
описана в работах [14; 15]. С применением твердомера 
Виккерса ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург) 
была определена трещиностойкость исследуемых 
образцов по методу индентирования [16]. Наведение 
трещин осуществлялось при усилии 5 Н.

Соотношение компонентов  
в порошковых смесях

Composition of powder mixtures

Состав смеси 
мол. % мас. %

2MgO–98ZrO2 0,65MgO–99,35ZrO2

4MgO–96ZrO2 1,33MgO–98,67ZrO2

8MgO–92ZrO2 2,75MgO–97,25ZrO2

16MgO–84ZrO2 5,83MgO–94,17ZrO2
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Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
После проведения спекания по заданному режиму 

были получены образцы высокой плотности (рис. 1). 
Среди исследуемых составов наибольшей плот-
ностью отличались образцы (мол. %) 8MgO–92ZrO2 . 
Было установлено, что зависимость относительной 
плотности композиционных керамик MgO–ZrO2 
от состава нелинейна. Так, при всех исследуемых 
давлениях прессования относительные плот ности 
исследуемых образцов убывали в следующем по -
рядке (мол. %): 8MgO–92ZrO2 , 4MgO–96ZrO2 , 
16MgO–84ZrO2 , 2MgO–98ZrO2 , что подтверждается 
в работах [17; 18]. Было установлено [17], что при 
увеличении продолжительности времени спекания 
керамики состава 8MgO–92ZrO2 плотность продол-
жает возрастать вплоть до обработки в течение 20 ч. 
В работе [18] отмечено, что пористость композитов 
на основе MgO–ZrO2 изменяется в зависимости 

от наличия оксида магния, однако при различных 
диапазонах температур характер зависимости раз-
личен и наблюдается как уменьшение, так и увели-
чение пористости материала, при этом зависимость 
линейна только в ряде температурных интервалов. 
Исследование [18] проводилось при бóльших темпе-
ратурах, по сравнению с настоящей работой, и была 
отмечена повышенная пористость в диапазоне от 24 
до 32 %. Это свидетельствует об эффективности 
примененного режима механоактивации и необхо-
димости его дальнейшего использования при работе 
с материалами данного состава.

При использовании EDX-картирования, с целью 
установления элементного анализа керамических 
образцов, спрессованных при давлении прессования 
300 МПа, были получены снимки шлифа полирован-
ной поверхности. На рис. 2 представлены распреде-
ление элементов и изображения микроструктуры для 
состава 2MgO–98ZrO2 .

Рис. 1. Зависимость относительной плотности спеченных образцов от давления прессования (а)  
и содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 1. Dependence of the relative density of sintered samples on pressing pressure (a)  
and on magnesium oxide content for samples compacted at P = 300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Рис. 2. Элементный анализ спеченного образца состава 2MgO–98ZrO2

Fig. 2. Elemental analysis of a sintered sample with the composition 2MgO–98ZrO2
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В результате проведенного EDX-картирования 
для образцов на основе MgO–ZrO2 установлено 
наличие двух отдельных фаз: MgO и ZrO2 , подобная 
ситуа ция наблюдается в работе [19]. Однако, согласно 
работам [10; 11; 20], должно произойти образование 
твердого раствора на основе ZrO2–MgO. Полученная 
в работе композиционная двухфазная структура 
показывает, что взаимодействия между MgO и ZrO2 
при спекании не происходит. По результатам EDX-
картирования, магний не входит в кристаллическую 
структуру ZrO2 и не образует твердый раствор на 

основе ZrO2–MgO, что связано со стабилизирующим 
воздействием Y2O3 . 

Для выявления влияния стабилизирующих доба-
вок в ходе работы был проведен рентгенофазовый 
анализ (рис. 3). Было установлено, что в исследуемых 
образцах диоксид циркония находится в кубичес кой 
и моноклинной модификациях, что свидетельствует 
о неполном процессе стабилизации диоксида цирко-
ния [10; 21; 22]. По данным работы [23], увеличение 
температуры спекания должно оказать положительный 
эффект на процесс стабилизации, что является акту-
альным направлением для дальнейшего исследования.

В результате механических испытаний было опре-
делено, что твердости исследуемых образцов нахо-
дятся в широком диапазоне значений. Среди этих 
образцов максимальной твердостью по Мартенсу 
(8,65 ГПа) обладала керамика состава 16MgO–84ZrO2 , 
полученная при давлении прессования Р = 300 МПа. 
Именно при таком давлении все образцы имели наи-
большую твердость. В ходе работы наблюдалось 
увеличение показателей твердости от приложенного 
давления прессования, но для композиции состава 
4MgO–96ZrO2 были обнаружены значения, отклоня-
ющиеся от положительной зависимости. 

Для керамических композиционных материалов 
MgO–ZrO2 было установлено, что при Р = 50 МПа 
твердости исследуемых образцов находятся на 
одном уровне, независимо от состава, и составляют 
порядка 5 ГПа. При повышении давления прессо-
вания твердость возрастает, однако явный вклад 
оксида магния в увеличение твердости проявля-
ется при Р > 200 МПа, что связано с уменьшением 
вклада пористости в достигаемую твердость мате-
риала, поэтому определяли зависимость твердости 
от фазового состава [24]. При давлении прессования 
≥200 МПа наблюдается линейно возрастающая зави-
симость твердости от содержания оксида магния 

Рис. 4. Зависимость твердости по Мартенсу спеченных образцов от давления прессования (а)  
и от содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 4. Dependence of Martens hardness of sintered samples on pressing pressure (a)  
and magnesium oxide content for samples produced at Р =300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Рис. 3. Рентгенофазовый анализ
Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 ,  

3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 3. X-ray diffraction (XRD) analysis
Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 

3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2
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(рис. 4), которая основана на изменении кристалло-
химической структуры. В работе [18] также просле-
живалась схожая зависимость повышения твердости 
с ростом содержания MgO. Авторами [18] применены 
бόльшие температуры спекания (от 1570 до 1970 К), 
чем в настоящем исследовании, однако и при про-
ведении нами спекания при меньшей температуре 
сохранялось положительное влияние оксида магния 
на твердость материала, что делает перспектив-
ным дальнейшее изучение данного керамического 
композиционного материала при пониженных тем-
пературах спекания. При этом твердости исследуе-
мых материалов для системы MgO–ZrO2–Y2O3, 
согласно [10; 11], превышают показатели твердости 
керамик MgO–ZrO2 , Y2O3–ZrO2 , MgO. Так, твердость 
по Виккерсу керамики MgO–ZrO2–Y2O3 может уве-
личиться до 14,8 ГПа по сравнению с показателями, 
соответственно, 10,9, 12,0–12,5 и 10–11 ГПа, харак-
терными для вышеуказанных материалов.

При проведении исследования модуля упру-
гости материалов наибольшее его значение – 
330,3 ГПа – было зафиксировано у керамики с 
составом 16MgO–84ZrO2 при давлении прессования 
300 МПа (рис. 5). Для керамик MgO–ZrO2 наблюда-
ется отклонение значений этого показателя от ранее 
установленной зависимости для твердости. Так, для 
образцов 4MgO–96ZrO2 и 8MgO–92ZrO2 отмечена 
нелинейная зависимость изменения модуля упру-
гости от прикла дываемого давления, однако дан-
ный показатель практически идентичен для макси-
мального и минимального давлений. Наибольший 
модуль упругости при всех прикладываемых дав-
лениях был выявлен для состава 16MgO–84ZrO2 . 
При Р = 50 МПа установлено, что с увеличением 
содержания оксида магния модуль упругости воз-
растает, однако при дальнейшем повышении давле-
ния прессования данная зависимость нарушается 

и приобретает нелинейный характер, не связанный 
с показателями пористости. Определено, что при 
максимальном давлении прессования и наибольшей 
плотности материалов наибольшими модулями упру-
гости обладают керамики составов: 16MgO–84ZrO2 
и 2MgO–98ZrO2 , а пониженными – 4MgO–96ZrO2 
и 8MgO–92ZrO2 , т.е. формируется параболическая 
зависимость модуля упругости от содержания оксида 
магния с минимумом при 4 мол. % MgO. В исследо-
вании [25] приведена зависимость модуля упругости 
от доли оксида магния в композите MgO–ZrO2 и уста-
новлено его возрастание с увеличением содержания 
MgO до 20 мол. %. При дальнейшем повышении 
содержания MgO модуль упругости снижается, но 
поскольку интервалы введения оксида магния были 
большие (порядка 20 %), то это не давало должного 
описания влияния оксида магния на модуль упру-
гости в диапазоне от 0 до 20 мол. % MgO. В связи 
с этим проведенное исследование имеет дополни-
тельную актуальность, раскрывая поведение модуля 
упругости в указанном интервале составов.

В данной работе были определены показатели проч-
ности керамических образцов при давлении прессова-
ния 300 МПа методом скретч-тестирования, а также 
критические коэффициенты интенсивности напря-
жений (трещиностойкость) (рис. 6). Установлено, 
что наименьшей прочностью (467,17 МПа) обладает 
образец состава 2MgO–98ZrO2 . Наблюдалось увели-
чение показателя прочности до значений 791,15 МПа 
при повышении содержания оксида магния, при 
этом данная зависимость имела гиперболический 
характер. Согласно работе [25], поведение показа-
теля прочности, как и в случае с модулем упругости, 
сводится к максимальному его увеличению при вве-
дении 20 мол. % MgO и последующему снижению 
при превышении доли данного компонента при тех 
же неизменных интервалах введения оксида магния. 

Рис. 5. Зависимость модуля упругости спеченных образцов от давления прессования (а)  
и от содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 5. Dependence of elastic modulus of sintered samples on pressing pressure (a)  
and magnesium oxide content for samples obtained at P = 300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2025;19(3):39–47 
Кузьменко Е.Д., Матренин С.В., Насырбаев А.Р. Влияние оксида магния на микроструктуру и механические ...



45

В ходе настоящего исследования установлено, 
что критический коэффициент интенсивности напря-
жений в зависимости от содержания оксида магния 
изменяется нелинейно, достигая наибольшего зна-
чения 10,53 МПа·м1/2 при 16 мол. % MgO. В публи-
кациях [9; 10] описано, что введение оксида магния 
в различных мольных долях повышает трещиностой-
кость керамики на основе диоксида циркония, однако 
изменение этого показателя носит нелинейный харак-
тер. Авторами [9] установлено, что введение малой 
добавки оксида магния – 0,5 мол. % MgO – увеличи-
вает трещиностойкость до 9,14 МПа·м1/2. В публика-
ции [10] были исследованы образцы на основе диок-
сида циркония, стабилизированного 8 мол. % MgO. 
Авторами [10] было обнаружено, что при повышении 
температуры спекания с 1450 до 1500 °С критический 
коэффициент интенсивности напряжений возрастает 
с 7,59 до 8,5 МПа·м1/2. В настоящей работе при под-
нятии температуры спекания до 1700 °С и введении 
дополнительной стабилизирующей добавки – оксида 
иттрия – для образца с содержанием 8 мол. % оксида 
магния наблюдалось возрастание трещиностой кости 
до 10,14 МПа·м1/2, что свидетельствует об эффектив-
ности повышения температуры спекания с целью 
увеличения данного параметра.

ВыводыВыводы
1. В результате проведенного исследования уста-

новлено, что при консолидировании смесей керами-
ческих порошков MgO–ZrO2 при дополнительной 
стабилизации диоксида циркония оксидом иттрия 
становится возможным получение композиционной 
структуры. Показано, что магний не входит в крис-
таллическую структуру ZrO2 и не образует твердый 
раствор на основе ZrO2–MgO, что связано со стаби-
лизирующим воздействием Y2O3 . 

2. За счет проведения механоактивации исследуе-
мых керамических шихт при частоте вращения раз-
мольных сосудов 10 Гц в течение 10 мин пористость 

спеченных материалов снижается по сравнению 
с литературными данными. 

3. Выявлено, что увеличение давления прессова-
ния до 300 МПа эффективно влияет на механические 
свойства материалов.

4. Среди исследуемых образцов наибольшей твер-
достью по Мартенсу (8,65 ГПа) обладала керамика 
состава 16 % MgO–84 % ZrO2 , полученная при дав-
лении прессования 300 МПа. Увеличение содержания 
оксида магния оказывает положительное влияние на 
твердость материала, однако явный вклад MgO в уве-
личение твердости проявляется при Р > 200 МПа, что 
связано с уменьшением вклада пористости в дости-
гаемую твердость материала.

5. Для образца 16 % MgO–84 % ZrO2 , получен-
ного при давлении прессования 300 МПа, был зафик-
сирован максимальный модуль упругости среди 
исследуемых материалов – 330,3 ГПа. При этом для 
образцов данного состава наблюдаются наибольшие 
показатели модуля упругости при всех применяемых 
давлениях прессования. Для образцов, полученных 
при Р = 300 МПа, установлена параболическая зави-
симость модуля упругости от содержания оксида 
магния с минимумом при 4 мол. % MgO.

6. Установлено, что при увеличении содержания 
оксида магния прочность материала увеличивается, 
достигая 791,15 МПа при введении 16 мол. % MgO. 

7. Показано, что зависимость критического коэф-
фициента интенсивности напряжений от содержания 
оксида магния имеет нелинейный характер и демонст-
рирует его наибольшее значение 10,53 МПа·м1/2 при 
16 мол. % MgO.
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Аннотация. При использовании комбинированной технологии электроискрового осаждения (ЭИО) и высокомощного 

импульсного магнетронного распыления (ВИМР) с применением электрода/мишени из керамики HfSi2–HfB2–MoSi2 
на подложке ниобия получено двухслойное покрытие толщиной ~15 мкм. Механизм формирования, морфология и струк-
тура покрытия исследованы методами рентгеноструктурного фазового анализа, оптической эмиссионной спектроскопии 
тлеющего разряда, рентгеноспектрального микроанализа, растровой и просвечивающей электронной микроскопии. Уста-
новлено, что ЭИО-покрытие на 65 мас. % состоит из фаз, являющихся продуктами взаимодействия электрода с подложкой: 
NbSi2 , Nb5Si3 , и имеет градиентное распределение кремния (от 8 до 54 ат. %) по толщине в направлении от подложки 
к поверхности покрытия. Верхнее аморфное ВИМР-покрытие характеризуется толщиной ~5 мкм. Анализ структурно-
фазовых превращений при нагреве ЭИО-покрытия до 900 °С показал, что отжиг приводит к его разделению на два слоя: 
внутреннего из дендритных зерен метастабильной фазы γ-Nb5Si3 и внешнего на основе NbSi2 . ВИМР-покрытие кристалли-
зуется с последовательным образованием фаз (Hf,Mo)B2 при 700 °С, MoSi2 при 800 °С и Hf3Si2 , HfSi2 при 900 °С. При этом 
содержание Si практически не изменяется. Таким образом, в результате двухстадийного процесса осаждения и последую-
щего высокотемпературного отжига получено многослойное защитное керамическое покрытие, состоящее из внешнего 
слоя (Hf,Mo)B2–MoSi2–HfSi2 , промежуточного слоя NbSi2 и внутреннего слоя Nb5Si3 со значениями твердости 9,4, 23,3 
и 19,4 ГПа соответственно, позволяющее значительно продлить срок службы ниобия марки Нб-1.  

Ключевые слова: электроискровое осаждение, высокомощное импульсное магнетронное распыление, жаростойкая керамика, 
ниобиевая подложка, двухслойное покрытие, in situ ПЭМ ВР при нагреве, фазово-структурные превращения, избирательное 
наноиндентирование
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ВведениеВведение
Возможность использования ниобия и его спла-

вов при изготовлении деталей, работающих в усло-
виях высоких температур и агрессивных газовых 
сред, во многом зависит от применения защитных 
покрытий [1; 2]. Наиболее перспективны среди 
них покрытия на основе силицидов NbSi2 [3–5], 
MoSi2 [6–8], NbSi2–MoSi2 [9], NbSi2–HfSi2 [10] из-за 
образования при высоких температурах на поверх-
ности пленки SiO2 . Особенностью таких покрытий 
является формирование промежуточного диффу-
зионного слоя Nb5Si3 . Поскольку энтальпия образо-
вания Nb5Si3 (–516,8 кДж/моль) ниже, чем у NbSi2 
(–161 кДж/моль) [11; 12], то в процессе химико-тер-
мической обработки первоначально образуется слой 
Nb5Si3 , который затем трансформируется в фазу 
NbSi2 [3–12]. Уменьшить скорость взаимной диффу-
зии между элементами покрытия и подложки, приво-
дящей к утонению покрытия и, как следствие, сни-

жению его эксплуатационных характеристик, можно 
путем создания барьерных слоев [13–15], модифици-
рования покрытий ингибиторами диффузии [16; 17], 
а также создания слоя муллита 3Al2O3·2SiO2 [17; 18] 
или боросиликатного стекла B2O3·SiO2 [19; 20]. 
Путем объединения нескольких технологических 
приемов в одном процессе [21; 22] или применения 
двухстадийных процессов [2; 17] получают много-
слойные покрытия.

В работе [23] показана возможность исполь-
зования гетерофазных электроискровых покры-
тий MoSi2–MoB–HfB2 для улучшения служебных 
свойств жаропрочного никелевого сплава ЭП741НП. 
Увеличение окислительной стойкости электроиск-
ровых покрытий за счет верхнего магнетронного 
слоя продемонстрировано при обработке сталей [24] 
и никелевых сплавов [25]. 

Цель данной работы – создание методом электро-
искрового осаждения (ЭИО) в сочетании с высоко-
мощным импульсным магнетронным распылением 

  zamulaeva@gmail.com
Abstract. A two-layer coating with a total thickness of approximately 15 μm was obtained using a combined technology of electrospark 

deposition (ESD) and high-power impulse magnetron sputtering (HiPIMS), employing HfSi2–HfB2–MoSi2 ceramic electrodes/target 
on a niobium substrate. The formation mechanism, morphology, and structure of the coatings were investigated using glow discharge 
optical emission spectroscopy (GDOES), scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM). It was 
found that the ESD coating consists of 65 wt. % phases formed through interaction between the electrode and the substrate – namely 
NbSi2 and Nb5Si3 – and exhibits a silicon concentration gradient (from 8 to 54 at. %) across the coating thickness, from the substrate 
toward the surface. The outer amorphous HiPIMS coating is ~5 μm thick. Analysis of structural and phase transformations during 
heating of the ESD coatings up to 900 °C showed that annealing leads to its separation into two layers: an inner layer composed 
of dendritic grains of the metastable γ-Nb5Si3 phase and an outer layer based on NbSi2 . The HiPIMS coating crystallizes sequentially, 
forming (Hf,Mo)B2 at 700 °C, MoSi2 at 800 °C, and Hf3Si2 and HfSi2 at 900 °C, with the silicon content remaining virtually unchanged. 
As a result of the two-stage deposition process and subsequent high-temperature annealing, a multilayer protective ceramic coating 
was obtained, consisting of an outer layer of (Hf,Mo)B2–MoSi2–HfSi2 , an intermediate layer of NbSi2 , and an inner layer of Nb5Si3 , 
with hardness values of 9.4, 23.3, and 19.4 GPa, respectively. This coating significantly extends the service life of niobium grade Nb-1. 

Keywords: electrospark deposition (ESD), high-power impulse magnetron sputtering (HiPIMS), oxidation-resistant ceramics, niobium 
substrate, two-layer coating, in situ HRTEM during heating, structural and phase transformations, selective nanoindentation
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(ВИМР) двухслойных керамических покрытий на 
ниобии Нб-1 и исследование влияния вакуумного 
отжига на их состав, структуру и свойства.

Материалы и методы исследованийМатериалы и методы исследований
Расходуемые керамические электроды и мише-

 ни получены методом самораспространяющегося 
высо  котемпературного синтеза (СВС) из элементов 
(мас. %: 59 Hf; 28 Si; 11 Mo; 2 B) и последующим 
горячим прессованием порошковых продуктов син-
теза [26]. Электроды и мишени имели следующий 
фазовый состав (мас. %): силициды гафния (34 HfSi2 ) 
и молибдена (17 MoSi2 ), борид гафния (19 (Hf,Mo)B2 ), 
кремний (21 Si), а также оксид гафния (9 HfO2 ) [27]. 
Электроды для ЭИО представляли собой прямо-
угольные штабики размером 4×4×50 мм, а мишени для 
ВИМР – диски диаметром 120 мм и толщиной 10 мм. 

Покрытия осаждали на пластины ниобия марки 
Нб-1 размером 10×10×3 мм. Процесс ЭИО про-
водили в аргоне на установке «Alier-303 Metal» 
(Россия–Молдова) при силе тока в разряде 120 A, 
частоте импульсов 3200 Гц, длительности импульса 
20 мкс. Для ВИМР применялась установка УВН-2М, 
оснащенная магнетроном и ионным источником. 
Распыление мишени осуществлялось с использова-
нием системы «TruPlasma 4002» (Trumpf, Германия) 
при средней мощности 1 кВт, пиковая мощность 
достигала 50 кВт, пиковый ток – 50 А, частота – 1 кГц, 
длительность импульсов – 50 мкс. Двухслойные 
ЭИО+ВИМР-покрытия были получены последова-
тельным проведением процессов ЭИО и ВИМР. 

Исследования микроструктуры и элемент-
ного состава проводили с помощью электронного 
микроскопа S-3400N (Hitachi High-Technology 
Corporation, Япония), оснащенного приставкой для 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) марки 
«NORAN X-ray System 7» (Thermo Scientific, США). 
Металлографические шлифы готовили на установке 
«Rotopol-21» (Struers, Дания). Распределение элемен-
тов по глубине покрытий изучали методом оптико-
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда 
(ОЭСТР) на приборе «Profiler-2» (Horiba Jobin Yvon, 
Франция). Фазовый состав определяли методом рент-
геноструктурного фазового анализа (РФА) с помо-
щью автоматизированного дифрактометра ДРОН-4 
(АО «ИЦ Буревестник», Россия) в CuKα-излучении 
и интервале углов 2θ = 10÷120°. Полученные рент-
генограммы были проанализированы с использова-
нием базы данных JCPDS. 

Для анализа структурно-фазовых превращений, 
происходящих в покрытиях при нагреве, применяли 
метод просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения (ПЭМ ВР) и электронной 
дифракции. Исследования проводили в колонне 

микроскопа JEM 2100 (JEOL, Япония) во время изо-
термических выдержек длительностью 20–25 мин 
при температурах 400, 500, 600, 700, 800 и 900 °C. 
Скорость нагрева составляла 100 °C/мин. Составы 
исходных покрытий и покрытий после охлажде-
ния с температуры 900 °C контролировали методом 
РСМА с использованием детектора «X-Max80T» 
(Oxford Instruments, Великобритания). Ламель изго-
тавливали методом фокусированного ионного пучка 
на растровом электронно-ионном микроскопе «Scios 
DualBeam» (FEI, США). Также был проведен отжиг 
покрытий в вакуумной печи ВСл-16-22-У (ООО НПП 
ВакЭТО, Россия) при температуре 900 ℃ в течение 
30 мин при низком вакууме. 

Твердость (H) и модуль Юнга (E) покрытий 
опре деляли методом избирательного измери тель-
ного индентирования [28] на установке «NanoHard-
nessTester» (CSM Instruments, Швейцария) с исполь-
зованием программного обеспечения «Indenta-
tion 3.0» по ГОСТ Р 8.748-2011 (ISO 14577). 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Несмотря на использование одного материала 

в качестве электрода и мишени для получения покры-
тий, формируемые слои ЭИО и ВИМР отличаются по 
структуре и фазовому составу. При ЭИО вследствие 
высоких температур в межэлектродном промежутке 
происходят локальное плавление электрода и обраба-
тываемой подложки и формирование покрытия тол-
щиной ~10÷12 мкм (рис. 1, а). По толщине покрытия 
в направлении от поверхности к подложке наблю-
дается градиентное распределение элементов: рост 
содержания ниобия от 18 до 85 ат. % и снижение 
содержания элементов осаждаемого электрода: Hf, 
Mo, B, O, а также кремния – от 54 до 8 ат. % (рис. 1, б). 

При ВИМР покрытие формируется из атомных 
потоков с высокой долей ионизированных частиц 
и характеризуется толщиной ~5 мкм (рис. 1, в). 
Концентрация элементов напыляемой мишени оста-
ется постоянной по толщине ВИМР-слоя, а материал 
подложки Nb отсутствует в составе покрытия, что 
подтверждается резкой границей раздела (рис. 1, г). 

При последовательном осаждении ЭИО+ВИМР-
покрытий выраженного взаимодействия между 
слоя ми не происходит (рис. 1, д). Толщины каж-
дого из слоев сохраняются, образуя двухслойное 
покрытие общей толщиной ~15 мкм. Данные РСМА 
показывают, что в ЭИО-слое концентрация ниобия 
составляет 27,3 ат. % (область 1 на рис. 1, д, ат. %: 
8,8 O; 43,6 Si; 27,3 Nb, 4,9 Mo; 15,4 Hf), а в ВИМР-
слое – 0,5 ат. % (область 2 на рис. 1, д, ат. %: 10,5 O; 
55,0 Si; 0,5 Nb, 10,3 Mo; 23,7 Hf). ОЭСТР-профиль 
можно разделить на три зоны: первая (от 0 до 5 мкм) 
соответствует магнетронному слою, вторая – электро-
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искровому покрытию на глубине примерно от 5 
до 14 мкм, а последний участок – подложке (рис. 1, е). 

Рентгенограммы покрытий представлены на 
рис. 2. Образование в ЭИО-слое фаз, являющихся 
продуктами микрометаллургического переплава про-
дуктов эрозии осаждаемого электрода с мате риалом 
подложки – NbSi2 и Nb5Si3 (рис. 2, а), свидетельствует 
о высокой адгезии покрытия к подложке. В покрытии, 
как и в составе осаждаемого электрода, присутст вуют 
фазы (Hf,Mo)B2 , свободного Si и диоксида HfO2 , 
который на микроструктуре покрытий виден в виде 
белых включений (рис. 1, а, д). После вакуумного 
отжига все основные фазы находятся в покрытии 
примерно в тех же концентрациях (рис. 2, б, табл. 1). 
Фаза Si исчезает в результате взаимодействия с под-
ложкой и образования NbSi2 . В количестве 5 мас. % 
образуется боридная фаза Nb2B3 . 

ВИМР-покрытие является рентгеноаморфным. 
На рентгенограмме видны характерные пики под-
ложки и аморфные гало (рис. 2, в). Однако после 
вакуум ного отжига появляются кристаллические 
фазы: HfSi2 , MoSi2 , (Hf,Mo)B2 (рис. 2, г). Образование 
фазы NbSi2 обусловлено диффузией ниобия из под-
ложки, а MoO3 – наличием примесного кислорода 
в мишени. Данные фазового анализа в табл. 2 при-
ведены без учета материала подложки (Nb), так как 
толщина покрытия меньше глубины проникновения 
рентгеновских лучей. 

Микроструктура комбинированного покрытия 
после вакуумного отжига приведена на рис. 3, а. 
Внутри электроискрового покрытия формируется 
внешний слой с резко обозначенной границей, соот-
ветствующий фазе NbSi2 (область 2 на рис. 3, а, ат. %: 
2,9 О; 64,2 Si; 28,8 Nb; 2,1 Mo; 2,0 Hf). Во внешнем 

Рис. 1. Микроструктуры поперечных шлифов и ОЭСТР-профили покрытий ЭИО (а, б); ВИМР (в, г); ЭИО + ВИМР (д, е)

Fig. 1. Cross-sectional microstructures and GDOES profiles of coatings: (a, б); HiPIMS (в, г); ESD + HiPIMS (д, e)
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темном слое, как и в граничащем с подложкой внут-
реннем слое, присутствуют светлые включения HfO2 . 
Согласно данным РСМА, во внутренней области 
содержание кремния ниже и составляет 28,1 ат. % 
(область 3, ат. %: 7,4 О; 28,1 Si; 48,3 Nb; 4,2 Mo; 
12,0 Hf). Таким образом, в результате термической 
обработки в ЭИО-слое происходят гомогенизация 
по кремнию и выравнивание микронеоднородно-
стей, образованных в результате единичных актов 
массопереноса. Однородное по составу и структуре 
маг нетронное покрытие после кристаллизации не 

меняет состав (область 1, ат. %: 11,5 О; 52,8 Si; 0,5 Nb; 
10,9 Mo; 24,1 Hf) и не участвует в формировании слоя 
NbSi2 . Карта распределения элементов подтверждает, 
что во внешнем ЭИО-слое повышена концентрация 
кремния, а во внутреннем – ниобия (рис. 3, б). 

Исходная ламель с участками ЭИО- и ВИМР-сло-
 ев, на которой проводили in situ исследования струк-
турно-фазовых превращений при нагреве в колонне 
просвечивающего электронного микроскопа, пока-
зана на рис. 4, а. После охлаждения с 900 °С на 
ламели также появляется новый слой у границы 

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий ЭИO (а, б) и ВИМР (в, г)
а, в – до отжига; б, г – после отжига (t = 900 °С, τ = 30 мин)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of ESD (a, б) and HiPIMS (в, г) coatings
a, в – before annealing; б, г – after annealing (t = 900 °С, τ = 30 min)

Таблица 1. Фазовый состав ЭИО-покрытий до и после отжига
Table 1. Phase composition of ESD coatings before and after annealing

Фаза Структурный 
тип

Исходное покрытие Покрытие после отжига

Доля, мас. %
Период, нм

Доля, мас. %
Период, нм

а с а с
NbSi2 hP9/3 49 0,4785 0,6591 50 0,4783 0,6589
Nb5Si3 hP16/19 15 0,7565 0,5260 13 0,7578 0,5258

(Hf,Mo)B2 hP3/4 3 0,3112 0,3358 4 0,3123 0,3373
Si cF8/1 3 0,5417 – – – –

HfO2 oP24/16 8 – – 7 – –
Nb2B3 oC20/4 – – – 5 – –

Nb cI2/1 22 0,3294 – 21 0,3300 –
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с ВИМР-покрытием (рис. 4, б), состав которого, по 
данным РСМА, соответствует фазе NbSi2 (рис. 4, в). 
Подтверждено, что на дифрактограмме, полученной 
с этого промежуточного слоя, кольца с межплос-
костными расстояниями d/n = 0,356, 0,218, 0,210 
и 0,136 нм от рефлексов плоскостей (101), (111), (112) 
и (114) также принадлежат фазе h-NbSi2 , а кольца 
с d/n = 0,638, 0,319, 0,240, 0,218, 0,210 и 0,140 нм от 

плоскостей (100), (200), (210), (211), (112) и (402) – 
фазе Nb5Si3 (рис. 4, г). 

Во внутреннем слое ЭИО-покрытия значимых 
изменений структуры при нагреве не происходило 
(рис. 5, а–в). Однако после охлаждения образца 
с 900 °C до комнатной температуры наблюдалось 
изменение контраста некоторых областей, что может 
быть связано как с диффузионным перераспределе-
нием элементов, сопровождающимся растворением 
отдельных структурно-фазовых составляющих, так 
и с релаксацией напряжений (рис. 5, г). 

В результате неравновесной кристаллизации при 
ЭИО в покрытии наблюдаются зерна фазы γ-Nb5Si3 , 
затвердевшие в направлении от подложки к поверх-
ности покрытия, напоминающие по своему располо-
жению дендриты. Дендритный рост метастабильной 
фазы Nb5Si3 в результате неравновесной кристалли-
зации в сплавах Nb–Si отмечали в работах [29; 30]. 
Изображение ПЭМ ВР зерна силицида, ориентиро-
ванного вдоль направления [ 10], соответствующая 
электронограмма и данные РСМА приведены на 
рис. 5, д–ж. Также удалось подтвердить наличие 

Таблица 2. Фазовый состав ВИМР-покрытия  
после отжига

Table 2. Phase composition of HiPIMS coating  
after annealing

Фаза Структур-
ный тип

Доля, 
мас. %

Период, нм
a b c

HfSi2 oC12/1 31 3,6980 14,6480 3,6780
MoSi2 hP3/4 34 0,4602 – 0,6570
HfB2 hP3/4 12 0,3141 – 0,3470
NbSi2 hP9/3 10 0,4801 – 0,6600
MoO3 mP8/6 13 1,0595 – 0,3728

Рис. 3. Микроструктура ЭИО+ВИМР-покрытия (а) и карта распределения элементов  
в промежуточном слое (б) после отжига

Fig. 3. Microstructure of the ESD + HiPIMS coating (а) and elemental distribution map  
in the intermediate layer (б) after heat treatment
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в составе покрытия зерен HfO2 размером 50–100 нм. 
Изображение ПЭМ ВР оксидной частицы, ориенти-
рованной вдоль направления [02 ], соответствующая 
электронограмма и данные РСМА представлены на 
рис. 5, з–к. 

ВИМР-покрытие до температуры 600 °С не 
изменяется и характеризуется слоистой структу-
рой (рис. 6, а). На электронограмме наблюдается 
широкое диффузное кольцо, свидетельствующее об 
аморфном состоянии покрытия. При температуре 
700 °С начинается кристаллизация и на электроно-
граммах видны кольца с межплоскостными расстоя-
ниями d/n = 0,355, 0,261, 0,213 и 0,178 нм, соответст-
вующими плоскостям (001), (100), (101) и (002) фазы 
(Hf,Mo)B2 (рис. 6, б, е). Увеличение температуры 

до 800 °С сопровождалось появлением новых отра-
жений с d/n = 0,291, 0,225 и 0,213 нм от рефлексов 
плоскостей (101), (110), (103), свидетельствующих 
о выделении фазы MoSi2 (рис. 6, в, ж). 

Дальнейший нагрев до 900 °С приводит к появ-
лению силицидов гафния Hf3Si2 с отражениями 
d/n = 0,493, 0,357, 0,309 и 0,262 нм от рефлексов 
плоскостей (110), (001), (210), (211) и HfSi2 с отраже-
ниями d/n = 0,355, 0,262, 0,226 и 0,206 нм от рефлек-
сов плоскостей (110), (111), (131), (061) (рис. 6, г, з). 
После охлаждения структура покрытия не измени-
лась. Наблюдаются 4 кристаллические фазы: Hf3Si2 , 
HfSi2 , MoSi2 и (Hf,Mo)B2 .

В табл. 3 приведены результаты измерения твер-
дости (H), модуля упругости (E) покрытий и под-

Рис. 4. Микроструктура ламели до (а) и после нагрева и охлаждения с 900 °С (б); электронограмма (в)  
и данные РСМА (г) для промежуточного слоя

Fig. 4. Microstructure of the lamella before (a) and after heating and cooling from 900 °C (б);  
electron diffraction pattern (в) and EDS data (г) for the intermediate layer

Таблица 3. Механические свойства покрытий и подложки
Table 3. Mechanical properties of coatings and Nb-1 substrate

ЭИО-покрытие ВИМР-покрытие Подложка Нб-1
Исходное Отожженное Исходное Отожженное Исходная Отожженная

H, ГПа
18,3 23,3*/19,4** 12,5 9,3 1,8 2,5

E, ГПа
285 292*/256** 216 207 123 112
* Внешний слой на основе NbSi2.
** Внутренний слой на основе Nb5Si3 .
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Рис. 5. Микроструктуры внутреннего слоя ЭИО-покрытия до отжига (а), при in situ нагреве 
до 400 °C (б), 800 °C (в), а также после охлаждения с 900 °C (г); зерно силицидной фазы (д), 

его электронограмма (е) и данные РСМА (ж); оксидная частица (з), ее электронограмма (и) и данные РСМА (к)

Fig. 5. Inner layer microstructures of ESD-coating before annealing (а), during in situ heating to 400 °C (б), 800 °C (в),  
and after cooling from 900 °C (г); silicide phase grain (д), its electron diffraction pattern (e)  
and EDS data (ж); oxide particle (з), its electron diffraction pattern (и), and EDS data (к)

ложки. Твердость исходного ЭИО-покрытия рав-
номерна по толщине и составляет 18,3 ГПа. После 
отжига внутренний слой покрытия сохраняет твер-

дость Н = 19,4 ГПа, что указывает на отсутствие 
структурных превращений в слое на основе Nb5Si3 . 
Незначительное снижение модуля упругости можно 
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Рис. 6. Микроструктуры (а–г) и электронограммы (д–з) ВИМР-покрытия  
при in situ нагреве до 600 °C (а, д), 700 °C (б, е), 800 °C (в, ж), а также после охлаждения с 900 °C (г, з)

Fig. 6. Microstructures (a–г) and electron diffraction patterns (д–з) of the HiPIMS coating 
during in situ heating to 600 °C (а, д), 700 °C (б, e), and 800 °C (в, ж), and after cooling from 900 °C (г, з)

связать с повышением доли Nb за счет его диффу-
зии от подложки к слою на основе NbSi2 . Значения 
твердости 23,3 ГПа во внешнем слое обусловлено 

более высокой твердостью фазы NbSi2 по сравнению 
с Nb5Si3 и отсутствием в нем свободного ниобия, 
а также легированием добавками боридов ниобия 
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(Hf,Mo)B2 и Nb2B3 . Для ВИМР-покрытия твердость 
составляет Н = 12,5 ГПа, что соответствует значениям 
для магнетронных покрытий Hf–Si–Mo–B [31]. После 
вакуумного отжига и релаксации напряжений твер-
дость снижается до 9,3 ГПа. Повышение твердости 
подложки в результате отжига с 1,8 до 2,5 ГПа связано 
с диффузией кремния в приграничную область.

ВыводыВыводы
1. Последовательным применением электро-

искрового осаждения (ЭИО) и высокомощного 
импульсного магнетронного распыления (ВИМР) 
при использовании электродов/мишеней из СВС-
керамики HfSi2–HfB2–MoSi2 на подложке ниобия 
Нб-1 получено двухслойное покрытие толщиной 
15 мкм. ЭИО-покрытие толщиной ~10÷12 мкм 
на 65 мас. % состоит из фаз, являющихся продук-
тами взаимодействия электрода с подложкой: NbSi2 , 
Nb5Si3 (Н = 18,3 ГПа, Е = 285 ГПа). По толщине 
покрытия в направлении от поверхности к подложке 
наблюдается градиентное распределение элементов: 
рост содержания Nb от 18 до 85 ат. % и снижение кон-
центрации кремния от 54 до 8 ат. %. ВИМР-покрытие 
имеет однородную аморфную структуру и характери-
зуется толщиной ~5 мкм, Н = 12,5 ГПа, Е = 216 ГПа.

2. В процессе нагрева на границе ЭИО- и ВИМР-
слоев образуется прослойка на основе NbSi2 толщи-
ной ~2 мкм, Н = 23,3 ГПа, Е = 292 ГПа. Внутренний 
слой ЭИО-покрытия состоит из дендритных 
зерен метастабильной фазы γ-Nb5Si3 , затвердев-
ших в направлении, перпендикулярном подложке; 
Н =  19,4 ГПа, Е = 256 ГПа. Кристаллизация ВИМР-
покрытия начинается при температуре 700 °С с обра-
зованием фазы (Hf,Mo)B2 . С ростом температуры 
до 800 °С появляется фаза MoSi2 , а при 900 °С – фазы 
HfSi2 , Hf3Si2 . После вакуумного отжига механичес-
кие свойст ва несколько снижаются до значений 
Н = 9,4 ГПа, Е = 207 ГПа, что может быть связано 
с релаксацией напряжений. Содержание Si в составе 
покрытия не меняется, следовательно, ВИМР-слой 
не участвует в формировании промежуточного слоя 
на основе NbSi2 . Таким образом, в процессе термо-
обработки формируется многослойное покрытие 
с высокими механическими свойствами.
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Аннотация. Статья посвящена получению антифрикционных износостойких покрытий методом магнетронного распыления 

с использованием композиционных катодов-мишеней TiCrNiC и TiCrNiC–CuSnP в среде Ar и Ar + 15 % N2 . Отдельное 
внимание уделено изучению фазового состава и структуры мишеней, изготовленных с применением метода самораспрост-
раняющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Структурные исследования мишеней и покрытий выполнены мето-
дами рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, энергодисперсионной спектроскопии и оптической 
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда. Механические и трибологические свойства покрытий измерены с исполь-
зованием методов наноиндентирования, скратч-тестирования и измерительного скольжения. Установлено, что полученные 
покрытия обладали плотной малодефектной структурой с равномерным распределением элементов по толщине. Основу 
покрытий составляли ГЦК-фазы с-TiC(N) и с-(Ni,Cr). При введении в состав покрытий меди формировалась дополни-
тельная аморфная фаза на ее основе. Покрытия обладали твердостью в диапазоне 18–21 ГПа и модулем упругости на уровне 
220–235 ГПа, а также характеризовались высокой критической нагрузкой адгезионного разрушения до 60 Н. Минимальный 
коэффициент трения 0,17–0,18 демонстрировали нереакционные покрытия Ti–Cr–Ni–C, для остальных составов его 
значения находились в интервале от 0,22 до 0,25, в то время как у стальных подложек без покрытия этот показатель составлял 
0,63–0,71. Величина приведенного износа, в зависимости от материала используемых контртел и составов покрытий, изме-
нялась от 1,1·10–6 до 5,0·10–6 мм3/(Н∙м), что почти на два порядка ниже, чем у материала подложки: (1,2÷2,7)·10–4 мм3/(Н∙м).  

Ключевые слова: карбид титана, магнетронное распыление, композиционные СВС-мишени, антифрикционные покрытия, 
коэффициент трения и износостойкость
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ВведениеВведение
В условиях, когда потенциал консолидированных 

материалов достигнут, создание новых образцов 
совре менной техники невозможно без использования 
технологий модификации поверхности и применения 
функциональных покрытий. В настоящее время зна-
чительное внимание уделяется разработке покрытий 
для защиты ответственных изделий, подверженных 
воздействию агрессивных жидких и газовых сред, 
а также различным видам износа. Одними из наибо-
лее перспективных являются покрытия на основе 
карбида и карбонитрида титана, которые обладают 
высокой твердостью, износо- и коррозионной стой-
костью, а также выраженными антифрикционными 
свойствами [1–3]. 

Изменяя стехиометрию состава покрытий TiCN 
можно обеспечить необходимое сочетание механиче-
ских и трибологических свойств за счет управления 

типом структуры, внутренними напряжениями и кон-
центрацией свободного углерода, выполняющего 
в зоне трибоконтакта роль твердой смазки [4; 5]. 
При соотношении C/N на уровне, близком к 1, были 
достигнуты рекордные значения твердости 45 ГПа, 
связанные со значительными сжимающими напря-
жениями (–6 ГПа) вследствие искажений кристал-
лической решетки ГЦК-фазы [6]. В то же время 
в работе [5] были получены покрытия с избыточной 
концентрацией углерода и соотношением C/N = 5,6, 
обладающие коэффициентом трения ~0,1. При этом 
атомы углерода формировали аморфные прослойки 
по границам кристаллитов фазы TiCN, обеспечивая 
нанокомпозитную структуру покрытий, которую 
можно описать формулой nc-TiCN/a-C (nc – нано-
кристаллиты, а – аморфная фаза). 

Характеристики покрытий TiCN могут быть 
значительно улучшены при введении в состав 
дополнительных металлических элементов [7–12]. 
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Легирование алюминием способствует повышению 
износостойкости, а также жаростойкости покры-
тий [7; 8]. Похожее влияние оказывают добавки 
никеля и хрома [9; 10]. Положительный эффект дан-
ных элементов связан с образованием на поверхности 
покрытий при нагреве на воздухе плотных оксидных 
слоев, препятствующих проникновению кислорода 
вглубь материала. 

В последние годы значительное внимание уделя-
ется получению покрытий на основе меди [13–15], что 
обусловлено ее относительно низким коэффи циен-
том трения и высокой теплопроводностью, необходи-
мой для эффективного отвода тепла из зоны трения. 
Медь в покрытия может вводиться как в чистом виде, 
так и в составе латуней и бронз, при этом обеспечи-
ваются высокие антифрикционные свойства при 
относительной низкой себестоимос ти [16]. Важно 
отметить, что введение пластичных металлов в состав 
керамических покрытий легло в основу концепции 
нанокомпозитных сверхтвердых покрытий твер-
достью выше 40 ГПа, предложенной автором [17]. 
Концепция связана с формированием структур типа 
nc-MeN/metal (где Me – Ti, Cr, Zr и т.д., metal – Cu, 
Ni, Fe и т.д.), в которых фаза MeN имеет размер кри-
сталлитов в несколько десятков нанометров, а фаза 
«metal» является рентгеноаморфной. При этом все 
зерна должны иметь ориентировку в одном направ-
лении [17; 18]. Дальнейшие работы были посвящены 
распространению данного подхода на карбидные 
системы, например Ti–Cu–C [19]. В работе [20] опи-
сываются нанокомпозитные покрытия nc-TiCN/a-Cu 
с высокой твердостью 37 ГПа. 

Для нанесения покрытий на основе карбида 
и карбонитрида титана, в том числе легированных 
переходными металлами, могут быть использованы 
различные методы, среди которых можно выде-
лить плазменное напыление [21], электродуговую 
наплавку [22], лазерную наплавку [23], электроиск-
ровое легирование [11; 24; 25], химическое осажде-
ние из пара [26], вакуумное катодно-дуговое испа-
рение [27] и импульсное лазерное осаждение [28]. 
Пожалуй, одним из наиболее перспективных явля-
ется метод магнетронного напыления, который обес-
печивает получение износостойких и антифрикцион-
ных покрытий широкого спектра составов с низким 
уровнем примесей, малой дефектностью и шерохо-
ватостью поверхности, не требующих дополнитель-
ной обработки [1; 12; 29–31]. Возможности метода 
магнет ронного напыления существенно расширя-
ются при использовании в качестве катодов много-
компонентных керамических мишеней, полученных 
методом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) [32; 33]. В этом случае поток 
атомов от катода к подложке содержит все необходи-
мые элементы – как металлические, так и неметалли-

ческие, при этом достигается высокая однородность 
покрытий по составу. Перспективным для синтеза 
мишеней-катодов является материал марки СТИМ-3Б 
(система Ti–Cr–C–Ni), для которого ранее были 
детально изучены механизмы горения и структуро-
образования [34]. В качестве легирующей добавки 
при изготовлении мишени может быть использован 
порошок сплава оловянно-фосфористой бронзы.

Целью работы являлась разработка покрытий 
трибологического назначения Ti–Cr–Ni–C–(N) 
и Ti–Cr–Ni–Cu–Sn–P–С–(N), полученных методом 
магнетронного распыления многокомпонентных 
СВС-мишеней в среде Ar и газовой смеси Ar–N2 . 
Особое внимание было уделено синтезу мишеней 
заданного состава. 

Материалы и методы исследованийМатериалы и методы исследований
Исходными реагентами для изготовления като дов-

мишеней служили порошки титана (Ti) марки ПТС 
(<60 мкм), хрома (Cr) ПХ-1С (<63 мкм), никеля (Ni) 
ПНК-ОТ2 (<71 мкм), технического углерода 
(сажи) (C) марки П804-Т с удельной поверх ностью 
15 м2/г, графита (Cгр ) марки МГ-1 и оловянистой 
бронзы марки БрОФ состава Cu–7,8 % Sn–0,48 % P 
с фракцией 100–200 мкм. Составы реакционных сме-
сей для синтеза мишеней-катодов рассчитывались 
в предположении полного химического превращения 
по уравнению

[70,775 % (Ti + C) – 19,475 % (3Cr + 2C) –

– 5 % Cгр – 4,75 % Ni] + X % Бронза,

где X – параметр зашихтовки, который выбирался 
равным 0 и 20. В табл. 1 приведены составы порош-
ковых смесей.

Перед смешением все исходные порошки про-
сушивались при температуре 100 °С в течение 24 ч. 
Смешивание проводилось в шаровой вращающейся 

Таблица 1. Экспериментальные составы  
исходных порошковых смесей

Table 1. Experimental compositions  
of initial powder mixtures

Элемент
X = 0 X = 20

мас. % ат. % мас. % ат. %
Ti 48,44 28,14 38,75 25,52
C 20,02 46,37 16,02 42,05

Cгр 5,00 11,58 4,00 10,50
Cr 21,79 11,66 17,43 10,57
Ni 4,75 2,25 3,80 2,04

Бронза – 20,00 9,32
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мельнице (ШВМ) объемом 3 л в течение 8 ч с приме-
нением твердосплавных размольных тел при соотно-
шении масс шихты и шаров 1:8.

Расчет адиабатических температур ( ), а также 
равновесных составов фаз и агрегатного состояния 
продуктов СВС-реакции при адиабатической темпе-
ратуре горения осуществляли с использованием прог-
раммы THERMO [35]. Для изготовления компози-
ционных мишеней-катодов TiCrNiC и TiCrNiC–CuSnP 
диаметром 120 мм и высотой 10 мм применяли тех-
нологию силового СВС-компактирования, описан-
ную в обзоре [33]. 

Предварительное брикетирование шихты до плот-
ности 60 % выполняли в стальной цилиндрической 
пресс-форме при давлении 70 атм. Спрессованный 
шихтовой брикет дополнительно просушивали 
в вакуумном сушильном шкафу при температуре 
100 °С в течение 4 ч для удаления остаточной влаги 
и десорбции газов. Основные параметры силового 
СВС-компактирования были следующими: давление 
200 атм, время задержки 1 с, время выдержки под 
давлением 5 с. Процесс проводили в песчаной пресс-
форме на гидравлическом прессе марки ДА-1532Б. 
Затем осуществляли шлифовку и эрозионную резку 
заготовки для обеспечения заданных размеров.

Фазовый состав образцов определяли на дифрак-
тометре ДРОН 4-07 (Россия) с использованием моно-
хроматического CuKα-излучения. Съемку выполняли 
по точкам в интервале углов 2θ = 10÷110°, шаг съемки 
составлял 0,1°, экспозиция на точку съемки – 3 с. 
Микроструктуру образцов изучали на сканирующем 
электронном микроскопе S-3400N (Hitachi, Япония) 
с приставкой NORAN 7 (Thermo Scientific, США) при 
ускоряющих напряжениях 5–20 кВ.

Для осаждения покрытий применялась лабо-
раторная установка на базе откачивающей сис-
темы УВН-2М (НПП «ПермИнжинирингГрупп», 
г. Пермь), оснащенная газовыми натекателями, 
системой позиционирования подложек, ионным 
источником щелевого типа и двумя магнетронами 
с блоками электропитания «Advanced Energy DC 
Pinnacle plus» (США). Схема установки приведена 
в работе [36]. В качестве подложек использовались 
диски диаметром 30 мм из сплавов SCM440 (аналог 
стали 40ХФА) (измерение трибологических и меха-
нических свойств) и ВК6М (измерение состава и 
адгезионной проч ности). Образцы полировались на 
установке «Struers RotoPol-21» (Дания). Обработка 
поверхности подложек проводилась в ультразвуко-
вом диспергаторе с использованием последовательно 
бензина, растворителя и изопропилового спирта. 
Кроме того, покрытия осаждались на модельные 
подложки моно кристаллического кремния марки 
КЭФ-4.5 (100) (произ водство фирмы «Элма», РФ) в 
виде пластин размером 15×15 мм для последующих 

структурных исследований. Осаждение на базовые 
и модельные подложки велось в идентичных усло-
виях. Перед нанесением покрытий подложки очища-
лись с помощь ю ионного источника (0,03 Па, 2 кВ, 
ток 60 мА, ионы Ar+). При осаждении покрытий 
ток магнетрона составлял 1,5 А, напряжение 500 В, 
частота электропитания 50 кГц, напряжение смеще-
ния – 50 В, рабочее давление 0,2 Па, длительность 
процесса 10 мин. Варьируемым параметром было 
содержание азота в газовой смеси Ar + N2 (чистота 
газов – 99,999 %), которое составляло 0 и 15 %. 

Компактная керамика и покрытия были иссле-
дованы методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) и энерго-дисперсионной спектроскопии 
(ЭДС) на микроскопе S-3400 (Hitachi, Япония), осна-
щенном спектрометром «Noran 7» (Thermo Scientific, 
США). Рентгенофазовый анализ (РФА) керамики 
осуществляли на дифрактометре ДРОН 4-07, покры-
тий – на установке «D8 Advance» фирмы «Bruker» 
(Германия). Дифрактометрическую съемку прово-
дили в монохроматизированом CuKα-излучении с 
шагом 0,1° и экспозицией 10 с в каждой точке. Время 
съемки составляло 1 ч. Фазовый анализ был выпол-
нен с помощью прог раммы EVA и международной 
базы данных PDF2. Элементный состав покрытий, 
а также профили распределения элементов по глу-
бине были определены с использованием оптиче-
ской эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда 
(ОЭСТР) на спектрометре «Profiler-2» (Horiba Jobin 
Yvon, Франция) [37]. 

Твердость (H) и модуль упругости (E) покрытий 
измеряли методом наноиндентирования на приборе 
«Nano-Hardness Tester» (CSM Instruments, Швейцария) 
с использованием индентора Берковича при нагрузках 
4–8 мН, скорости нагружения 8–16 мН/мин, времени 
удержания усилия на контакте 5 с; расчет проводился 
по алгоритму Оливера–Фарра. Скратч-тестирование 
покрытий при непрерывно нарастающей нагрузке, 
согласно ASTM C1624-05, осуществляли на приборе 
«Revetest» (CSM Instruments, Швейцария), оснащен-
ном алмазным конусным индентором типа Роквелл C 
с радиусом закругления 200 мкм. Максимальная 
нагрузка составляла 60 Н, скорость нагружения 
59 Н/мин, длина царапины 5 мм. Увеличение видео-
микроскопа составляло 200× и 800×. Определялись 
минимальные критические нагрузки разрушения, 
приводящие к появлению первой трещины (Lc1 ) 
и первого отслоения (Lc2 ) на поверхности покрытий, 
а также касанию индентором подложки (Lc3 ). 

Для определения коэффициента трения (f ) 
использовали машину трения типа «Tribometer» 
(CSM Instruments, Швейцария), в которой реализо-
вана схема испытания «стержень–диск» по стандарту 
ASTM G99-959. Прикладываемая нагрузка состав-
ляла 5 Н, линейная скорость 10 см/с, радиус дорожки 
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8–10 мм, пробег 1100 м (30 м – для подложки из 
стали марки 40ХФА). Контртелами служили стерж ни 
с радиусом закругления 6 мм, изготовленные из 
сталей SKH51 (аналог Р6М5) или SKD11 (аналог 
Х12МФ). Анализ дорожек износа и поверхности 
контртел проводился с использованием оптического 
профилометра WYKO NT1100 (Veeco, США) и опти-
ческого микроскопа МБС-9 (АО «Лыткаринский 
завод оптического стекла») соответственно.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение

Состав и структура СВС-мишенейСостав и структура СВС-мишеней
В табл. 2 представлены результаты расчета адиа-

батической температуры горения ( ) и равновесного 
состава продуктов горения при начальной комнат-
ной температуре. Видно, что увеличение пара метра 
зашихтовки X привело к снижению температуры 
горения, что, очевидно, обусловлено уменьшением 
вклада реакции образования TiC и дополнительными 
тепловыми потерями на прогрев и плавление бронзы. 

Результаты расчета  для исследуемой системы 
свидетельствуют о том, что процесс должен прохо-
дить в режиме устойчивого горения. Адиабатическая 
температура горения выше температуры плавления 
титана (1941 К), никеля (1728 К), бронзы (1358 К), 
поэтому в волне горения будет наблюдаться раство-
рение углерода в образующемся расплаве. По мере 
насыщения расплава углеродом будут образовы-
ваться кристаллы карбида титана и хрома, а также 
происходить кристаллизация никеля и бронзы с воз-
можным растворением одного в другом.

На рис. 1 и в табл. 3 приведены результаты РФА 
синтезированных компактных материалов. Образцы 
содержат карбид титана, период решетки которого 
намного ниже табличного значения для порошкового 
стандарта TiC (0,4315 нм) [38] из-за растворения кар-
бида хрома в решетке TiC. Также в составе присутст-
вуют фазы карбида хрома Cr3C2 , никеля Ni с раство-
ренными в нем Cr и Ti, о чем свидетельствует сме-
щение линий на дифрактограммах, и непрореагиро-

Таблица 2. Расчетные адиабатическая температура 
горения и равновесный состав продуктов горения  

при комнатной начальной температуре  
исходных компонентов

Table 2. Calculated adiabatic combustion temperature  
and equilibrium composition of combustion products 

assuming room-temperature initial components

Состав
смеси  К

Состав продуктов, мас. %
TiС Cr3C2 Ni C Бронза

X = 0 2452 67,24 18,50 4,75 9,51 –
X = 20 2103 49,08 20,37 3,85 6,70 20,00

Рис. 1. Дифрактограммы компактной керамики 
составов X = 0 (а) и X = 20 (б)

Fig. 1. XRD patterns of compact ceramics  
with X = 0 (a) and X = 20 (б) compositions

Таблица 3. Фазовый состав компактной керамики 
составов X = 0 и X = 20

Table 3. Phase composition of compact ceramics  
of X = 0 and X = 20 compositions

Фаза Структур-
ный тип

X = 0 X = 20
Доля, 
мас. %

Период
а, нм

Доля, 
мас. %

Период
а, нм

TiC cF8/2 79 0,4271 68 0,4269
Cгр hP4/1 14 – 7 –
Ni cF4/1 3 0,3547 –

Cr3C2 oC20/7 4 – 1 –
Cu cF4/1 – 24 0,3632

вавший графит, который, в отличие от сажи, за время 
технологического цикла не успевает полностью 
раствориться в расплаве. Избыточный углерод в оса-
ждаемом покрытии будет выполнять роль твердой 
смазки, понижающей коэффициент трения. Наличие 
в составе образца X = 20 бронзы подтвержда ется при-
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сутствием на дифрактограммах линий Cu (рис. 1, б). 
Отсутствие рефлексов Ni, по-видимому, связано с его 
растворением в расплаве бронзы в процессе СВС.

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения попе-
речных шлифов образцов синтезированной керамики 
составов Х = 0 и Х = 20. 

В структуре образцов состава Х = 0 присутство-
вали: TiC с растворенным в нем Cr, карбид хрома 
Cr3C2 , никель Ni, а также графит. В образце Х = 20 
дополнительно формировались прослойки меди, 
в которой растворялся никель, не образуя собствен-
ной фазы. Средний размер зерен основной карбид-
ной фазы составлял около 3 мкм.

Состав, структура  Состав, структура  
и свойства покрытийи свойства покрытий

Покрытие 1 содержало, ат. %: 22,2 Ti, 65,3 C, 
10,2 Cr и 2,3 Ni. Введение азота в состав газовой 
среды (покрытие 2) привело к росту концентрации 
N c 0 до 26,3 ат. % и снижению содержания углерода 
до 45,7 ат. %. (табл. 4). Концентрация остальных 
элементов снижалась на 15–20 %. Покрытия 3 и 4, 
легированные бронзой, помимо основных элементов 
содержали, ат. %: 12,0 Cu, 0,4 Sn, 0,3 P (покрытие 3) 
и 9,6 Cu, 0,4 Sn, 0,1 P (покрытие 4).

Важно отметить, что использованный для опреде-
ления химического состава метод ЭДС очень чувстви-
телен к рельефу поверхности образца, а также может 

давать искаженные результаты по легким элементам 
(C, N, O), поэтому для уточнения концентраций был 
применен метод ОЭСТР, который позволяет успешно 
определять как металлические, так и неметалличес-
кие элементы [37]. 

Исследования, проведенные с использованием 
метода ОЭСТР, показали, что все элементы распреде-
лены равномерно по толщине покрытий (рис. 3). 

На поверхности покрытий наблюдалось незна-
чительное снижение уровня сигнала, что может 
быть связано с наличием поверхностных загрязне-
ний, а также присутствием адсорбированных газов 
и естест венной оксидной пленки. Пологий подъем 
сигнала от подложки обусловлен повышенной шеро-
ховатостью поверхности подложки вследствие ион-
ного травления, проводимого перед осаждением. 
Согласно данным ОЭСТР, концентрация основных 
элементов в покрытиях составляла, ат. %: 31,4 Ti, 
52,1 C, 3,5 Ni и 13,0 Cr (покрытие 1); 23,0 Ti, 37,0 C, 
2,5 Ni, 9,0 Cr и 28,5 N (покрытие 2); 27,5 Ti, 46,5 C, 
3,8 Ni, 10,5 Cr и 11,7 Cu (покрытие 3); 22,8 Ti, 33,7 C, 
2,7 Ni, 8,0 Cr, 9,4 Cu и 23,4 N (покрытие 4). 

Атомное соотношение Ti/C для исходных мише-
ней составляет 0,48, тогда как для полученных 
покрытий эта величина равна 0,59–0,68. Снижение 
концентрации атомов углерода в покрытии по отно-
шению к концентрации в мишени может быть свя-
зано с их более интенсивным рассеянием на атомах 
рабочего газа в процессе осаждения, по сравнению 

Таблица 4. Элементный состав, толщина и скорость роста покрытий 
Table 4. Elemental composition, thickness, and deposition rate of the coatings

Покрытие Мишень Среда
Концентрация, ат. % Толщина, 

мкм
Скорость 

роста, нм/минTi C Cr Ni Cu Sn P N
1

Х = 0
Ar 22,2 65,3 10,2 2,3 0 0 0 0 2,0 91

2 Ar + N2 17,8 45,7 8,3 1,9 0 0 0 26,3 2,0 91
3

Х = 20
Ar 20,9 54,0 9,1 3,3 12,0 0,4 0,3 0 2,2 100

4 Ar + N2 16,7 44,4 7,2 2,0 9,6 0,4 0,1 19,6 2,3 105

Рис. 2. Микроструктура синтезированной керамики Х = 0 (а) и Х = 20 (б)

Fig. 2. Microstructure of synthesized ceramics with compositions X = 0 (a) and X = 20 (б)
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с атомами титана, имеющими большую массу [39]. 
Как будет показано ниже, результаты ОЭСТР хорошо 
коррелируют с данными РФА.

Толщины покрытий, определенные из ОЭСТР-
профилей, а также рассчитанные значения скорос-
тей роста приведены в табл. 4. Для покрытий 1 и 2, 
осаждаемых при распылении СВС-мишени базового 
состава без бронзы, эти показатели близки – 2,0 мкм 
и 91 нм/мин соответственно. При применении мише-
ней с бронзой происходило увеличение толщины 
и скорости роста покрытий на 10–15 %, что может 
быть связано с повышенными электропроводностью 
(5,8·107 Ом·м) [40] и коэффициентом распыления 
меди (3–6 атом/ион) [41] по сравнению с карбидом 
титана (3,0·107 Ом·м и 0,5–1,0 атом/ион) [42; 43]. 
Стоит отметить, что снижения скорости роста 
покрытий, характерного для реакционного распыле-
ния [44; 45], при переходе от режимов 1 → 2 и 3 → 4 
в нашем случае не наблюдалось. 

Типичные СЭМ-изображения изломов покрытий 
показаны на рис. 4, а. Все покрытия характеризова-
лись плотной бездефектной структурой с отсутст-
вием выраженных столбчатых элементов, типич-
ных для ионно-плазменных покрытий на основе 
TiC [46; 47]. Важно отметить, что наличие столбча-
тых зерен в структуре, как правило, оказывает нега-
тивное влия ние на механические и трибологические 
свойства покрытий [48].

Дифрактограммы покрытий представлены на 
рис. 4, б. Основной структурной составляющей 
покрытий являлась ГЦК-фаза c-TiC (ICDD 31-1400). 
Размер кристаллитов фазы c-TiC, рассчитанный 
по формуле Шеррера для самой интенсивной 
линии (200), составил 36, 34, 32 и 29 нм для покры-
тий 1, 2, 3 и 4 соответственно. Для всех покры-
тий период решетки (а) фазы c-TiC был равен 
0,433–0,434 нм, что близко к значениям для порош-
кового стандарта. Пики в положении 2θ = 44,2° 
и 51,5° соответствуют твердому раствору c-(Ni,Cr) 
(ICDD 77-7616). Для покрытий 1 и 2 размер кри-
сталлитов данной фазы был близок и находился 
в пределах 22–23 нм. Введение бронзы в состав 
нереакцион ных и реакционных покрытий привел к 
снижению размера кристаллитов фазы c-(Ni,Cr) (111) 
до 15 и 8 нм (образцы 3 и 4 соответственно). В случае 
покрытий 3 и 4, легированных бронзой, наблюдался 
дополнительный пик в положении 2θ ~ 43°, кото-
рое близко к значению 2θ, характерному для меди 
(c-Cu, ICDD 04-0836). Значительное уширение пика 
и отсутствие других рефлексов могут свидетельст-
вовать о том, что медь находится преиму щественно 
в аморфном состоянии, образуя прослойки, разде-
ляющие кристаллиты основной фазы и препятст-
вующие их коалесценции в процессе роста [17–19]. 

Результаты скратч-тестирования представлены на 
рис. 5, значения Lc1 и Lc2 сведены в табл. 5.

Рис. 3. ОЭСТР-профили покрытий 1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 (г)

Fig. 3. GDOES depth distribution profiles of coatings 1 (a), 2 (б), 3 (в), and 4 (г)
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Покрытие 1 показало максимальные значения 
Lc1 = 26,5 Н и Lc2 > 60 Н. Для покрытия 2 появле-
ния первой трещины и первого отслоения, сопро-
вождающиеся колебаниями акустической эмиссии 
и коэффициента трения, наблюдались при нагрузке 
15,7 Н. Минимальная трещиностойкость (Lc1 = 2,6 Н) 
была выявлена для покрытия 3, при этом отслое-
ния покрытия замечено не было во всем диапазоне 
нагрузок. Покрытие 4 характеризовалось Lc1 = 19,9 Н 
и Lc2 > 21 Н. Для всех покрытий касание индентором 
подложки не наблюдалось, т.е. значение величины 
Lc3 превышало 60 Н. Таким образом, лучшей трещи-
ностойкостью и адгезионной прочностью обладало 
покрытие 1. 

Результаты наноиндентирования показали, 
что все покрытия характеризуются твердостью 
в диа  пазоне H = 18÷21 ГПа и модулем упругос ти 
Е = 220÷235 ГПа. Также были рассчитаны стой-
кость к упругой деформации разрушения (Н/Е) и 
сопротивление пластической деформации (Н 

3/Е 
2), 

Таблица 5. Механические характеристики покрытий
Table 5. Mechanical properties of coatings

Покрытие Lc1 , 
Н

Lc2 , 
Н

Н, 
ГПа

Е, 
ГПа H/E H3/E2, 

ГПа
1 26,5 >60,0 18 221 0,083 0,127
2 15,7 15,7 21 234 0,090 0,174
3 2,6 >60,0 19 235 0,082 0,132
4 19,9 >21,0 18 220 0,082 0,122

Рис. 4. СЭМ-изображения поперечных изломов 
покрытий 3 и 4 (а) и рентгенограммы покрытий 1–4 (б)

Fig. 4. SEM images of cross-sectional fracture surfaces 
of coatings 3 and 4 (a), and XRD patterns of coatings 1–4 (б)

Рис. 5. Результаты скратч-тестирования  
покрытий 1 (а) и 3 (б)

Fig. 5. Scratch testing results for coatings 1 (a) and 3 (б)
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которые позволяют спрогнозировать поведе-
ние покрытий в условиях трибологического кон-
такта [49; 50]. Максимальными параметрами 
Н/Е = 0,090 и Н 

3/Е 
2 = 0,174 ГПа характеризовалось 

покрытие 2. Покрытия 1, 3 и 4 показали близкие зна-
чения Н/Е = 0,082÷0,083 и Н 

3/Е 
2 = 0,122÷0,132 ГПа. 

Относительно невысокие значения твердости полу-
ченных покрытий могут быть объяснены присутст-
вием избыточной фазы на основе углерода [4]. 
Действительно, атомные соотношения составляют 
(Ti + Cr)/C = 0,82÷0,85 для покрытий 1 и 3, а также 
(Ti + Cr)/(C + N) = 0,49÷0,54 для образцов 2 и 4.

Трибологические испытания показали, что 
стальная подложка характеризовалась максималь-
ными значениями коэффициента трения fср = 0,63 
и 0,71 в контакте с контртелами из сталей марок 
Р6М5 и Х12МФ (рис. 6, табл. 6). Покрытие 1 
обладало минимальным f = 0,17÷0,18, что можно 
связать с максимальной концентрацией углерода 
на уровне 50 ат. %. Коэффициенты трения покры-
тий 2, 3 и 4 находились в пределах 0,22–0,25 при 
использовании обоих контртел. Стоит отметить, 

что легирование покрытия 1 азотом привело к уве-
личению f на 20 %. 

Рост коэффициента трения при введении азота 
в состав покрытий на основе TiC был отмечен ранее 
в работе [51] и был связан с модификацией структуры 
и снижением концентрации углерода. Введение меди, 
в свою очередь, способствует повышению величины f 
покрытий Ti–Cr–Ni–C и Ti–Cr–Ni–C–N на 40 и 10 % 
соответственно. Аналогичное увеличение коэффи-
циента трения при введении меди наблюдалось ранее 
для покрытий TiCN и TiAlSiN [52; 53]. Авторы этих 
работ объясняют данный эффект негативным влиянием 
хрупкой фазы Cu2O, образующейся в процессе трения. 

На рис. 7 представлены двухмерные профили 
дорожек износа и микрофотографии контртел 
после трибологических испытаний покрытий и под-
ложки. Глубина износа подложки превышает глу-
бину дорожки покрытий в 1,5–7,0 и в 2,0–10,0 раз 
при использовании контртел Р6М5 и Х12МФ 
соответственно. 

Исследование дорожек износа показало, что 
стальная подложка марки 40ХФА обладала приведен-

Таблица 6. Коэффициент трения и приведенный износ для непокрытой подложки и покрытий
Table 6. Friction coefficient and specific wear rate for uncoated substrate and coatings

Покрытие
Контртело Р6М5 Контртело Х12МФ

f Vcoat , мм3/(Н·м) Vball , мм3/(Н·м) f Vcoat , мм3/(Н·м) Vball , мм3/(Н·м)
1 0,18 1,4·10–6 5,4·10–8 0,17 1,2·10–6 2,4·10–7

2 0,22 1,3·10–6 7,3·10–8 0,22 1,1·10–6 2,9·10–7

3 0,25 5,0·10–6 3,0·10–7 0,24 3,6·10–6 6,9·10–7

4 0,24 2,3·10–6 1,1·10–7 0,23 3,7·10–6 2,2·10–7

Подложка 0,63 1,2·10–4 5,7·10–6 0,71 2,7·10–4 1,2·10–5

Рис. 6. Зависимости коэффициента трения от дистанции при испытаниях в паре с контртелами Р6М5 (а) и Х12МФ (б)

Fig. 6. Friction coefficient as a function of sliding distance in tests against SKH51 (a) and SKD11 (б) counter bodies
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ным износом 1,2·10–4 мм3/(Н·м) (контертело Р6М5) 
и 2,7·10–4 мм3/(Н·м) (контертело Х12МФ) (табл. 6).

Покрытия 1 и 2 продемонстрировали минималь ные 
значения приведенного износа Vcoat = (1,3÷1,4)·10–6 
и (1,1÷1,2)·10–6 мм3/(Н·м) в парах трения с Р6М5 
и Х12МФ соответственно. Покрытия 3 и 4 при 
использовании контртела Р6М5 характеризова-
лись Vcoat = 5,0·10–6 и 2,3·10–6 мм3/(Н·м) и близким 
Vcoat = (3,6÷3,7)·10–6 мм3/(Н·м) при контакте с шари-
ком Х12МФ. Снижение износостойкости покрытий 
при введении бронзы может быть связано с тем, что 
основной компонент (Cu) является мягкой фазой, 
более склонной к истиранию [54]. При микроскопи-
ческом исследовании пятен износа на контртелах 
(рис. 7) было установлено, что максимальный износ 
контртел происходил в контакте с непокрытой под-
ложкой (табл. 6). Минимальный износ шарика (Vball ) 
Р6М5 наблюдался для покрытий 1 и 2, а шарика 
Х12МФ – в случае покрытий 1 и 4. 

Таким образом, осаждение покрытий Ti–Cr–Ni– 
–C–(N) и Ti–Cr–Ni–Cu–Sn–P–C–(N) способствует 
снижению коэффициента трения стальной подложки 
в 2,5–4,2 раза и уменьшению приведенного износа 
на два порядка. Стоит отметить, что оптимальным 
сочетанием низкого коэффициента трения и высокой 

износостойкости при испытаниях в контакте с шари-
ками Р6М5 и Х12МФ обладало покрытие 1, харак-
теризующееся максимальными трещиностойкостью 
и адгезионной прочностью. 

Заключение Заключение 
Методом магнетронного распыления в среде Ar 

и газовой смеси Ar–N2 с использованием СВС-ми-
шеней были получены покрытия Ti–Cr–Ni–C–(N) 
и Ti–Cr–Ni–Cu–Sn–P–С–(N), характеризующиеся 
плотной бездефектной однородной структурой. 
Основной структурной составляющей всех покры-
тий являлись ГЦК-фазы c-TiC(N) и c-(Ni,Cr). Для 
покрытий Ti–Cr–Ni–C и Ti–Cr–Ni–C–N размер крис-
таллитов фаз c-TiC(N) и c-(Ni,Cr) был близок и нахо-
дился в пределах 34–36 и 22–23 нм. Введение бронзы 
в состав этих покрытий привело к формированию 
аморфной фазы на основе меди и снижению раз-
мера кристаллитов фаз c-TiC на 12–15 % и c-(Ni,Cr) 
на 32–64 %. Все покрытия характеризовались твер-
достью в диапазоне 18–21 ГПа и модулем упру-
гости 220–235 ГПа. Лучшей трещиностойкостью, 
адгезионной прочностью, минимальным коэффи-
циентом трения (0,17–0,18) и высокой износостой-

Рис. 7. Профили дорожек износа и микрофотографии зон износа контртел  
при испытаниях шариками Р6М5 (а) и Х12МФ (б)

Fig. 7. Wear track profiles and micrographs counter body wear zones from tests using SKH51 (a) and SKD11 (б) balls
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костью (1,4·10–6 и 1,2·10–6 мм3/(Н·м) в парах трения 
с контртелами Р6М5 и Х12МФ) характеризовалось 
покрытие Ti–Cr–Ni–C. Осаждение покрытий в сис-
теме Ti–Cr–Ni–Cu–Sn–P–С–N способствовало сни-
жению коэффициента трения стальной подложки 
в 2,5–4,2 раза и уменьшению приведенного износа 
на два порядка. 
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