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Настоящая работа посвящена получению керамической мишени (ZrSi2–ZrB2–MoSi2)/Cr методом
горячего прессования продуктов самораспространяющегося высокотемпературного синтеза и оса-
ждению покрытий в системе Zr–Si–Mo–B методами магнетронного распыления на постоянном
токе и высокомощного импульсного магнетронного распыления. Проведены исследования состава
и структуры исходных порошковых смесей, СВС-продуктов, двухслойной функционально-гради-
ентной мишени и осажденных при ее распылении покрытий. Показано, что разработанная мишень
(ZrSi2–ZrB2–MoSi2)/Cr может успешно применяться для получения покрытий с плотной однород-
ной бездефектной структурой, в том числе при высоких энергетических режимах распыления, пи-
ковом токе 50 А и пиковой мощности 50 кВт.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Разработка новых материалов для теплонагру-

женных элементов и конструкций, работающих
при высоких температурах и интенсивном окис-
лении, имеет решающее значение в современной
промышленности. Такие материалы должны обес-
печивать сохранность геометрической формы и
размеров, стабильность физических и механиче-
ских свойств изделий. Для данных задач обычно
используется керамика на основе дисилицидов
переходных металлов, в том числе ZrSi2, который
имеет повышенные защитные свойства за счет
образования при окислении поверхностных сло-
ев, содержащих как стеклообразный SiO2, так и ту-
гоплавкий ZrO2 [1–4]. При прохождении реакции
между этими соединениями образуется ZrSiO4
[5], обладающий отличной химической стабиль-
ностью и низким коэффициентом термического
расширения [6, 7], но при этом имеющий повы-
шенную хрупкость при температурах ниже 900°C
[8]. Повысить свойства ZrSi2 можно введением в его
состав боридов и силицидов других переходных ме-
таллов. В работах [9, 10] керамика, полученная с ис-
пользованием ZrSi2 и ZrB2 демонстрировала рост

значения прочности на изгиб в пределах 20% в срав-
нении с значением для ZrB2 равным 514 МПа. Ре-
зультаты отжигов при температуре 1200°С показа-
ли, что на поверхности такого материала образуется
сплошной боросиликатный слой, препятствую-
щий окислению [11]. Перспективной добавкой
является MoSi2, который обладает высокой стой-
костью к окислению до 1800°C, хорошими меха-
ническими свойствами при повышенных темпе-
ратурах [12, 13]. Было показано, что керамические
материалы в системе ZrSi2–MoSi2–ZrB2 обладают
жаростойкостью до 1650°С [14].

Изготовленные на основе ZrSi2 покрытия обес-
печивают длительное сопротивление окислению
в течение 20 ч при 700°C [15], а также кратковре-
менное (30 мин) – при 1200°С [16]. Высокая жа-
ростойкость покрытий ZrSi2 обеспечивается фор-
мированием на их поверхности защитного слоя
ZrSiO4 при высокотемпературном нагреве на воз-
духе [17]. Покрытия ZrSi2–MoSi2 при 1450°С об-
ладают свойством самозалечивания трещин [18].
В процессе окисления на поверхности покрытия
ZrSi2–MoSi2–ZrB2 образуется оксидная пленка
SiO2 c тугоплавким каркасом из ZrO2, легирован-
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ная растворенным в ней цирконием, что обеспе-
чивает высокую жаростойкость до 2000°С [19].

Для получения покрытий на основе ZrSi2 ши-
роко используются такие технологии, как диффу-
зионное насыщение [20], атмосферно-плазменное
напыление [21], шликерный метод [22]. Перспек-
тивным является применение метода магнетрон-
ного напыления, который имеет ряд преимуществ,
таких как: простота управления составом, структу-
рой и свойствами покрытия за счет гибкости на-
стройки параметров напыления, малая концен-
трацию дефектов и примесей в покрытии, низкая
шероховатость поверхности, отсутствие ограни-
чений по материалу подложки, отсутствие изме-
нения геометрии изделий при нанесении покры-
тий [23–25].

Ранее нами были получены жаростойкие покры-
тия с помощью магнетронного распыления гетеро-
фазных катодов, содержащих фазы ZrSi2, ZrB2 и
MoSi2. Покрытия Zr–Si–B (мишени ZrSi2–ZrB2 и
ZrSi2–ZrB2–Si) демонстрировали твердость ~20 ГПа
и высокую стойкость к окислению при 1200°С [26].
При увеличении концентрации кремния в по-
крытиях Zr–Si–B может быть обеспечена высо-
кая жаростойкость при 1500°С [27]. Покрытия
Mo–Si–Zr–B, полученные при распылении ми-
шени ZrB2–MoSi2 в среде Ar, демонстрировали пре-
восходные механические, трибологические, хими-
ческие свойства: твердость 36 ГПа, упругое вос-
становление 84%, отношение H3/E2 = 0.271 ГПа,
скорость износа 4.2 × 10–7 мм3 Н–1 м−1, стойкость
к окислению до 1200°C [28]. Покрытия получен-
ные при распылении мишени MoSi2–MoB–ZrB2
характеризовались повышенной стойкостью к
растрескиванию при 1100–1300°C, а также демон-
стрировали эффекты заполнения дефектов кри-
сталлитами ZrO2, что обеспечивало высокие за-
щитные свойства при 1500°C [29, 30].

Целью настоящей работы являлась разра-
ботка функционально-градиентных мишеней
(ZrSi2–ZrB2–MoSi2)/Cr для последующего магне-
тронного распыления в различных энергетических
режимах, а также сравнительное исследование эле-

ментного и фазового состава на всех технологиче-
ских этапах изготовления мишеней и покрытий.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

С целью получения мишени для магнетронно-
го распыления проводилось смешивание шихты
состава, ат. %: 33 Zr, 51 Si, 6 Mo, 10 B (табл. 1) в
шаровой вращающейся мельнице со скоростью
18 об./мин с использованием барабанов из нержа-
веющей стали объемом 3 л и шаров WC-6% Co (мас-
совое соотношение шихта/размольные тела 1 : 6).
Прессование смеси проводилось на прессе Fontijne
Grotnes B.V. Lab Econ 600 при нагрузке 34 МПа для
обеспечения относительной плотности 55%. Про-
цесс самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) в спрессованных брикетах
осуществлялся в водоохлаждаемом универсаль-
ном реакторе марки СВС-3 (ИСМАН, Россия) в
графитовом контейнере при избыточном давле-
нии Ar 2 МПа. Измельчение продуктов синтеза
выполнялось в шаровой вращающейся мельнице
в барабане с твердосплавной футеровкой. В каче-
стве размольных тел использовали шары из спла-
ва ВК6. Соотношение массы измельчаемого про-
дукта к массе размольных тел составляло 1 : 10.
Горячее прессование (ГП) осуществлялось на
установке DSP515 SA (Dr.Fritsch Sondermaschinen
GmbH, Германия) при T = 1250°C и давлении
35 МПа в графитовой пресс-форме с внутренним
диаметром 120 мм. Для получения нижнего слоя
мишени использовался порошок хрома марки
ПХ-1С. После горячего прессования опорные
плоскости мишени шлифовались на плоскофш-
ливольном станке модели 3Л741ВФ10.

Покрытия были получены методом магнетрон-
ного напыления на постоянном токе (DCMS) и вы-
сокомощного импульсного магнетронного рас-
пыления (HIPIMS) на подложках из Al2O3 и Si.
Ультразвуковая очистка подложек осуществля-
лась в среде изопропилового спирта на установке
УЗДН-2Т при частоте 22 кГц в течение 5 мин.
Травление поверхности подложек ионным пуч-
ком в течение 20 мин (источник газовых ионов,
Ar+, 2 кВ, 80 мА) дополнительно применялось для
повышения адгезионной прочности покрытий.
Осаждение покрытий проводилось в вакуумной
установке на базе откачивающей системы УВН-2М
[30]. Для реализации режима DCMS применялся
блок питания Pinnacle Plus Advanced Energy. На маг-
нетрон в этом случае подавалась мощность 1 кВт.
Распыление в режиме HIPIMS осуществлялось с
использованием системы TruPlasma 4002 Trumpf,
средняя мощность поддерживалась на том же уров-
не 1 кВт, а пиковая мощность достигала 50 кВт, пи-
ковый ток 50 А. Остаточное и рабочее давление
Ar, составляли 3 × 10–3 и 1 × 10–1 Па, соответ-
ственно. Время осаждения составляло 1 ч.

Таблица 1. Элементный состав исходных порошковых
смесей, СВС-продуктов, рабочего слоя мишени и оса-
жденных покрытий

Состав, ат. %

Zr Si Mo B O

Порошковая смесь 33 51 6 10 –
СВС-продукты 30 49 4 10 7
Мишень (после ГП) 29 49 6 10 6
Покрытие DCMS 32 52 6 9 1
Покрытие HIPIMS 35 48 6 10 1
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Исследование шлифов мишеней и изломов
покрытий проводилось с помощью растрового
электронного микроскопа (PЭМ) Hitachi S-3400N,
оснащенного приставкой Noran-7 Thermo для
энерго-дисперсионной спектроскопии (ЭДС).
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнялся на
дифрактометре D2 Phazer Bruker с использовани-
ем CuKα-излучения. Составы мишеней и покры-
тий определялись также с помощью оптической
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда
(ОЭСТР) на приборе Profiler 2 Horiba JY [31].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
3.1. Состав и структура мишени

Элементный состав исходной порошковой сме-
си, измельченного СВС-продукта и мишени, полу-
ченной методом горячего прессования, представле-
ны в таблице 1. Для СВС-продуктов можно отме-
тить сниженную на 2–3 ат. % по сравнению с
исходной порошковой смесью концентрацию
элементов Zr, Si, Mo и наличие кислорода, свя-
занное с образованием оксидной пленки на по-
верхности исходных порошков [32]. Элементный
состав мишени, полученной горячим прессова-
нием, был близок к составу СВС-продуктов.

Рентгенограммы СВС-продуктов и мишени
представлены на рис 1а. Для СВС-продуктов и
мишени основные высокоинтенсивные пики в
положениях 2� = 39.1 и 44.6° соответствовали ли-
ниям (150) и (061) фазы o-ZrSi2 (ICDD 70–8990).
В случае СВС-продуктов размер кристаллитов
фазы o-ZrSi2, определенный по формуле Дебая-
Шеррера для самой интенсивной линии (150), со-
ставил 18 нм. Для мишени размер кристаллитов
o-ZrSi2 составил 30 нм, что на 65% выше данных,
полученных для СВС-продуктов. Интенсивные

пики в положении 2� = 32.6 и 41.7° можно отне-
сти к фазе h-ZrB2 (ICDD 65-3389). Размер кри-
сталлитов h-ZrB2 (101) для СВС-продуктов и ми-
шени составил 30 и 50 нм соответственно. Пики
при 2� = 30.0, 39.7, 44.7 и 62.6° соответствуют тет-
рагональной фазе t-MoSi2 (ICDD 41–0612). Раз-
мер кристаллитов данной фазы для СВС-продук-
тов и мишени составили 23 и 40 нм соответствен-
но. Так же наблюдались низкоинтенсивные пики
фазы о-ZrSi при 2� = 35, 36.3, 43.7° и m-ZrO2 в
положениях 2� = 28.2 и 31.5°. Отметим, что горя-
чее прессование СВС-продуктов реакции приводит
к росту размера кристаллитов фаз o-ZrSi2, h-ZrB2 и
t-MoSi2 на 60–70%. Аналогичный эффект роста
размера зерна при воздействии высоких температур
наблюдался для керамических материалов на осно-
ве ZrB2 [33, 34]. Таким образом, РФА подтверждает
формирование заданных фаз ZrSi2, ZrB2, и MoSi2.

Фазовый состав для исходной смеси (расчет-
ный), СВС-продуктов и мишени сведены в табл. 2.
Заложенные проценты фаз в порошковой смеси
были следующими: 65 вес. % ZrSi2, 11 вес. % ZrB2,
24 вес. % MoSi2. Сравнение порошковой смеси и
СВС-продуктов показало, что равновесный со-
став изменился: после процесса СВС концентра-
ции фаз o-ZrSi2 и t-MoSi2 снизились на 15 и 30%
соответсвенно, в то время как содержание фазы
h-ZrB2 выросло на 27%. Снижение концентра-
ции ZrSi2 и MoSi2, вероятно, происходит в ре-
зультате образования в процессе синтеза фаз
ZrSi и ZrO2. Уменьшение доли фазы ZrB2 может
быть связано с улетучиванием B2О3 при процессе
СВС. Массовая доля фаз в мишени была следующая:
58 вес. % o-ZrSi2, 10 вес. % h-ZrB2, 21 вес. % t-MoSi2,
8 вес. % o-ZrSi и 3 вес. % m-ZrO2. Можно отме-
тить снижение концентрации оксидной фазы m-

Рис. 1. РентгенограммыДифрактограмма СВС-продуктов и мишени (после ГП) (а), РЭМ-изображение поверхности
мишени (б).
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ZrO2 на 50%, что вероятно связано с частичным
восстановлением при проведении процесса ГП в
графитовой пресс-форме [35].

Согласно результатам, РЭМ, мишень обладала
однородной структурой. В структуре верхнего ра-
бочего слоя преобладали зерна основной фазы
ZrSi2 (темно серые участки на микрофотографии)
размером порядка 2–6 мкм (рис. 1б). Так же при-
сутствовали зерна MoSi2 (светло-серые участки)
размером 1–4 мкм, зерна ZrB2 размером 1–2 мкм
и включения ZrSi (светлые участки) размером 3–
6 мкм. Зерна размером порядка 0.3–1.0 мкм соот-
ветствуют фазе ZrO2 (белые участки на РЭМ-
изображении).

Сравнение состояния мишени после распыле-
ния по режимам DCMS и HIPIMS (рис. 2а, 2б,
2в), показало, что в процессе DCMS интенсивно-
го растрескивания основного керамического слоя
не происходит. После процесса HIPIMS в рабо-
чем слое мишени образовалась сетка трещин

(рис. 2б, 2в), что, связано с более высокой мощ-
ностью по сравнению с DCMS [36, 37]. Пиковая
мощность при HIPIMS составляла 50 кВт, в то вре-
мя как средняя (1 кВт) – не отличалась от DCMS.
Было отмечено, что подслой из Cr предотвращает
развитие трещин по всей толщине (рис. 2в). Сто-
ит отметить, что хром ранее не был использован в
качестве функционального подслоя для керами-
ческой мишени. В качестве нижних несущих сло-
ев применялись титан [38] или молибден [39].

На РЭМ изображении поперечного шлифа ми-
шени (рис. 2г) между подслоем из хрома и рабочим
слоем мишени наблюдались переходные слои:
1-й слой, содержащий Cr и Si, толщиной 18 мкм;
2-й слой на основе Zr и Mo толщиной 29 мкм. Та-
ким образом, прочность несущего хромого и рабо-
чего керамического слоя обеспечивается протека-
нием химического взаимодействия между материа-
лами слоев.

Таблица 2. Фазовый состав порошковых смесей (расчетный), СВС-продуктов, рабочего слоя мишени и оса-
жденных покрытий

вес. % o-ZrSi2 h-ZrB2 t-MoSi2 o-ZrSi m-ZrO2

Порошковая смесь 65 11 24 – –
СВС-продукты 55 14 16 9 6
Мишень (после ГП) 58 10 21 8 3
Покрытие DCMS Аморфное
Покрытие HIPIMS Аморфное

Рис. 2. Внешний вид мишени после нанесения покрытий в режимах DCMS (а) и HIPIMS (б, в), РЭМ-изображение
излома и ЭДС-карты границы между слоями (г).

(a) (б)

(г)

Si25 мкм Cr Zr Mo

(в)
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3.2. Состав и структура покрытий

Результаты исследования покрытий методами
РЭМ, РФА и ОЭСТР, представлены на рис. 3. Со-
гласно РЭМ-изображениям поперечных изломов,
покрытия DCMS и HIPIMS обладают плотной ма-
лодефектной структурой (рис. 3а). Выраженные
столбчатые зерна, характерные для двухкомпонен-
тых силицидных покрытий, таких как, ZrSi2, MoSi2,
TaSi2, Mo–Si–B, получаемых ионно-плазменны-
ми методами [40, 41] не выявлялись. Структурных
отличий между покрытиями DCMS и HIPIMS не
обнаруживалось, что свидетельствует о том, что
ключевую роль при получении высокоплотных по-
крытий в данном случае играет состав (4 элемен-
та, аморфизаторы Si и B), а не режим осаждения.

По данным ОЭСТР (рис. 3в), все элементы
были равномерно распределены по толщине по-
крытий. Усредненный состав покрытий представ-
лен в табл. 1. Покрытия, полученные методами
DCMS и HIPIMS, имели следующий состав: 32–

36 ат. % Zr, 48–53 ат. % Si, 6 ат. % Mo, 9–10 ат. % B,
что близко к данным, полученным для мишени.
Концентрация кислорода, для покрытий, получен-
ных методами DCMS и HIPIMS, была ниже в 6 раз
по сравнению с мишенью. Данный эффект может
быть связан с тем, что фаза ZrO2 является диэлек-
триком [42] и незначительно распыляется в процес-
се нанесения. Скорости роста покрытий в режимах
DCMS и HIPIMS составили 420 и 200 нм/мин, со-
ответственно. Снижение скорости роста при пе-
реходе от режима DCMS к HIPIMS может быть
связано с эффектом самораспыления, а также с
уменьшением общего времени распыления в им-
пульсном режиме HIPIMS [43, 44].

Рентгенограммы покрытий, полученных мето-
дами DCMS и HIPIMS, представлены на рис 3б.
Для обоих покрытий наблюдался пик от подлож-
ки Si при 2_ = 29° и аморфное гало в положении
2_ = 30–50°. Максимальное значение интен-
сивности данного гало близко к положению кри-

Рис. 3. РЭМ-изображения изломов (а), рентгенограммы (б) покрытий Zr–Si–Mo–B, полученных методами DCMS и
HIPIMS, элементные профили мишени и покрытий (в).
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сталлической фазы o-ZrSi2. Формирование рент-
геноаморфной структуры покрытия при исполь-
зовании гетерофазной мишени o-ZrSi2 + h-ZrB2 +
+ t-MoSi2 + o-ZrSi + m-ZrO2 может быть связано с
высоким содержанием Si и B, являющихся амор-
физаторами [45, 46].

ВЫВОДЫ

Для получения мишени-катода с рабочим сло-
ем ZrSi2–MoSi2–ZrB2 и несущим слоем Cr приме-
нялся технологический подход, включающий в
себя самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез с использованием элементных по-
рошков Zr, Mo, Si и B, измельчение продуктов ре-
акции и горячее прессование гетерофазного по-
рошка с одновременным закреплением на подслое,
сформированном из порошка Cr.

В результате процесса СВС был получен по-
рошок с содержанием основных фаз близким к
расчетному, 55 вес. % o-ZrSi2, 16 вес. % t-MoSi2
и 14 вес. % h-ZrB2, при этом наблюдалось образова-
ние дополнительных фаз o-ZrSi (9 вес. %) и m-ZrO2
(6 вес. %). Горячее прессование СВС-продуктов при-
вело к росту размера кристаллитов основных фаз
o-ZrSi2, t-MoSi2 и h-ZrB2 на 60–70%, а также сниже-
нию концентрации оксидной фазы m-ZrO2.на 50%.

Функционально-градиентная мишень (ZrSi2–
MoSi2–ZrB2)/Cr была успешно применена как при
низкомощном (DCMS), так и при высокомощном
режиме магнетронного распыления (HIPIMS). Це-
лостность мишени обеспечивалась применением
несущего подслоя из металлического хрома. Рент-
геноаморфные DCMS- и HIPIMS-покрытия в
системе Zr–Si–Mo–B обладали плотной малоде-
фектной структурой. Элементный состав покрытий
хорошо коррелировал с составом распыляемых
мишеней, СВС-продукта и составом исходных
порошковых смесей.
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Comparative Study of the Composition and Structure of the Target (ZrSi2–ZrB2–
MoSi2)/Cr and Coatings Formed Using Them by the DCMS and HIPIMS Methods
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Abstract—This work is devoted to the production of a ceramic target (ZrSi2–ZrB2–MoSi2)/Cr by hot press-
ing of products of self-propagating high-temperature synthesis and deposition of coatings in the Zr–Si–Mo–
B system by DC magnetron sputtering and high-power pulsed magnetron sputtering. The composition and
structure of the initial powder mixtures, SHS products, a two-layer functionally graded target, and coatings
deposited during its sputtering have been studied. It is shown that the developed target (ZrSi2–ZrB2–Mo-
Si2)/Cr can be successfully used to obtain coatings with a dense homogeneous defect-free structure, includ-
ing at high-energy sputtering regimes, peak current of 50 A, and peak power of 50 kW.

Keywords: zirconium and molybdenum disilicides, self-propagating high-temperature synthesis, hot press-
ing, magnetron sputtering, HIPIMS, targets and coatings, composition and structure
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