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Для повышения ресурса работы изделий, изготовленных из тугоплавких металлов, наиболее 
эффективным является применение защитных покрытий на основе жаростойких керамических 
материалов. С использованием электрода/мишени из гетерофазной керамики HfSi2–MoSi2–HfB2 
по технологиям электроискрового осаждения (ЭИО), высокомощного импульсного магнет-
ронного распыления (ВИМР), а также по комбинированной технологии ЭИО+ВИМР были               
изготовлены покрытия на подложке из молибдена марки МЧ-1. Электродные материалы и      
покрытия исследовались методами рентгеноструктурного фазового анализа, оптической                       
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда, рентгеноспектрального микроанализа и раст-
ровой электронной микроскопии. Комбинированная технология осаждения покрытий                    
позволила создать на поверхности подложки твердый слой из жаростойкой керамики, не                  
имеющий сквозных трещин, присущих ЭИО покрытиям. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Современной технике требуются материалы, 
способные работать в условиях высоких темпе-
ратур, при которых традиционные никелевые 
сплавы применяться не могут [1]. Основными 
требованиями к таким материалам являются    
малая плотность, высокие прочностные и тепло-
физические свойства при высоких рабочих             
температурах [2]. 

Для эксплуатации при температурах до                
1500 °С наиболее перспективны сплавы на             
основе тугоплавких металлов, в том числе         
молибдена [3]. Молибден характеризуется                
высокими термостойкостью и модулем                     
упругости, малым коэффициентом термического 
расширения, отличается коррозионной                         
стойкостью в расплавах и парах щелочных       
металлов. Однако молибден и его сплавы харак-
теризуются низким сопротивлением окислению 
при температурах выше 600 °C, что ведет к                 
катастрофическому разрушению [4].  

Проблему повышения жаростойкости молиб-
деновых сплавов можно решить легированием              
сплавов элементами (Al, Cr, Zr, Fe, Si и B) [5], 
обладающими способностью образовывать при           

окислении устойчивые защитные пленки, либо 
нанесением стойких при высоких температурах         
покрытий [3]. Применение покрытий особенно 
актуально для низколегированных молиб-
деновых сплавов [6]. Защиту материалов от            
высокотемпературного окисления обеспечивают 
покрытия на основе тугоплавких металлов,            
таких как: HfSi2 [7], MoSi2 [8, 9], ZrSi2 [10], TaSi2 
[11]. Широкое распространение силицидных                   
покрытий объясняется высокой жаростойкостью 
и связано со способностью к формированию      
поверхностной оксидной пленки [3]. 

Простым тугоплавким силицидам присущи 
недостатки, главные из которых – склонность к                    
катастрофическому разрушению в результате 
межкристаллитной коррозии при 600–800 °С 
(«дисилицидная чума») [12], недостаточная      
способность к самозалечиванию дефектов в      
покрытиях на их основе, существенные различия 
в температурном коэффициенте линейного         
расширения в сравнении с материалом                     
подложки.  

Ранее была показана перспективность приме-
нения гетерофазных керамических покрытий                
MoSi2–MoB–HfB2 [13], ZrB2–SiC–TaSi2–Si [14], 
ZrSi2–MoSi2–ZrB2–ZrC [15], HfSi2–HfB2–SiC [7], 
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ZrSi2–MoSi2–ZrB2 [16] для защиты материалов от 
воздействия высоких температур.  

Дисилицид гафния (HfSi2) характеризуется 
высокой температурой плавления (1973 К),                  
плотностью (7,71 г/см3) и высокой стойкостью к 
окислению [17], микротвердостью 930 кг/мм2              
(при нагрузке 50 г) [18]. При взаимодействии 
HfSi2 с кислородом образуется жаростойкий      
защитный слой SiO2 + HfO2 [17].  

Термостойкость и теплозащитные свойства 
MoSi2 связаны с его высокой температурой плав-
ления (2030 °C) и образованием SiO2 [19].         
Согласно [12], MoSi2 обладает наилучшей жаро-
стойкостью из всех простых силицидов. Кроме 
этого, легирование MoSi2 оказывает позитивное 
влияние на спекаемость боридной керамики в 
процессе консолидации, что повышает ее проч-
ность [20]. При окислении MoSi2 на поверхности 
формируется защитный слой SiO2, способный 
работать до 1800 °С [21], а при окислении HfSi2 – 
стекловидная фаза HfSiO4·SiO2, обладающая    
барьерным эффектом и препятствующая               
диффузии кислорода в объеме материала [22]. 
Введение бора приводит к образованию в             
процессе окисления боросиликатного стекла 
SiO2·B2O3, которое обладает эффектом самозале-
чивания дефектов, неизбежно образующихся при 
эксплуатации.  

Диборид гафния HfB2 относится к ультравы-
сокотемпературной керамике (UHTCs – Ultra-
high temperature ceramic) [20, 23], характери-
зуется высокими температурой плавления                   
(~ 3380 °C), теплопроводностью (104 Вт/м×К) и 
электропроводностью (9,1 × 106 См/м), а также 
коэффициентом теплового расширения                           
(6,3 × 10-6 К−1). По данным [24], HfB2 обладает 
твердостью 28 ГПа и модулем упругости                    
480 ГПа. Однако практическое применение             
чистого HfB2 ограничивается особенностями его 
окисления, которое начинается при достаточно 
низких температурах (400–500 °C) с образо-
ванием HfO2 и B2O3 [25]. При температурах            
выше 1100 °C оксид бора B2O3 начинает испа-
ряться, а свыше 1500 °C из-за интенсификации 
процесса испарения увеличивается скорость 
окисления. С ростом температуры окисления 
HfB2 происходит образование газообразного    
оксида бора BO2 и низших оксидов B2O2, BO и 
B2O [26]. Для повышения жаростойкости и проч-
ности в состав боридной керамики вводят                  
дисилициды гафния (HfSi2) и молибдена (MoSi2), 
при окислении которых образуются термо-
стойкие оксидные пленки. Защитное действие 
силицидных покрытий объясняется способ-
ностью окисляться при высокой температуре в 
присутствии кислорода до SiO2, который                  
образует сплошную стеклообразную или                  

плотную кристаллическую газонепроницаемую 
пленку, способную к самозалечиванию [27].                      
В работе [23] установлено, что введение в кера-
мику HfB2 добавки в количестве 15% HfSi2      
защищает ее от окисления до 1450 °C. 

К распространенным методам осаждения      
покрытий относятся электроискровое осаждение 
[28–33] и магнетронное распыление (МР)                
[34–37]. 

Несмотря на очевидные преимущества метода 
ЭИО, такие как: высокая адгезия, простота                  
реализации, низкая энергоемкость, отсутствие 
теплового влияния на структуру обрабаты-
ваемого материала и высокая экологичность 
процесса, покрытия содержат дефекты (поры, 
микротрещины), а также имеют высокую шеро-
ховатость, ограничивающие практическое          
применение технологии [28–30]. Во многих            
отраслях ЭИО остается перспективной техно-
логией для ремонта дорогостоящих деталей            
[31–33].  

Применение высокомощного импульсного 
магнетронного распыления (ВИМР), известного 
как HIPIMS (high power impulse magnetron              
sputtering), обеспечивает значительное увели-
чение плотности плазмы, и, как следствие, плот-
ности структуры покрытия и способствует       
повышению комплекса их свойств [38, 39]. Ранее 
было показано, что устранить дефекты электро-
искровых покрытий можно путем осаждения 
функциональных слоев с помощью магнет-
ронного распыления [40]. 

Немаловажно, что при использовании техно-
логий ЭИО и МР возможно применять расхо-
дуемые материалы одного состава, а также             
осуществлять процесс осаждения покрытий за 
один технологический цикл при автоматизации 
процесса ЭИО [41, 42]. При этом залечиваются 
дефекты покрытий, повышаются свойства сфор-
мированных слоев при снижении времени их   
получения, что увеличивает производительность 
и эффективность осаждения [40, 41].                        
Применение комбинированной технологии ЭИО 
и ВИМР позволит повысить высокотемпе-
ратурные свойства молибдена [40, 41, 43]. 
Улучшение жаростойкости ЭИО-покрытий за 
счет верхнего магнетронного слоя было проде-
монстрировано при обработке сталей [42, 44] и 
жаропрочных никелевых сплавов [43].  

Цель данной работы – изучение структуры и 
состава керамического материала системы                     
Hf–Mo–Si–B, используемого в качестве расхо-
дуемого электрода и распыляемой мишени, и                       
получаемых на его основе электроискровых, 
магнетронных и двухслойных покрытий на      
молибдене МЧ-1, а также исследование их                
механических и трибологических свойств.  
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Комплекс исследований включал изготов-
ление и изучение электродов/мишеней из гете-
рофазной керамики HfSi2–MoSi2–HfB2,                    
нанесение покрытий методами ЭИО, ВИМР, 
ЭИО+ВИМР, изучение их структуры и состава, 
определение механических, трибологических 
свойств и жаростойкости, исследование                     
кинетики и механизма окисления, а также струк-
турно-фазовых превращений, происходящих при 
нагреве.  

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 
Расходуемые керамические электродные          

материалы были получены методами саморас-
пространяющегося высокотемпературного              
синтеза (СВС) и горячего прессования (ГП).                  
На первом этапе получали гетерофазные             
порошки HfSi2+MoSi2+HfB2 прямым синтезом из 
элементов. Исходными компонентами служили 
порошки гафния марки ГФМ-1, молибдена марки 
ПМ 99,95, черного бора марки Б-99А и кремния, 
полученного размолом монокристаллов пластин 
марки КЭФ100. По аналогии с работой [22],   
порошки брали в соотношении (масс.%): 59 Hf; 
28 Si; 11 Mo; 2 B. Реакционную смесь готовили в 
планетарной центробежной мельнице                     
«Активатор-2SL» (Россия) в течение 5 мин при  
скорости вращения 700 об/мин и соотношении 
масс смеси и размольных тел 1:15. Синтез                              
осуществляли в среде аргона (99,997%) при     
давлении 0,15 МПа. Продукты синтеза                       
размалывали в шаровой вращающейся мельнице 
МВФ-l-МС (Россия) с использованием барабана 
и размольных тел из твердого сплава ВК6.              
Вторым этапом изготовления электродов и    
мишеней являлась консолидация полученного 
порошка методом ГП на установке DSP-515 SA 
Dr. Fritsch (Германия) в вакууме (0,01 Па) при      
Т = 1200–1300 оС и давлении 30–35 МПа.       
Электроды для ЭИО представляли собой прямо-
угольные штабики размером 4×4×50 мм,                       
а мишени для ВИМР – диски ∅120 мм и                    
толщиной 10 мм. 

Покрытия осаждались на пластины молибдена 
марки МЧ-1 размером 10×10×3 мм. ЭИО прово-
дилась 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 уста-
новка УВН-2М, оснащенная магнетроном 
и ионным источником, схема которой представ-
лена в работе [45]. Ультразвуковая очистка под-
ложек осуществлялась в среде изопропилового 
спирта на установке УЗДН-2Т при частоте                       
22 кГц в течение 5 мин. Для повышения адгези-
онной прочности покрытий проводилось                  

травление подложек ионным пучком в течение 
20 мин (источник газовых ионов, Ar+, 2 кВ,        
80 мА). Распыление мишени осуществлялось с 
использованием системы TruPlasma 4002 Trumpf 
(Германия), средняя мощность поддерживалась 
на уровне 1 кВт, а пиковая мощность достигала 
50 кВт, пиковый ток 50 А, частота 1 кГц,        
длительность импульсов 50 мкс. Остаточное и 
рабочее давление Ar (99,9995%), – 3×10-3 и                           
1×10-1 Па соответственно. Время осаждения             
составляло 1 ч. Двухслойные ЭИО+ВИМР             
покрытия были получены последовательным 
проведением процессов ЭИО и ВИМР.  

Для структурных исследований были исполь-
зованы методы рентгеноструктурного фазового            
анализа (РФА) и растровой электронной микро-
скопии (РЭМ). Съемка рентгенограмм проводи-
лась на дифрактометре D2 PHASER (Bruker AXS 
GmbH, Германия) с использованием Cu-Kα                  
излучения в диапазоне углов 2θ от 10º до 120°, 
шагом 0,02° и экспозицией 0,6 с. Полученные 
спектры были проанализированы с исполь-
зованием базы данных JCPDS. Исследования 
микроструктуры и элементного состава образцов 
проводили на электронном микроскопе S-3400N 
фирмы Hitachi High-Technology Corporation 
(Япония), оснащенном приставкой для рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) марки 
NORAN X-ray System 7 компании Thermo 
Scientific (США). Металлографические шлифы 
покрытий готовили на установке Rotopol-21 
фирмы Struers (Дания). Распределение элементов 
по глубине покрытий изучали методом оптико-
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда 
(ОЭСТР) на приборе Profiler-2 (Horiba Jobin 
Yvon, Франция). 

Твердость (H) и модуль Юнга (E) определяли 
методом измерительного индентирования на 
установке NanoHardnessTester фирмы CSM 
Instruments (Швейцария) с использованием                  
программного обеспечения Indentation 3.0          
Испытания проводились путем вдавливания     
алмазного индентора Берковича при нагрузке             
10 мН при линейной скорости                           
нагружения/разгрузки 20 мН/мин и времени 
удержания нагрузки на контакте 5 с. Кривые  
индентирования обрабатывали по ISO 14577–
1:2002. Серии измерений были выполнены на 
поперечных шлифах в направлении от поверх-
ности покрытий к подложке при перемещении 
образца с шагом 4 мкм и под наклоном к границе 
раздела покрытие–подложка 20–30°. 

Трибологические свойства определяли в соот-
ветствии с международными стандартами 
ASTMG 99-959 и DIN 50324 на высокотемпера-
турной      машине      трения       High-temperature  
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Рис. 1. Рентгенограмма керамического электрода.  

 

Таблица 1. Результаты РФА керамического электрода и ЭИО-покрытия 
 

Фаза Стр. тип Электрод ЭИО-покрытие 
Вес. доля, % Периоды, нм Вес. доля, % Периоды, нм 

o-HfSi2 oC12/1 34 
a = 0,3680 
b = 1,4524 
c = 0,3647 

– – 

t-MoSi2  tI6/2 17 a = 0,3200  
c = 0,7845 20 a = 0,3205  

c = 0,7857 

h-MoSi2  hP9/3 – – 21 a = 0,4617  
c = 0,6566 

c-Si  cF8/1 21 a = 0,5415 7 a = 0,5417 

h-(Hf,Mo)B2  hP3/4 19 a =0, 3141 
c = 0,3470 4 a = 0, 3121  

c = 0,3449 
o-HfO2  oP24/16 – – 5 – 

m-(Hf0.96Si0.04)O2 mP12/3 9 a = 0, 5117 
c = 0,5290 – – 

c-Mo  cI2/1 – – 43 a = 0,3147 
 

Tribometer фирмы CSM Instruments (Швейцария) 
по схеме pin-on-disk. В качестве контртела брали 
шарик из WC-Co диаметром 6 мм. Линейная 
скорость скольжения контртела выбрана равной 
5 см/с, нагрузка – 2 Н, пробег 3000 циклов.            
Велась непрерывная регистрация коэффициента 
трения (Ктр) от времени эксперимента и пути 
трения с помощью программного обеспечения 
InstrumX. Все образцы после трибоиспытаний 
подвергались  ультразвуковой чистке 
в изопропиловом спирте на установке УЗУ-0,25                
(Россия). Для неравномерной изношенной                
канавки приведены значения наибольшего                  
износа. 

Удельный износ образцов рассчитывался по 
формуле: 
 

( )/ ,W V P l= ×  
 

где W – скорость износа, мм3∙Н-1·м-1; V – объем 
удаленного материала, мм3; P – нагрузка, Н;                     
l – путь трения, м. 

Площадь пятна износа шарика измеряли с    
помощью масштабной линейки оптического                     
микроскопа. Профиль канавки износа и шерохо-
ватость, среднее арифметическое отклонение                   
профиля – Ra образцов измеряли на оптическом 

профилометре Veeco WYKONT NT 1100 (CША).  
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

По данным РФА, основными фазами горяче-
прессованного электрода и мишени являлись 
HfSi2, MoSi2, HfB2 и Si (рис. 1, табл. 1).                       
На уровне следов присутствовала фаза HfB. 

Суммарное содержание силицидов HfSi2 и 
MoSi2 составило 51%, доля борида HfB2 – 19%,                      
а Si – 21%. Наличие последнего будет способ-
ствовать увеличению количества жидкой фазы и 
интенсификации массопереноса в процессе ЭИО 
[46]. Наряду с основными фазами в электродном                        
материале содержится 9% низкотемпературного 
оксида HfO2 с моноклинной кристаллической                        
решеткой, который присутствует в исходном  
порошке Hf. Кроме того, небольшое количество 
HfO2 может образовываться при взаимодействии 
с примесным кислородом как в процессе СВС, 
так и при ГП [47].  

Микроструктура полученного электродного 
материала и соответствующие карты 
распределения элементов приведены на рис. 2. 
На микрофотографии можно выделить 
следующие струкутрные составляющие: крупные  
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Рис. 2. Микроструктура керамического электрода (а) и карта распределения элементов (б). 
 

 
Рис. 3. Рентгенограммы покрытий: ЭИO (а); ВИМР (б). 

 

серые зерна HfSi2 полиэдрической формы разме-
ром до 20 мкм, в пространстве между которыми 
расположены темно-серые зерна MoSi2 размером 
до 5 мкм, высокодисперсные светло-серые зерна 
HfB2 прямоугольной вытянутой формы размером 
от 0,2 до 2 мкм, а также черные межзеренные 
прослойки кремния.  

Несмотря на использование одного материала 
в качестве электрода и мишени для получения      
покрытий, формируемые слои ЭИО и ВИМР  
отличаются по структуре и фазовому составу. 
Так, при ЭИО фазовый состав покрытия ближе к 
составу электродного материала (рис. 3а).               
Покрытия, полученные методом ВИМР,                    
являются рентгеноаморфными. На рентгено-

грамме видны характерные пики Мо подложки и 
аморфные гало (рис. 3б). По сравнению с                
электродным материалом в составе                        
ЭИО-покрытия отсутствует фаза HfSi2, все 
остальные фазы сохраняются (табл. 1). Помимо 
тетрагональной фазы MoSi2, появляется ее гекса-
гональная модификация, а решетка фазы HfO2 из                         
моноклинной становится кубической.              
Свободный Si и фаза (Hf,Mo)B2 сохраняются, но 
их содержание снижается. При последова-
тельном осаждении покрытий ЭИО+ВИМР            
выраженного взаимодействия между слоями не 
происходит. И состав каждого слоя не меняется.  

РЭМ-изображения поверхности покрытий 
приведены    на   рис. 4. На   поверхности    ЭИО- 
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(а) (б) (в) 

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности покрытий: ЭИО (а), ВИМР (б), ЭИО+ВИМР (в). Показаны трещина на поверхности 
ЭИО-покрытия (красная стрелка) и залеченная трещина после нанесения слоя ВИМР на ЭИО-слой (зеленая стрелка). 
 

Таблица 2. Шероховатость, механические и трибологические свойства покрытий 
 

Образец Ra,  
мкм 

Н,  
ГПа 

Е, 
ГПа Ктр 

Wшарик, 
10-6 мм3/(Н·м) 

Wдиск, 
10-5 мм3/(Н·м) 

Покрытие ЭИО 2,9 23,2 ± 0,4 360 ± 28 0,53 0,20 13,8 
Покрытие ВИМР 1,0 14,8 ± 0,7 232 ± 15 0,82 3,48 68,9 
Покрытие  
ЭИО+ВИМР 5,5 – – 0,71 1,33 29,5 

Подложка МЧ-1 0,9 3,5 ± 0,3 344 ± 33 0,72 1,41 15,8 
 

покрытия выявляется сетка трещин (рис. 4а). 
Наиболее вероятная причина появления трещин 
в электроискровых покрытиях связана с усадкой 
свежеосажденного материала при охлаждении и 
термическими напряжениями, возникающими 
из-за разницы коэффициентов термического 
расширения материалов подложки и покрытия 
при резком перепаде температур вследствие 
нагрева–охлаждения материалов под воздейст-
вием импульсных разрядов. В ряде работ были 
проведены исследования влияния трещин на 
функциональные свойства ЭИО-покрытий при 
комнатной температуре. Так, в [48] сообщается, 
что однозначной зависимости скорости изнаши-
вания покрытия от наличия поверхностных           
трещин не существует, а в [49] отмечено, что 
микротрещины могут выступать в качестве             
контейнеров для сухой смазки из дисульфида 
молибдена МоS2 и приводят к снижению Ктр, 
повышению износостойкости. Однако для              
работы в условиях агрессивных сред трещины 
целесообразно изолировать. Нанесение второго 
магнетронного слоя позволяет экранировать    
поверхность, что показано на рис. 4в. Стрелками 
на рис. 4 отмечены дефекты ЭИО-слоя (красная) 
и трещины, закрытые покрытием ВИМР                
(зеленая).   

ВИМР-покрытие повторяет рельеф подложки 
после интенсивного травления поверхности в               
процессе ионной очистки, формируя слой с            
шероховатостью Ra = 1,0 мкм (табл. 2) при              
непосредственном осаждении на Мо-подложку 
(рис. 4б) и с шероховатостью Ra = 5,5 мкм при 
осаждении на ЭИО-слой (рис. 4в). Параметр     
шероховатости ЭИО-покрытия составляет                 
Ra = 2,9 мкм.  

Данные РСМА по всей площади поверхности, 
приведенные на рис. 4, показывают, что доля Мо 
в составе ЭИО-покрытия (ат.%: 7,9 O; 51,3 Si; 
28,2 Mo; 14,6 Hf) значительно выше, чем в                   
составе ВИМР-покрытия (ат.%: 8,6 O; 51,4 Si; 
8,7Mo; 24,2 Hf). В случае ЭИО при непосред-
ственном контакте поверхностей подложки и 
электрода происходят взаимодействие расплавов 
обоих материалов и их интенсивное гидродина-
мическое перемешивание, в то время как процесс 
ВИМР является бесконтактным и элементный 
состав покрытия ближе к составу напыляемой 
мишени. Состав поверхности верхнего ВИМР-
слоя не меняется в случае двухслойного 
ЭИО+ВИМР-покрытия (ат.%: 7,5 O; 56,5 Si; 10,2 
Mo; 25,8 Hf).  

Сопоставление микроструктур поперечных 
шлифов покрытий с соответствующими профи-
лями распределения элементов по их толщине 
приведено на рис. 5. Толщина ЭИО-покрытия 
составляет ~ 6 мкм. По данным ОЭСТР,                        
в покрытии наблюдается градиентное снижение 
содержания Mo и увеличение B, Si, Mo, Hf в 
направлении от подложки к поверхности                     
покрытия (рис. 5б). Напротив, ВИМР-покрытие 
имеет резкую границу раздела покрытие–
подложка, толщина составляет около 5 мкм    
(рис. 5б,в). Концентрация элементов остается 
постоянной по толщине ВИМР-слоя. В случае 
двухслойного ЭИО+ВИМР-покрытия профиль 
ОЭСТР можно разделить на три зоны (рис. 5в): 
первая зона от 0 до 6 мкм соответствует ВИМР-
слою, вторая – электроискровому покрытию на 
глубине примерно от 6 до 12 мкм. Последний 
участок соответствует подложке.  
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Рис. 5. РЭМ-изображения поперечных шлифов и ОЭСТР-профили для покрытий ЭИО (а, б); ВИМР (в, г); ЭИО+ВИМР             
(д, е). 
 

В табл. 2 приведены результаты измерения 
твердости (H), модуля упругости (E) покрытий и      
неупрочненной подложки. Высокая твердость 
ЭИО-покрытия (23,2 ГПа) обусловлена образо-
ванием мелкокристаллической структуры в            
результате сверхвысоких скоростей нагрева и 
охлаждения [46] и переносом твердых                      
дисперсных фаз, находящихся в составе                   
электрода, что дает общий вклад в увеличение 
твердости. В работе [13] установлено, что               
твердость ЭИО-покрытий MoSi2–MoB возрастает 
при введении в состав HfB2 от 15,8 до 23,1 ГПа. 
Для ВИМР-покрытия значение твердости        

составляет Н = 14,8 ГПа, что хорошо согласуется 
с твердостью магнетронных покрытий Hf–Si–
Mo–B [50]. ВИМР- и ЭИО-покрытия демонстри-
руют увеличение твердости более чем в 4 и 6 раз 
соответственно по сравнению с молибденом   
МЧ-1 (табл. 2). 

На рис. 6а показаны зависимости коэффи-
циента трения покрытий и подложки от количе-
ства циклов вращения шарика. После начального 
этапа приработки все образцы обладают                 
стабильным Ктр. Установившиеся значения Ктр 
приведены в табл. 2. Несмотря на большую      
шероховатость  поверхности,  чем у  подложки и  

l, мкм 

ат.% 

l, мкм 

ат.% 

ат.% 

l, мкм 
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Рис. 6. Зависимость коэффициента трения покрытий от количества циклов испытаний (а) и соответствующие профили            
дорожек износа (б). 1 – ЭИО; 2 – ВИМР; 3 – ЭИО+ВИМР; 4 – подложка МЧ-1. 
 
ВИМР-покрытия, ЭИО-покрытие имеет 
наименьший Ктр = 0,53. При испытании ВИМР-
покрытия Ктр увеличивается до 0,82, а в случае 
ЭИО+ВИМР Ктр = 0,71, то есть занимает среднее 
значение между однослойными ЭИО- и ВИМР-
покрытиями. Типичные профили дорожек                  
износа, на основании площади которых рассчи-
тывали приведенный износ (табл. 2),                        
представлены на рис. 6б. 

Для ЭИО-покрытия, показавшего                       
наименьший Ктр, приведенный износ контртела 
и покрытия   минимален (табл. 2), что указывает 
на то, что покрытие обладает максимальной     
износостойкостью. На рис. 7а видно, что на      
поверхности контртела практически отсутствует 
налипание продуктов износа в отличие от 
остальных образцов. По данным РСМА (рис. 7д), 
в канавке износа чередуются темные области с 
продуктами износа на основе SiO2 (область 1, 
ат.%: 59,0 O; 31,3 Si; 5,9 Mo; 3,8 Hf) и светлые 
области исходного покрытия (область 2, ат.%: 
5,0 O; 60,7 Si; 21,6 Mo; 12,7 Hf).  

На ВИМР-покрытии наблюдается скалывание 
по границам дорожки (рис. 7е). В самой канавке    
покрытие отсутствует. Темные порошковые 
включения на основе МоО2 (область 1, ат.%:       
68,1 О; 2,1 Si; 28,9 Mo; 0,9 Hf) расположены в 
углублениях светлой поверхности окисленного 
молибдена (область 2, ат.%: 19 О; 81 Мо).       
Разрушенное покрытие образовало абразивные 
частицы, что, по-видимому, явилось причиной 
высоких значений Ктр и скорости износа. Стоит 
отметить, что глубина канавки превышает      
толщину покрытия и на профилограмме видны 
глубокие царапины (рис. 6б). Интенсивное      
разрушение покрытия ВИМР в процессе трибо-
логических испытаний можно связать с его 
аморфным строением и повышенной хрупкостью 
вследствие отсутствия пластичной металли-

ческой связующей фазы, как в ЭИО-покрытиях 
(рис. 5б), а также с сильной деформацией                
подложки под керамическим слоем [51]. Ранее 
[52] было показано, что низкие трещино-
стойкость и вязкость керамических покрытий 
определяют низкие трибологические характери-
стики в условиях трения–скольжения и цикли-
ческих ударных испытаний.  

Глубина дорожки износа двухслойного 
ЭИО+ВИМР-покрытия не превышает значения     
5 мкм, соответствующего толщине верхнего 
ВИМР-слоя (рис. 6б). Износ двухслойного       
покрытия осуществлялся преимущественно за 
счет верхнего слоя, а нижний ЭИО-слой сохра-
нялся (рис. 7ж). В данном случае скалывания не 
происходит, потому что несущее ЭИО-покрытие 
за счет дополнительной жесткости не дает                
проламываться хрупкому ВИМР-слою в ходе 
деформации металлической подложки.               
Повышение износостойкости в двухслойных     
покрытиях за счет нижнего несущего                   
ЭИО-слоя было ранее продемонстрировано на 
примере покрытий TiC–Ni и Cr3C2–NiAl [42, 44].             
Поверхность в зоне трибоконтакта для 
ЭИО+ВИМР-покрытия состоит из перемежаю-
щихся темных областей порошковых продуктов 
износа оксидов SiO2, MoO2, HfO2 (область 1, 
ат.%: 72,0 О; 16,3 Si; 6,0 Mo; 5,7  Hf) и                    
нетронутых и местами растрескавшихся                
участков ВИМР-покрытия (область 2, ат.%: 5,2 
O;  60,1 Si; 10,1 Mo; 24,6 Hf).  

В дорожке износа непокрытой Mo подложки 
преобладает трибослой из MoO2 (область 1, ат.%: 
64,2 O; 35,8 Mo), характеризующийся наличием 
трещин (рис. 7и). Светлые области – поверх-
ностно окисленный молибден (область 2, ат.%: 
20,5 O; 79,5 Mo).  

Таким образом, только для ЭИО-покрытия 
продукты  износа  (рис. 7д), состоящие из частиц  
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Рис. 7. Оптические изображения пятен износа контртел (а–г) и соответствующие 
РЭМ-изображения дорожек износа на поверхности покрытий (д–и). 
 

SiO2, не налипают на контртело (рис. 7а–г), что в 
свою очередь способствует снижению износа 
образца и коэффициента трения [52]. Следует 
отметить, что химические соединения SiO2 и 
Si(OH)2 могут      играть роль твердой смазки, что 
описывалось в [53, 54].  

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Сочетанием методов СВС и ГП получены 

гетерофазные керамические материалы в системе 
HfSi2–MoSi2–HfB2. При использовании данной 
керамики в качестве электрода для ЭИО на             
подложке из молибдена МЧ-1 формируется      
покрытие на основе MoSi2 толщиной ~ 6 мкм, а 
при использовании керамики в качестве мишени 
для ВИМР – рентгеноаморфное покрытие              
толщиной ~ 5 мкм. 

2. Установлено, что ВИМР-покрытие имеет 
твердость Н = 14,8 ГПа и модуль упругости                      

Е = 232 ГПа. ЭИО-покрытие характеризуются 
более высокими значениями твердости                         
(Н = 23,2 ГПа) и модуля Юнга (Е = 360 ГПа).                            
По сравнению с подложкой из молибдена                     
покрытия демонстрируют увеличение твердости 
более чем в 4 и 6 раз соответственно. 

3. В ходе трибологических испытаний                
установлено, что интенсивное разрушение 
ВИМР-покрытия (Ктр = 0,82) происходит из-за 
отсутствия в его составе пластичной                          
структурной составляющей. ЭИО-покрытие      
показало наименьший Ктр = 0,53 и лучшую изно-
состойкость. Электроискровой слой, при реали-
зации комбинированной технологии 
ЭИО+ВИМР, препятствует разрушению                      
хрупкого верхнего ВИМР-слоя и обеспечивает 
Ктр = 0,71. 

4. Комбинированная технология осаждения 
ЭИО+ВИМР защитных покрытий позволила по-
лучить на поверхности молибдена твердый слой 
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из жаростойкой керамики с отсутствием                   
сквозных трещин, присущих ЭИО-покрытиям.  
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Summary  
 

In order to increase the service life of critical products 
made of refractory metals, the most effective is the use of 
protective coatings based on oxidation-resistant ceramic 
materials. Using an electrode/target made of heterophase 
HfSi2-MoSi2-HfB2 ceramics by electrospark deposition 
(ESD), high-power impulse magnetron sputtering              
(HIPIMS) technologies, as well as the combined 
ESD+HIPIMS technology, coatings were deposited onto 
molybdenum substrate (MCh-1 brand). Electrode                    
materials and coatings were studied by the X-ray                  
diffraction, the glow discharge optical emission                  
spectroscopy, the X-ray spectral microanalysis, and the 
scanning electron microscopy. Combined ESD+HIPIMS 
technology made it possible to create a hard layer of    
oxidation-resistant ceramics on the surface of the         
substrate, which does not produce through cracks inherent 
in ESD coatings. 
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ceramics, molybdenum substrate, two-layer coating,      
mechanical and tribological properties 
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