
 190 

Литература 
 

1. Формирование композиционных покрытий на основе железа 
при электрохимическом осаждении из растворов электролитов с 
керамическими наполнителями / Ф.И Пантелеенко [и др.] // Упроч-
няющие технологии и покрытия. – 2009. – № 4. – C. 27–33. 

2. Кисель, Ю.Е. О взаимосвязи электрофизических свойств 
электрохимических покрытий с фазовыми превращениями при их 
термической обработке / Ю.Е. Кисель // Упрочняющие технологии 
и покрытия. – 2012. – № 2. – C. 13–16. 

3. Лазерная обработка износостойких композиционных элек-
трохимических покрытий / Г.В. Гурьянов [и др.]. // Упрочняющие 
технологии и покрытия. – 2010. – № 9. – C. 32–37.  
 
 
УДК 669.714 621. 732.18 
 

И.А ИВАНОВ, д-р техн. наук, 
А.Г СЛУЦКИЙ, канд. техн. наук, 

В.А. ШЕЙНЕРТ (БНТУ) 
 

АНАЛИЗ СОСТАВОВ И МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ 
КАТОДОВ–МИШЕНЕЙ ИЗ КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ 

СПЛАВОВ 
 

Вакуумно-плазменная обработка сталей и сплавов, с формирова-
нием на их поверхности защитных слоев, широко используется для 
придания поверхности изделий из этих материалов специальных 
свойств. Наиболее известными и широко применяемыми являются 
покрытия на основе соединений титана с кремнием, азотом и угле-
родом. Использование таких соединений обусловлено их свойства-
ми (высокие температуры плавления, твердость, жаропрочность, 
износо- и коррозионная стойкость) [1]. Процесс вакуумно-
плазменного формирования покрытий на основе нитридов, карби-
дов или оксидов тугоплавких металлов из однокомпонентных ме-
таллических катодов достаточно прост в реализации и достаточно 
хорошо изучен. Качество таких покрытий определяется степенью 
химической чистоты катода-мишени, правильным выбором смеси 
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технологических газов и величиной ускоряющего потенциала, по-
даваемого на подложку.  

Однако получение покрытий, состоящих из силицидов тугоплав-
ких металлов или их смеси с нитридами кремния и металла, требует 
использования в качестве расходуемых катодов-мишеней сплавов 
металл-кремний. Известные подходы к получению покрытий типа 
металл-кремний-азот состоят в одновременном использовании не-
скольких катодов. Так, для формирования вакуумным электродуго-
вым методом твердых инструментальных покрытий TiAlSiN, обла-
дающих высокой термической стабильностью, исследователями 
Национального университета технологии Тайбея (Тайвань) предло-
жено использовать три одновременно работающих вакуумно-
плазменных испарителя с катодами-мишенями из титана, алюми-
ния, и сплава алюминий-кремний [2]. Элементный состав формиру-
емых покрытий регулировался током дугового разряда в каждом из 
испарителей и составом технологического газа, состоящего из сме-
си аргона с азотом. Для получения нанокомпозиционных покрытий 
TiSiN с содержанием кремния в пределах от 0 до 13,5 % учеными 
Института аэрокосмических исследований (Оттава, Канада) пред-
ложено комбинированное нанесение покрытий высокочастотным 
магнетронным распылением из катодов-мишеней из однокомпо-
нентных титана и кремния [3]. Работы, проведенные в Белорусском 
национальном техническом университете и ранее в Физико-
техническом институте НАН Беларуси, показывают, что использо-
вание сильно легированных катодов-мишеней из сплавов металл-
кремний позволяет получать покрытия TiSiN, TiSi(N, C), ZrSiN, 
TiZrN, AlSiN и др., используя только один вакуумный плазменный 
испаритель, что значительно упрощает технологическую компонов-
ку вакуумных установок нанесения покрытий и снижает энергоза-
траты при реализации технологического процесса [4]. 

Изготовление катодов из сплавов металл-неметалл, особенно с 
большим содержанием неметалла, может осуществляться разными 
методами, среди которых наиболее широкое распространение полу-
чили способы литья и порошковой металлургии. Данные методы 
позволяют получать сложнолегированные и относительно дешевые 
катоды, использование которых в вакуумных установках плазмен-
ного нанесения покрытий обеспечивает постоянство состава гене-
рируемого плазменного потока, возможность вводить в состав ка-
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тода такие элементы, как бор, кремний и т.п., простоту конструкции 
испарителя и всего технологического процесса. Изготовление като-
дов и мишеней для вакуумных электродуговых источников плазмы 
методом электронно-лучевой наплавки хотя и позволяет получать 
катоды высокой чистоты, но не пригодно для получения многоком-
понентных катодов из-за больших различий в скоростях испарения 
компонент при низких давлениях технологической среды и темпе-
ратурах более 1000 С [5].  

Наиболее ранние из известных работ были направлены на разра-
ботку технологии получения катодов с максимально возможным 
содержанием в них кремния. Анализ равновесных диаграмм состо-
яний сплавов системы кремний-переходный металл IV и VI групп 
показал, что более всего для решения этой задачи подходят сплавы 
с содержанием кремния больше 66 ат. % [1]. Покрытия, получаемые 
из таких катодов, обладают высокой твердостью, значительно по-
вышают жаростойкость и коррозионную стойкость сталей и титано-
вых сплавов, но не обладают эрозионной и противоударной стойко-
стью. В то же время исследования показывают, что наибольшей 
твердостью в сочетании с высоким сопротивлением пластическим 
деформациям обладают покрытия TiSiN с содержанием кремния 
около 8 ат. % [2]. 

Цель данной статьи – на основании имеющихся литературных 
данных сформулировать общие требования к катодам-мишеням ва-
куумно-плазменных источников из сплавов титан-кремний и обос-
новать теоретические предпосылки технологических подходов к 
получению катодов с минимальным количеством кремния. 

Изготовление многокомпонентных катодов с большим содержа-
нием неметалла (в частности кремния) крайне важно для реализа-
ции всего технологического процесса формирования защитных по-
крытий и требует краткого рассмотрения некоторых практических 
моментов. 

Несмотря на то, что изготовление порошковых катодов в боль-
шинстве случаев значительно проще, чем литых, наиболее широко 
для получения многокомпонентных катодов используются методы 
литья, одним из которых является вакуумный индукционный спо-
соб получения литых изделий. Порошковые композиции более ши-
роко применяются в вакуумно-плазменных устройствах магнетрон-
ного типа. Это связано с тем, что термические нагрузки на поверх-
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ности мишеней магнетронного источника много меньше, чем на 
поверхности катодов вакуумных электродуговых испарителей [5]. 
Рассмотрим некоторые особенности получения литых катодов ин-
дукционным переплавом металлов и технического кремния в за-
щитной атмосфере. 

Катоды, используемые в вакуумных электродуговых испари-
тельных устройствах, являются съемными и водоохлаждаемыми. В 
зависимости от конструкции испарителя и способа их закрепления 
форма катодов может значительно отличаться. 

Катоды из сплавов металл-неметалл состоят из двух частей: ра-
бочей части, которая испаряется вакуумной дугой, и пробки, обес-
печивающей крепление катода в испарителе и его быструю замену. 
Исходным материалом для изготовления катодов являются соответ-
ствующие металл и кремний. Из-за высокой активности переходных 
металлов литье происходит в защитной атмосфере (например, ар-
гоне). Используется медный водоохлаждаемый индуктор. Основные 
требования к процессу изготовления кремнийсодержащих катодов 
представлены в таблице 1.  

 
Таблица 1 – Основные параметры, характеризующие процесс изго-
товления кремнийсодержащих катодов индукционной плавкой 

 

Параметр Единицы 
измерения 

Значения параметров 
или их характеристика 

Материал тигля – оксид алюминия 
Материал кокиля – графит 
Материал пробки – медь, титан, сталь, графит 
Диаметр водоохлаждаемого 
индуктора м 0,1 

Общий вес навески кг 0,25–0,3 
Защитная среда атм. Ar, 1 
Время остывания в защитной 
среде мин 20–30 

 
Полученные таким методом катоды характеризуются равномер-

ной структурой, составом и плотностью по высоте.  
Результаты термостойкостных испытаний представлены в таб-

лице 2. 
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Таблица 2 – Термостойкость сплавов титан-кремний и цирконий-
кремний в зависимости от содержания в них кремния 

 
Титан-кремний Цирконий-кремний 

Содержание 
кремния (ат. %) N/Nf Содержание 

кремния (ат. %) N/Nf 

70 0,052 68 0,04 
80 0,18 76 0,08 
86 0,14 83 0,1 
92 0,07 88 0,18 
95 0,02 95 0,02 

 
Как видно из этой таблицы, максимуму термостойкости соответ-

ствуют сплавы системы титан-кремний с содержанием кремния от 
80 до 86 ат. %. При дальнейшем увеличении содержания кремния 
их термостойкость снижается за счет увеличения количества связей 
металл-кремний и кремний-кремний, имеющих низкую механиче-
скую прочность. Уменьшение термостойкости сплавов с уменьше-
нием содержания в них кремния до 70 ат. % связано с низким зна-
чением коэффициента теплопроводности самого сплава и увеличе-
нием содержания в сплаве дисилицида титана. Такое же изменение 
термостойкости наблюдается и на сплавах системы цирконий-
кремний. Причем уменьшение термостойкости с уменьшением со-
держания кремния в сплаве из этой системы объясняется увеличе-
нием в сплаве дисилицида циркония.  

Рассмотренный способ получения композиционных и керамиче-
ских мишеней характеризуются рядом серьезных недостатков, та-
ких как: высокая остаточная пористость отливки, избыточное со-
держание примесей, необходимость использования в ряде случаев 
дорогого и сложного оборудования с высокими энергозатратами. 

Перспективным представляется метод металлотермического вос-
становления компонентов, который может обеспечить в получае-
мом катоде высокую плотность, химическую и структурную одно-
родность, низкое содержание примесей благодаря явлению само-
очистки в волне горения, достижение требуемых механических, 
тепло- и электрофизических свойств, необходимых для обеспечения 
качества наносимых покрытий. При этом существенно снижаются 
материальные и энергетические затраты. При использовании такого 



 195 

метода плавки в исходных смесях теплоты химической реакции 
может быть недостаточно для протекания восстановительного про-
цесса в режиме стационарного горения. С этой целью проведены 
термодинамические расчеты процесса металлотермического вос-
становления некоторых металлов и кремния, результаты которых 
представлены в таблице 3. 

 
Таблица 3 – Результаты термодинамических расчетов реакций ме-
таллотермического восстановления титана, молибдена, кремния, 
меди, никеля, марганца 

 

Реакция восстановления ∆Н, 
Дж/моль 

∆G, 
Дж/моль 

Термичность 
q, Дж/г 

TiO2 + 4/3Al = 2/3 A2O3 + Ti –173367 –126167 1492 
1/2TiO2 + 1/2Si = 1/2SiO2 + 1/2Ti 16475 24875 не идет 
1/2TiO2 + 1/2Mg = MgO + 1/2Ti –129850 –98450 2019 
SiO2 + 4/3Al = 2/3Al2O3 + Si –206267 –142267 2148 
1/2SiO2 + Mg = MgO + Si –146325 –106525 2695 
1/3MoO3 + 2/3Al = 1/3A2O3 + 1/3Mo –310267 –273467 4701 
2/3MoO3 + Si = SiO2 + 2/3Mo –414217 –404617 3341 
1/3MoO3 + Mg = MgO + 1/3Mo –353433 –309033 4888 
CuO + 2/3Al =1/3A2O3 + Cu –396823 –374023 4069 
CuO + 1/2Si = 1/2SiO2 + Cu –293665 –302765 3141 
CuO + Mg = MgO + Cu –439990 –409390 4239 
2NiO + 4/3Al = 2/3A2O3 + 2Ni –638067 –597867 3442 
NiO + 1/2Si = 1/2SiO2 + Ni –215875 –203975 2434 
NiO + Mg = MgO + Ni –362200 –334400 3659 
MnO + 2/3Al = 1/3A2O3 + Mn –173583 –110583 1950 
MnO + 1/2Si = 1/2SiO2 + Mn –70425 –39325 829 
MnO + Mg = MgO + Mn –216750 –145950 2274 

 
Анализ полученных результатов показал, что процесс восстанов-

ления рассмотренных металлов возможен за счет алюминия, крем-
ния и магния. Титан можно восстановить из соединения только за 
счет алюминия и магния. Кремний восстанавливается как алюмини-
ем, так и магнием. Важным показателем такого процесса является 
термичность восстановительной смеси. Расчеты показали, что вы-
сокой термичностью обладают смеси на основе оксида молибдена, 
меди, никеля с алюминием, магнием и кремнием, а также оксида 
кремния с магнием. Для таких смесей не требуется предваритель-
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ный подогрев с целью инициирования восстановительной реакции. 
Для остальных смесей из-за низкой термичности требуется предва-
рительный подогрев. Поэтому при получении силицидов данных 
металлов потребуется разработка дополнительных мероприятий, 
позволяющих инициировать восстановительную плавку, обеспечи-
вающую стабильность процесса и получение качественной отливки 
катодов.  

В лабораторных условиях по разработанной методике [6] прове-
дены предварительные эксперименты высокотемпературного синте-
за некоторых силицидов. На рисунке 1 приведены фотографии про-
цесса восстановительной плавки и полученный слиток силицида 
меди. 

 

       
а                                            б                                         в 

а – исходное состояние; б – после завершения плавки; в – полученный слиток 
Рисунок 1 – Методика и результаты восстановительной плавки силицидов 

 
На основании проведенного анализа и выполненных экспери-

ментальных исследований установлено, что применительно к по-
крытиям, обеспечивающим высокие эксплуатационные свойства 
изделий, в качестве катодов-мишеней наиболее перспективно ис-
пользовать различные сплавы металлов с кремнием. С учетом выяв-
ленных существующих способов получения катодов-мишеней акту-
альным представляется метод металлотермического восстановления 
компонентов, который может обеспечить в получаемом катоде вы-
сокую плотность, однородность, необходимые механические, теп-
ло- и электрофизические свойства при снижении энергетических 
затрат.  

На основе термодинамических расчетов и предварительных экс-
периментов подтверждена реальная возможность получения сили-
цидов различных металлов с использованием металлотермической 
восстановительной плавки. 
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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ДОБАВОК 

 НА СВОЙСТВА ПЛЕНОК ОКСИДА АЛЮМИНИЯ, 
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ВЫСОКОВОЛЬТНОГО 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОКСИДИРОВАНИЯ  
НА СПЛАВЕ Д16 

 
Для повышения эксплуатационной надежности поверхности де-

талей из алюминиевых сплавов распространение получили методы 




