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ПЛАЗМЕННЫЕ ПОКРЫТИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ВЫСОКОБАРНЫЕ ФАЗЫ

Аннотация. Представлены результаты сравнительных исследований исходных и обработанных в плазменном 
потоке оксидных микрокомпозитов, состоящих из TiO2, SiO2, Al2O3, ZrO2, и плазменных покрытий из них – материа-
лов, характеризующихся аморфно-кристаллической структурой и упрочненных ультрадисперсными фазами стишо-
вита. Показано влияние вида, состава и способа обработки материала (исходный порошок различной дисперсности; 
порошок, полученный в плазменном потоке при различных режимах и с обычным и ускоренным охлаждением; плаз-
менный слоевой композит) на содержание оксидов кремния, алюминия и титана; на вид полиморфных превращений 
(анатаз обнаружен и в порошках, и в покрытиях; ускоренное охлаждение сфероидов приводит к росту его содержания 
в микрокомпозитах), а также на особенности формирования в керамических материалах высокобарной фазы – сти-
шовита (стишовит обнаружен только в покрытиях). Установлено, что повышение мощности плазменного генератора 
приводит к увеличению степени аморфизации плазменных слоевых композитов. В структуре слоевых композитов 
обнаружено три группы включений, объединенных по составу: две группы алюмосиликатов и включений на основе 
диоксида циркония. Включения третьей группы характеризуются двумя видами структур: однородной, состоящей из 
циркона, и плакированной (с ядром диоксида циркония и оболочкой из циркона). Разработанные слоевые композиты 
отличаются высокими износостойкостью, коррозионной стойкостью и антифрикционными свойствами. В условиях 
низкотемпературной плазмы при атмосферном давлении стишовит-содержащие материалы получены впервые. 
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PLASMA COATINGS CONTAINING HIGH-BARING PHASES

Abstract. Results of comparative researches of the initial and processed in a plasma flow oxidic microcomposites, con-
sisting of TiO2, SiO2, Al2O3, ZrO2, and plasma coverings from them – the materials which are characterized by amorphous 
and crystal structure and strengthened by ultradispersed phases of the stishovit, are presented. It is shown the influence of 
a type, structure and a way of processing of material (initial powder of different dispersion; the powder obtained in a plasma 
flow at the different modes and with the normal and accelerated cooling; a plasma layered composite) on the content of silicon 
oxides, aluminum and titanium, on the type of polymorphic transformations (anatase is found both in powders, and in cover-
ings; the accelerated cooling of spheroids leads to growth of its contents in microcomposites) and also on feature of forming 
in ceramic materials of a high-bar phase – the stishovit (stishovit it is found only in coverings). It is established that increase 
in power of the plasma generator leads to increase in extent of amorphicity of plasma-layered composites. In the structure of 
layered composites three groups of the inclusions, combined by the composition, are revealed: two groups of aluminosilicates 
and inclusions on the basis of zirconium dioxide. Inclusions of the third group are characterized by two types of structures: 
homogeneous, consisting of zircon, and plated (with a kernel of dioxide of zirconium and a cover from zircon). The developed 
layered composites are characterized by high wear resistance, corrosion resistance and antifriction properties. In the condi-
tions of low-temperature plasma at atmospheric pressure the stishovit-containing materials are obtained for the first time.
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Введение. Полидисперсные порошки оксидов титана, кремния, алюминия, циркония широко 
применяют в различных отраслях промышленности, в частности при газотермическом напылении 
износо- и жаростойких, а также коррозионностойких покрытий (см.: [1–5]; патент РФ № 2191217 
«Износостойкое покрытие», авторы – Г. П. Швейкин, Н. А. Руденская, В. А. Копысов и др.). 

Стишовит – единственная модификация диоксида кремния, построенная из октаэдров SiO6. 
Это высокоплотный (на 60 % плотнее фазы кварца), сверхтвердый и одновременно хрупкий ма-
териал, являющийся одним из веществ, определяющих поведение земных недр и обнаружен-
ных в метеоритах и астероидах. Известно [6–8], что стишовит формируется при очень высоких 
давлениях (160 000 атм) и температурах (1200–1400 °С), поэтому в земных условиях его полу-
чают только в камерах высокого давления. Любая информация о стишовите очень важна, что 
и определило цель данной работы: получение (в условиях низкотемпературной плазмы) и иссле-
дование материалов – слоевых композитов, содержащих высокобарные фазы в виде стишовита. 
Часть полученных результатов опубликована в [9].

Материалы и методика экспериментальных исследований. Материалами для исследова-
ний служили конгломерированные в потоке ионизированного газа порошки различной дисперс-
ности из оксидов (SiO2–TiO2, SiO2–TiO2–Al2O3, SiO2–TiO2–Al2O3–ZrO2) и плазменные покрытия 
из этих микрокомпозитов. Плазменную обработку микрокомпозитов при естественном их ох-
лаждении и с ускоренным охлаждением (при распылении в воду) осуществляли на установке 
УПСП-1 с секционированным генератором конструкции Института металлургии и материало-
ведения им. А. А. Байкова Российской академии наук. Покрытия наносили на стальные образцы 
с помощью плазмотрона УШР-2. Перед нанесением покрытий поверхность образцов тщательно 
обезжиривали и подвергали дробеструйной обработке. Затем наносили подслой из Ni–Al и Ni–
Cr толщиной 40–50 мкм и после этого – основной слой толщиной 1 мм. Металлографические 
исследования порошков и покрытий проводили на микроскопах Neophot-21 и BS-301. 
Микрорентгеноспектральный анализ образцов выполняли на микроанализаторе Сameca c при-
менением программного пакета SKAN для количественного анализа. Рентгеновский фазовый 
анализ проводили на трансмиссионном дифрактометре Stadi P в CuKγ-излучении с использова-
нием порошкообразных стандартов JCPDS-ICDD.

Результаты и их обсуждение. Металлографические и микрорентгеноспектральные исследо-
вания показали, что покрытия всех составов характеризуются гетерогенной структурой: в ма-
териале матрицы равномерно распределены аморфные и аморфно-кристаллические включения 
различной формы и размера (рис. 1). При этом структура керамического покрытия состоит не из 
многочисленных микрослоев, как это имеет место при формировании неоплавляемых составов, 
а представляет собой единый композиционный слой, в котором практически отсутствуют поры 
не только в матричном материале, но и на его границах с включениями и подложкой.

Идентификация фаз по цвету с помощью сканирующей электронной микроскопии позволи-
ла получить некоторую информацию о структурных составляющих различных слоев покрытий 
(табл. 1).

Результаты микрорентгеноспектральных и микродюрометрических методов анализа свиде-
тельствуют о том, что в матричном материале керамических покрытий присутствуют компози-
ционные включения, которые по составу можно объединить в три группы:

1) алюмосиликатные на основе диоксида кремния с микротвердостью 677–1006 кг/мм2;
2) алюмосиликатные с близким содержанием диоксида кремния и оксида алюминия, имею-

щие микротвердость 752–1410 кг/мм2;
3) на основе диоксида циркония (в мас.%): ZrO2 – 61,5; SiO2 – 37; ТiO2 – 1,5 с микротвердо-

стью 841–1900 кг/мм2. По химическому составу такие включения близки к циркону ZrSiO4 [1]. 
Центральная часть некоторых включений данного типа состоит из диоксида циркония.

Уровень пористости полученных покрытий, которая составляет 0,25–0,86 %, удалось оце-
нить только с помощью электронной микроскопии. 

Указанные структурные особенности покрытий явились основой для проведения сравни-
тельных рентгенофазовых исследований различных составов материалов и послойного изуче-
ния напыленных слоев.
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Последовательно рассмотрим особенности изменения фазового состава всех видов и вариан-
тов композиций исследованных материалов.

Сравнительный анализ морфологии и фазового состава частиц исходного порошка в виде 
композиции SiO2–TiO2, а также порошков такого состава, конгломерированных в плазменном 
потоке с различными скоростями охлаждения, и плазменных покрытий из исходного порошка 
позволил выявить следующие особенности изменения морфологии частиц, состава и структу-
ры материалов. После обработки в плазменном потоке частицы исходного конгломерированно-
го порошка приобретают преимущественно сферическую форму. Содержание диоксида крем-
ния в порошке, подвергнутом плазменной обработке с естественным охлаждением в реакторе, 
уменьшается в 1,17–1,84 раза (табл. 2) по сравнению с исходным. Ускоренное охлаждение частиц 
после плазменной обработки привело к еще большему снижению SiO2 в микрокомпозитах – 
в 1,59–2,42 раза. 

Исследования показали, что плазменная сфероидизация конгломерированных частиц ини-
циирует появление в них анатаза, содержание которого в таких микрокомпозитах-сфероидах 
достигает 1,6–9,2 %. Наибольшие количества анатаза обнаружены в плазменных сфероидах, по-
лученных с ускоренным охлаждением (7,9–9,2 %). Анатаз появляется не только в плазменных 
сфероидах, но и в напыленных слоях (при повышенных значениях мощности плазменного гене-
ратора), где его содержание возрастает от 2,4 до 6,1 % в направлении от свободной поверхности 
к границе раздела покрытия со сталью 

Рис. 1. Микроструктура керамического покрытия на основе SiO2–TiO2–Al2O3

Fig. 1. Microstructure of a ceramic coating based on SiO2–TiO2–Al2O3

Т а б л и ц а  1.  Результаты стереологического анализа изображения напыленных слоев
T a b l e  1.  Results of the stereological analysis of the image of evaporated layers

Цвет фазы 
(состав) Объемная доля Площадь поверхности в единице объема, 

1/мкм Удельная площадь поверхности, 1/мкм

Красный (TiO2) 34,18–68,46 0,136–0,178 0,183–0,260
Синий (SiO2–Al2O3) I 24,24–45,91 0,135–0,475 0,556–1,502
Зеленый (SiO2–Al2O3) II 3,57–20,43 0,0603–0,0909 1,15–1,69
Желтый (циркон) III 2,66–18,11 0,0255–0,1932 0,437–0,959
Белый (ZrO2) III 0,82–10, 48 0,00 476–0,01869 0,58–1,16
Черный (поры) 0,25–0,86 0,00326–0,01243 1,22–1,31
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Установлено существенное влияние дисперсности исходных микрокомпозитов на интенсив-
ность формирования анатаза (см. табл. 2). Так, при использовании исходного порошка фракции 
50–63 мкм анатаз обнаружен в покрытиях, напыленных при повышенных мощностях. С увели-
чением размера частиц исходного материала анатаз образуется только в дисперсном материале 
после его плазменной обработки, в покрытиях из таких микрокомпозитов анатаз отсутствует. 
При использовании исходного порошка дисперсностью 80–100 мкм ни в дисперсном материале, 
ни в покрытиях анатаз не обнаружен.

Таким образом, если анатаз в композициях появляется, в плазменных сфероидах его присут-
ствует больше, чем в покрытиях. Обратная зависимость наблюдается по содержанию SiO2: его 
количество в покрытиях снижается в 1,09–4,95 раза относительно исходного порошка. 

Описанные фазовые превращения установлены на микрокомпозитах дисперсностью 50–63, 
63–80, 80–100 мкм. В покрытиях из таких микрокомпозитов при переходе от свободной поверх-
ности к границе раздела содержание SiO2 уменьшается в 1,08–1,95 раза (табл. 2 и 3). В покрытиях 
из порошков крупных фракций зависимость изменения содержания SiO2 в сравнении с исход-
ным материалом аналогична порошкам средних фракций, а в напыленных слоях наблюдается 
не снижение, а повышение содержания SiO2 в направлении от верхних слоев к нижним слоям 
в 1,20–1,34 раза (см. табл. 2). Это можно объяснить следующим образом: микрокомпозиты боль-
шего размера нагреваются в плазменном потоке менее интенсивно в сравнении с частицами 
меньших размеров. Со стороны свободной поверхности покрытий для таких частиц создаются 
более благоприятные условия охлаждения, чем для частиц меньших фракций.

В материалах, содержащих корунд (табл. 3), обнаружены аналогичные изменения содержа-
ния SiO2, что и в композициях SiO2–TiO2 дисперсностью 63–80 мкм. Образования анатаза в этих 
покрытиях не зафиксировано.

На рис. 2, а представлена рентгенограмма исходного порошка SiO2–TiO2, имеющего кри-
сталлическую структуру, что подтверждается четкими линиями 80%-ной интенсивности – для 
кварца (SiO2) и 100%-ной интенсивности – для рутила (TiO2). При переходе к рентгенограммам, 
снятым с обработанного в плазменном потоке порошка и с напыленного слоя из этого порошка 
(рис. 2, b–d), отчетливо проявляются признаки аморфизации напыленных слоев (уменьшаются 
или исчезают пики SiO2 в малых углах; пики, соответствующие линиям 80%-ной интенсивности, 

Т а б л и ц а  2.  Состав частиц и покрытий композиции SiO2–TiO2

T a b l e  2.  Structure of particles and coverings of composition SiO2–TiO2

Материал
Состав фазы, мас.%

SiO2 TiO2

Порошок исходный (50–63 мкм), № 1
Порошок, обработанный в плазме, № 2
Покрытие (Q1) (1-й слой), № 3
Покрытие (Q1) (2-й слой), № 4
Покрытие (Q2) (1-й слой), № 5

Покрытие (Q2) (2-й слой), № 6

73,7-кварц
40,0-кварц
46,3-кварц
35,3-кварц
29,0-кварц

14,9-кварц

26,3-рутил
60,0-рутил
53,7-рутил
64,7-рутил
68,6-рутил
2,4-анатаз
79,0-рутил
6,1-анатаз

Порошок исходный (63–80 мкм)
Порошок, обработанный в плазме (режим 1)
Порошок, обработанный в плазме (режим 2)
Порошок, обработанный в плазме с ускоренным охлаждением (режим 1)
Порошок, обработанный в плазме с ускоренным охлаждением (режим 2)

Покрытие (Q1) (1-й слой)

Покрытие (Q1) (2-й слой)

93,6-кварц
80,1-кварц
70,2-кварц
58,8-кварц
38,6-кварц

40,3-кварц

34,6-кварц
2,1-стишовит

6,4-рутил
18,3-рутил
1,6-анатаз
21,9-рутил
7,9-анатаз
41,2-рутил
52,2-рутил
9,2-анатаз
59,7-рутил
63,3-рутил

Порошок исходный(80–100 мкм)
Покрытие (Q1) (1-й слой)
Покрытие (Q1) (2-й слой)
Покрытие (Q2) (1-й слой)
Покрытие (Q2) (2-й слой)

41, 6-кварц
24,4-кварц
32,7-кварц
23,2-кварц
27,9-кварц

58,4-рутил
75,6-рутил
67,3-рутил
76,8-рутил
72,1-рутил
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становятся незначительными и со сглаженными сторонами). Все описанные изменения в рентге-
нограммах свидетельствуют о том, что в напыленном слое присутствуют аморфные фазы.

Обращает на себя внимание следующая особенность рентгенограмм, снятых с внутренних 
слоев покрытий (рис. 2, d): иногда появляются линии корунда, однако в итоговом расчете коли-
чества анализируемых фаз корунд отсутствует. Эти результаты можно объяснить следующим об-
разом: когда керамическое покрытие напыляют на подслой Ni–Al, алюминий материала подслоя 
взаимодействует с расплавленными керамическими частицами с образованием Al2O3, количество 
которого незначительно в анализируемой толщине слоя. Это могут быть следы оксида алюминия. 

В покрытиях, содержащих диоксид циркония, наряду с цирконом ZrSiO4 обнаружена фаза 
титаната циркония ZrTiO4.

Результаты исследований показали существенное уменьшение содержания SiO2 в напыленных 
слоях. Вместе с тем данные химического анализа исходных порошков и покрытий из них свиде-
тельствуют о выгорании всего лишь 5 % кремния в процессе формирования напыленных слоев. 

Исходя из полученных результатов, можно утверждать, что частицы оксидных композиций 
оплавляются и расплавляются в плазменном потоке, а сверхвысокие скорости охлаждения явля-
ются причиной аморфизации SiO2-содержащих включений, в то время как в исходных конгломе-
рированных гранулах SiO2 присутствует в основном в виде кварца. 

Также следует обратить особое внимание на фазу высокого давления SiO2–стишовит, ко-
торая впервые зарегистрирована в плазменных покрытиях, содержащих SiO2 (см. табл. 2, 3). 
На рис. 2, е представлена рентгенограмма плазменного монослоя, подтверждающая присутствие 
высокобарной фазы – стишовита в образцах, которые получены при атмосферных условиях. 
Одно временно с напылением происходит аморфизация покрытий.

Рентгенофазовые и микрорентгеноспектральные исследования оксидных микрокомпозитов 
выбранных систем SiO2–TiO2, SiO2–TiO2–Al2O3 на данной стадии эксперимента показали, что, 
с одной стороны, их состав несущественно влияет на интенсивность формирования высокобар-
ной фазы. С другой стороны, фракционный состав исходных микрокомпозитов оказывает зна-
чительное влияние на содержание стишовита в плазменных монослоях. Стишовит обнаружен 
в слоях, сформированных из микрокомпозитов средней фракции (63–80 мкм, см. табл. 2, 3). 
При использовании порошков дисперсностью 80–100, 100–160 мкм ни стишовита, ни анатаза 
в покрытиях не обнаружено, что обусловлено как степенью нагрева частиц, так и их скоростью 
в плазменном потоке. Эти параметры определяют условия взаимодействия в зоне контакта ча-
стиц с поверхностью образца. В табл. 3 приведен один из вариантов полученных результатов 
с различным содержанием стишовита в зависимости от мощности плазменного генератора (его 
содержание растет с увеличением мощности плазмотрона от Q1 к Q2). 

Сравнительный анализ рентгенограмм покрытий, сформированных при различных мощно-
стях, свидетельствует и о том, что повышение мощности плазмотрона приводит к еще большему 
проявлению признаков аморфизации напыленного слоя.

Разработанные покрытия характеризуются высокими износостойкостью, коррозионной 
стойкостью и антифрикционными свойствами. Прочность сцепления по известным для неоплав-
ляемых покрытий методикам определить не удалось. Напыленные слои толщиной до 5 мм не 
скалываются по границе раздела при резании фрезой. 

Т а б л и ц а  3.  Состав частиц и покрытий композиции SiO2–TiO2–Al2O3

T a b l e  3.  Structure of particles and coverings of composition SiO2–TiO2–Al2O3

Материал
Состав фазы, мас.%

SiO2 TiO2 Al2O3

Порошок исходный (63–80 мкм) 38,8-кварц 35,1-рутил 26,1-корунд
Покрытие (Q1) (1-й слой) 24,4-кварц 25,6-рутил 50,0-корунд
Покрытие (Q1) (2-й слой) 22,6-кварц

1,4-стишовит
35,1-рутил 40,9-корунд

Покрытие (Q2) (1-й слой) 35,5-кварц 58,7-рутил 5,8-корунд
Покрытие (Q2) (2-й слой) 30,0-кварц

5,1-стишовит
48,9-рутил 15,9-корунд
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Заключение. Представлены результаты исследований плазменных износо-, коррозионно-
стойких и антифрикционных керамических покрытий с аморфно-кристаллической структурой, 
упрочненных ультрадисперсными высокобарными фазами в виде стишовита и характеризую-
щихся пористостью менее 1 %.

Реализованные в данной работе режимы нанесения покрытий позволили обеспечить термо-
механическое воздействие на микрокомпозиты, в результате которого SiO2-кварц модифициро-
вался в высокоплотную фазу – стишовит.

Показано, что при переходе от порошков к покрытиям и по высоте слоевого композита изме-
няются полиморфные формы TiO2 и SiO2: анатаз обнаружен и в порошках, и в покрытиях; уско-
ренное охлаждение сфероидов приводит к росту его содержания в микрокомпозитах; стишовит 
обнаружен только в покрытиях, содержащих ZrO2; наряду с цирконом ZrSiO4 установлено обра-
зование фазы ZrTiO4 – титаната циркония.

Установлено влияние дисперсности и состава исходных микрокомпозитов, мощности плаз-
менного генератора на фазовый состав напыленных слоев. 

В условиях низкотемпературной плазмы при атмосферном давлении стишовит-содержащие 
материалы получены впервые. 
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