
Структура и свойства защитных композиционных  
покрытий Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B, полученных методом 

искрового плазменного спекания   
 

Ф. В. Кирюханцев-Корнеевa,*, А. Д. Чертоваa,**, С. И. Рупасовa, Т. А. Свиридоваa,  
Т. А. Лобоваa, P. Fengb, X. Renb,c, Е. А. Левашовa 

 
aУниверситет науки и технологий МИСИС, г. Москва, 119049, Россия   

bКитайский горно-технологический университет, Сюйчжоу, 221116, Китай 
cХэнаньская академия наук, г. Чжэнчжо́у, 450046, Китай 

* e-mail: kiruhancev-korneev@yandex.ru, **e-mail: alina-sytchenko@yandex.ru 
 

Поступила в редакцию 27.02.2025 
После доработки 19.03.2025 

Принята к публикации 26.03.2025 
 

Покрытия в системах Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B были получены методом искрового                            
плазменного спекания с использованием гетерофазных порошков ZrSi2-MoSi2-ZrB2 и              
HfSi2-MoSi2-HfB2, изготовленных методом самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза. Покрытия Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B характеризовались толщиной 1,3–1,4 мкм,                 
обладали плотной структурой и содержали фазы, вес.%: 61 o-ZrSi2, 15 h-ZrB2, 15 t-MoSi2,                
8 m-ZrO2, 1 c-ZrB и 53 o-HfSi2, 14 h-HfB2, 19 t-MoSi2, 9 m-HfO2, 5 c-HfB соответственно.              
Твердость покрытий составляла 15–16 ГПа, модуль упругости – 265–268 ГПа, упругое восста-
новление – 38–39%. Покрытие Hf-Mo-Si-B характеризовалось минимальными значениями: а) 
приведенного износа 4,2×10-5 мм3Н-1м-1 в условиях трения скольжения, б) объема кратера                     
5×103 мкм3 при ударно-динамических испытаниях и в) скорости окисления <2,3×10-3 мг/(см2∙с) 
при 1200 °С. ИПС-покрытия превосходят ниобиевую подложку по износостойкости в ~ 25 раз 
и жаростойкости на несколько порядков.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Дисилициды гафния и циркония являются  
одними из наиболее перспективных материалов 
для использования в качестве основы при              
создании новых защитных покрытий с повышен-
ными износо- и жаростойкостью [1–3]. Покрытия 
на основе ZrSi2 и HfSi2 используются для защиты 
от окисления деталей, изготовленных из туго-
плавких металлов [4–7], композитов [8, 9],             
графита [10, 11] и других материалов. 

Стойкость к высокотемпературному                  
окислению HfSi2 и ZrSi2 обусловлена формиро-
ванием поверхностного слоя оксида кремния 
SiO2, который препятствует диффузии атомов 
кислорода в глубь материала, а также обладает 
повышенной вязкостью и способствует залечи-
ванию трещин, образующихся при нагреве [12]. 
В гетерофазных материалах на основе ZrSi2          
локальная перегруппировка частиц, вызванная 
фазовым переходом от моноклинного оксида 
циркония ZrO2 к тетрагональному ZrO2, является 
еще одним механизмом залечивания дефектов 
[13]. Оксиды HfO2 и ZrO2, образующиеся в         
результате окисления силицидов, имеют высокие 

температуры плавления и могут реагировать с 
SiO2 с образованием силикатов (HfSiO4, ZrSiO4), 
которые обладают повышенной химической  
стабильностью и низкой кислородопрони-
цаемостью [7, 14, 15]. Многообещающим              
является введение в состав получаемых керами-
ческих материалов на основе ZrSi2 и HfSi2            
различных функциональных добавок. Так, 
например, добавка MoSi2 снижает вероятность 
перехода ZrO2 из тетрагональной фазы в          
моноклинную, который обычно вызывает               
объемное расширение и приводит к растрес-
киванию поверхностного оксидного слоя [8]. 
Большой потенциал имеют гетерофазные               
керамические материалы в системах                     
ZrSi2-MoSi2-ZrB2 и HfSi2-MoSi2-HfB2,                       
полученные c использованием метода саморас-
пространяющегося высокотемпературного            
синтеза (СВС) и обладающие рекордной жаро-
стойкостью при температурах в диапазоне               
1400–1700 °С за счет образования многослойной 
поверхностной структуры из фаз ZrSiO4, ZrO2 и 
SiO2 [16–18]. 

Для нанесения покрытий на основе ZrSi2 и 
HfSi2 могут быть использованы методы газотер-
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мического напыления [1, 9], диффузионного 
насыщения [11, 19], электроискрового легирова-
ния [20], шликерный метод [3, 21], ионно-
плазменные технологии [2, 5, 22]. В работе [21] 
шликерно-обжиговым методом были получены 
покрытия ZrSi2-MoSi2-ZrB2, обладающие высокой 
стойкостью к окислению при температурах 
1500–1700 ºС. Катоды-мишени составов HfSi2-
MoSi2-HfB2 и ZrSi2-MoSi2-ZrB2 были успешно 
применены для магнетронного распыления на 
постоянном токе и в режиме HIPIMS при               
нанесении покрытий с жаростойкостью до 
1500°C, причем увеличение соотношения 
ион/атом в потоке, присущее методу HIPIMS, 
приводило к значительному повышению                
плотности структуры, механических характе-
ристик и жаростойкости покрытий [23, 24]. 

Перспективным методом нанесения защитных 
покрытий на основе тугоплавких соединений             
переходных металлов является искровое               
плазменное спекание (ИПС, или SPS – spark 
plasma sintering), которое обеспечивает возмож-
ность получения плотных слоев из гетерофазной 
керамики толщиной до нескольких миллиметров, 
обладающих высокой адгезией к различным 
подложкам, как металлическим, так и неметал-
лическим [25–28]. Ранее метод ИПС был                 
применен для получения покрытий на основе 
диборидов гафния и циркония (HfB2-SiC-LaB6, 
ZrB2-MoSi2-TaSi2) [27, 28], однако гетерофазные 
композиции ZrSi2-MoSi2-ZrB2 и HfSi2-MoSi2-HfB2 
еще не были изучены. 

Цель данной работы – получение покрытий с 
использованием гетерофазных порошков                         
ZrSi2-MoSi2-ZrB2 и HfSi2-MoSi2-HfB2 методом 
искрового плазменного спекания, изучение их                         
структуры, механических и трибологических 
свойств, а также стойкости к высокотемпе-
ратурному окислению. 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ  

ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Методом искрового плазменного спекания 
были получены образцы покрытий в системах                    
Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B. В качестве подложек 
использовались диски (Ø12×3 мм) из ниобиевого 
сплава марки Нб-1. Подложки подвергались    
полировке на установке Struers Rotopol с исполь-
зованием наждачной бумаги 1200, затем –              
ультразвуковой очистке в изопропиловом спирте                       
(установка УЗДН-2Т) в течение 10 мин.               
В качестве прекурсоров покрытий применялись 
порошковые смеси ZrSi2-ZrB2-MoSi2 и HfSi2-
HfB2-MoSi2 со средним размером частиц               
15–20 мкм, полученные путем измельчения    
продуктов самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза. Прекурсоры имели  

следующий фазовый состав, вес.%: 50 ZrSi2,             
20 MoSi2, 15 ZrB2, 15 Si и 56 HfSi2, 22 MoSi2,           
14 HfB2, 8 Si [16, 17]. Порошковая смесь                        
размещалась таким образом, чтобы закрыть              
поверхность подложки со всех сторон. Процесс 
ИПС проводился на установке Labox 650, Sinter 
Land. Длительность обработки составляла         
15 мин, давление 30 МПа, температура 1300 ºС. 
После процесса ИПС образцы подвергались 
шлифовке последовательно наждачными            
бумагами от 120 до 2500 при нагрузке 15 Н,    
скорости вращения 300 об/мин и длительности 
3–10 мин. Полировка образцов проводилась при 
скорости 150 об/мин с использованием            
суспензии оксида кремния (0,05 мкм) в течение 
15 мин. Часть образцов была разрезана на           
электроэрозионном станке. Далее проводились 
запрессовка в токопроводящую смолу на прессе 
CitoPres Struers и последующая полировка. 

Структура и состав покрытий определялись 
методами растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) и энергодисперсионного анализа (ЭДС) на 
микроскопе S-3400 Hitachi, оснащенном анализа-
тором Noran 7 Thermo. Рентгенофазовый анализ 
(РФА) проводился на приборе ДРОН-4 при         
использовании монохроматизированного излу-
чения CuKα, интервал и шаг съемки равнялись 
10–145 и 0,100 град. соответственно. Экспозиция 
на точку съемки составляла 3,5–4,0 с. Состав  
покрытий определялся также с помощью                 
оптической эмиссионной спектроскопии             
тлеющего разряда (ОЭСТР) на приборе Profiler 2 
Horiba JY [29]. 

Наноиндентирование шлифов покрытий         
выполнялось в областях, соответствующих          
торцевой и цилиндрической поверхности           
образца, при нагрузке 30 мН с использованием 
прибора Nanohardness Tester CSM Instr.,               
оснащенного индентором Берковича. Также       
было проведено измерение твердости образцов 
на твердомере Виккерса марки HVF-50 при 
нагрузках 10–100 Н. Трибологические                       
испытания покрытий проводились на автомати-
зированной машине трения Tribometer (CSM 
Instruments), работающей по схеме pin-on-disk, с 
использованием контртела в виде шарика Al2O3                
диаметром 6 мм при нормальной нагрузке 5 Н. 
Циклические ударно-динамические испытания                     
покрытий были проведены на импакт-тестере 
CemeCon (Германия) при нагрузке 300 Н с             
использованием 5 мм шарика из WC-Co при   
количестве циклов 105. Дорожки износа и             
кратеры после трибологических испытаний     
исследовали на оптическом профилометре 
WYKO-NT1100, а также оптическом микроскопе 
МБС-9.  
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Рис. 1. Дифрактограммы покрытий Zr-Mo-Si-B (а) и Hf-Mo-Si-B (б). 
 

С целью определения кинетики окисления 
проводились изотермические отжиги на воздухе 
при температуре 1200 °С в печи SNOL 7,2/1200 
Umega. Образцы до и после отжига взвеши-
вались на весах ВЛ-220М (точность 0,01 мг). 
РФА отожженных образцов проводился на              
дифрактометре Bruker D2 Phaser с использо-
ванием CuKα излучения.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Дифрактограммы покрытий Zr-Mo-Si-B и              

Hf-Mo-Si-B представлены на рис. 1.  
По данным РФА, основу цирконий-

содержащих покрытий составляла фаза o-ZrSi2 
(61 вес.%), указанная на дифрактограмме, фазы  
t-MoSi2 и h-ZrB2 находились приблизительно в 
одинаковом количестве (15–16 вес.%). Также в 
покрытии были обнаружены моноборид и             
диоксид циркония в количестве 8 и 1 вес.% соот-
ветственно (табл. 1). Основой покрытий                
Hf-Mo-Si-B являлась фаза o-HfSi2 (53 вес.%),  
содержание фаз h-HfB2, t-MoSi2, m-HfO2 и c-HfB 
составляло 14, 19, 9 и 5 вес.% соответственно 
(табл. 2). Образование оксидных фаз m-ZrO2 и  
m-HfO2 могут образоваться в результате                  
взаимодействия материала покрытий с                       
остаточным газом, а также с присутствием             

поверхностных окисных пленок в исходных             
порошках (в частности, Zr) [17]. 

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения 
поперечных шлифов покрытий.  

Толщина покрытий Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B 
составляла 1,36 и 1,30 мм соответственно.                       
В результате процесса ИПС наблюдалось диффу-
зионное взаимодействие покрытий с ниобиевой       
подложкой с образованием многослойной струк-
туры (рис. 3–5).  

Согласно данным РЭМ и ЭДС, в случае            
покрытия Zr-Mo-Si-B на границе «покрытие–
подложка» наблюдалось формированием диффу-
зионного слоя на основе NbSi2 толщиной              
~ 5,0 мкм. Следующий слой толщиной ~ 8 мкм               
состоял из колонных зерен NbSi2 и прослоек, 
близких по составу к фазе Nb2Si. Затем форми-
ровались слои NbSi2 толщиной 1,7–7,6 мкм и 
Nb2Si толщиной 1,7–2,4 мкм. Далее наблюдалось 
формирование слоя оксида циркония толщиной  
~ 3,0 мкм. Образование оксида циркония может 
быть связано с тем, что при взаимодействии            
силицидов циркония (ZrSi2, ZrSi) c ниобием     
образуются силицид ниобия и металлический 
цирконий, который в свою очередь активно 
окисляется остаточным кислородом при темпе-
ратуре процесса ИПС (1300 ºС). Последующий 
слой    толщиной    30  мкм     преимущественно 
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Таблица 1. Фазовый состав покрытий Zr-Mo-Si-B, по данным РФА 
 

Фаза Стр. тип Об. доля, % Вес. доля, % Периоды, нм 

ZrSi2 (type C49) oC12/1 60,8 ±  0,1 55,2 ±  0,1 
a = 0,371  
b =1,476  
c = 0,367 

MoSi2 (type C11b) tI6/2 15,4 ±  0,1 18,1 ±  0,1 a = 0,321  
c = 0,786 

ZrB2 (type C32) hP3/4 15,0 ±  0,1 17,0 ±  0,1 a = 0,317  
c = 0,353 

ZrO2 (type C43) mP12/3 7,6 ±  0,1 8,1 ±  0,1 – 
ZrB (type B1) cF8/2 1,3 ±  0,0 1,6 ±  0,0 a = 0,465 

 

Таблица 2. Фазовый состав покрытий Hf-Mo-Si-B, по данным РФА 
 

Фаза Стр. тип Об. доля, % Вес. доля, % Периоды, нм 

HfSi2 (type C49) oC12/1 53,2 ±  0,1 49,6 ±  0,1 
a = 0,370  
b =1,456  
 c = 0,367 

HfB2 (type C32) hP3/4 14,1 ±  0,0 18,5 ±  0,1 a = 0,314  
c = 0,348 

MoSi2 (type C11b) tI6/2 18,4 ±  0,1 13,5 ±  0,1 a = 0,321  
c = 0,792 

HfO2 (type C43) mP12/3 8,9 ±  0,1 10,5 ±  0,1 
a = 0,512  
b = 0,519  
c = 0,529 

HfB (type B1) cF8/2 5,3 ±  0,0 7,9 ±  0,0 a = 0,463 
 

  
(а) (б) 

 

Рис. 2. РЭМ-изображения шлифов покрытий Zr-Mo-Si-B (а) и Hf-Mo-Si-B (б).  
 

содержал матрицу на основе ZrSix с зернами 
MoSi2 и ZrB2 размером 2–5 мкм и мелкими 
включениями ZrC размером 0,2–1,2 мкм. Стоит 
отметить, что образование карбидных и              
оксидных фаз может быть объяснено реакцией 
материала порошковой смеси с монооксидом 
углерода, образующимся в результате взаимо-
действия графитовой пресс-формы и остаточного 
газа.  Оставшийся слой толщиной ~ 1,35 мм был 
однороден по составу и содержал фазы ZrSi2, 
MoSi2, MoB, ZrB2 и ZrC. В случае покрытия            
Hf-Mo-Si-B на границе «покрытие–подложка» 
наблюдалось формирование слоев общей                 
толщиной 45–50 мкм: Nb (подложка) → Nb5Si3→ 
NbSi2+NbSi→ NbSi2→ NbSix + HfSix + HfC→ 
HfSix+HfC (рис. 4).  

Переходный слой толщиной 180 мкм                          
содержал фазы Hf5Si3 + MoSi2 + HfSi2 + HfC. 
Функциональный верхний слой толщиной                          
~ 1,1 мм состоял из фаз HfSi2, MoSi2, MoB,                  
HfC, HfBx.  

По данным ЭДС, усредненный состав полу-
ченных покрытий был следующим, ат.%: 30 Zr,  
6 Mo, 50 Si, 14 B для покрытий Zr-Mo-Si-B и           
29 Hf, 6 Mo, 55 Si, 10 B для покрытий                             
Hf-Mo-Si-B. Содержание бора было скорректи-
ровано методом ОЭСТР и в дальнейшем вклю-
чено в ЭДС-расчет. 

При наноиндентировании покрытия                   
Zr-Mo-Si-B на торцевой поверхности были полу-
чены следующие результаты: твердость                          
Н = 15 ГПа, модуль упругости Е = 265 ГПа, 
упругое    восстановление W = 39%, стойкость   к   
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(в) (г) 

Рис. 3. РЭМ-изображения поперечного шлифа покрытия Zr-Mo-Si-B вблизи поверхности (а), в средней зоне (б), вблизи   
подложки (в), на границе с подложкой (г). 
 

  
  

  
  

Рис. 4. РЭМ-изображения поперечного шлифа покрытия Hf-Mo-Si-B вблизи поверхности (а), в средней зоне (б), вблизи 
подложки (в), на границе с подложкой (г). 
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(а) 

  
(б)      (в) 

Рис. 5. Зависимость коэффициента трения от дистанции (а), профилограммы дорожек износа на поверхности образцов (б) и 
фотографии контртел (в) после трибологических испытаний по схеме «стержень–диск». 
 

упругой деформации разрушения H/E = 0,058 и 
сопротивление пластической деформации                      
H3/E2 = 0,048 ГПа. На цилиндрической поверх-
ности фиксировались повышенные                     
значения H = 19 ГПа, E = 403 ГПа, W = 46% и 
пониженные H/E = 0,047 и H3/E2 = 0,042 ГПа. 
Покрытие Hf-Mo-Si-B в обеих зонах показало 
близкие значения механических характеристик: 
H = 15–16 ГПа, E = 268–271 ГПа, W = 38–41%, 
H/E = 0,055–0,060 и H3/E2 = 0,046–0,057 ГПа. 
Стоит отметить, что повышенные значения     
параметров H/E и H3/E2 для образца Hf-Mo-Si-B 
могут свидетельствовать о высокой износостой-
кости в условиях трибологического контакта  
[30, 31]. Исследования методом индентирования 
при нагрузках 50–100 Н показали, что покрытия 
Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B характеризуются твер-
достью в диапазоне 12–15 ГПа, что хорошо              
согласуется с данными наноиндентирования.  

Трибологические испытания показали, что 
минимальным средним коэффициентом трения            
f = 0,70 характеризовалось покрытие Hf-Mo-Si-B 
(рис. 5а). Покрытие Zr-Mo-Si-B и Nb-подложка 
имели близкие коэффициенты трения                                 
f = 0,81–0,82. Причем в начальный период на   
дистанции 0–2 м (вставка на рис. 6а) покрытия 
характеризовались f = 0,18, что в ~ 3 раза ниже 
значений, полученных для непокрытой                             
подложки. Исследования на оптическом профи-
лометре показали, что глубина дорожки износа 
покрытий Hf-Mo-Si-B и Zr-Mo-Si-B в 7 и 3 раза 
меньше глубины, полученной для подложки из 
Nb сплава (рис. 6б). Минимальный приведенный 

износ Vw = 4,2×10-5 мм3Н-1м-1 показало покрытие 
Hf-Mo-Si-B, что может быть связано с высокими 
параметрами H/E и H3/E2. Приведенный износ 
покрытия Zr-Mo-Si-B составил 1,2×10-4 мм3Н-1м-1. 
Подложка обладала максимальным                           
Vw = 1,1×10-3 мм3Н-1м-1. Значение приведенного 
износа контртела в контакте с покрытиями было               
минимальным и составляло ~ 3×10-5 мм3Н-1м-1, в 
то время как при контакте с подложкой износ                
шарика был существенно выше, Vw достигал 
4,5×10-4 мм3Н-1м-1 (рис. 6в). Стоит отметить, что                
нанесение покрытий Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B на 
Nb-подложку приводит к снижению                              
приведенного износа на один и два порядка            
соответственно.  

Результаты ударно-динамических испытаний 
показали, что глубина кратеров составила 1,0, 3,2 
и 15,0 мкм для покрытий Hf-Mo-Si-B, Zr-Mo-Si-B 
и ниобиевой подложки соответственно.                        
Минимальным объемом кратера V = 5×103 мкм3 

характеризовалось покрытие Hf-Mo-Si-B.                        
Для покрытия Zr-Mo-Si-B V = 5,6×104 мкм3.           
Непокрытая подложка показала значение                                 
V = 2,0×106 мкм3. Таким образом, при нанесении 
покрытий Hf-Mo-Si-B и Zr-Mo-Si-B износостой-
кость ниобиевой подложки повышалась на      
несколько порядков, что связано с ростом твер-
дости в результате нанесения покрытий.  

Образцы были подвергнуты отжигу на                      
воздухе при температуре 1200 °С при варьиро-
вании длительности изотермической выдержки. 
Ниобиевая подложка интенсивно окислялась по 
линейному   закону   со  скоростью 0,6 мг/(см2∙с)  
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Рис. 6. Зависимость удельного изменения массы от времени (а) и фотографии образцов после отжига (б). 
 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 7. Дифрактограммы покрытий Zr-Mo-Si-B (а) и Hf-Mo-Si-B (б) после отжига.  

7 



(рис. 6а), что связано с низкими защитными 
свойствами формирующегося на поверхности 
подложки оксида ниобия (рис. 6б) [32]. 

 Для покрытия Zr-Mo-Si-B кинетика                          
окисления соответствовала параболическому   
закону, скорость окисления не превышала 
5,3×10-3 мг/(см2∙с)  

Для образцов Hf-Mo-Si-B процесс описывался 
логарифмическим законом, скорость окисления            
составляла 2,3×10-3 мг/(см2∙с), что в ~ 2 раза 
меньше значений, полученных для цирконий-
содержащего покрытия. Стоит отметить, что  
повышенная жаростойкость гафний-содержащих 
покрытий может быть связана c более высокой 
температурой плавления, термической стабиль-
ностью и более низким коэффициентом терми-
ческого расширения HfO2 по сравнению с ZrO2 
[33]. Анализ внешнего вида образцов (рис. 7б) 
показал, что покрытия сохраняют свою целост-
ность и защитные свойства на протяжении всего 
испытания. В то время как ниобиевая подложка 
интенсивно окисляется, при выдержке > 90 мин 
наблюдается хрупкое разрушение образца. 

 Согласно данным РЭМ и ЭДС, на поверх-
ности покрытий в процессе отжига формиро-
вался слой толщиной 10–20 мкм, основу                        
которого составляло боросиликатное стекло 
(Si:B:O) c кристаллитами фаз ZrO2, ZrSiO4 и 
HfO2, HfSiO4.  

Результаты РФА подтвердили формирование 
в процессе отжига фаз m-HfO2 (ICDD 75-6426),                     
t-HfSiO4 (ICDD 75-1628) и m-ZrO2 (ICDD                
37-1484), t-ZrSiO4 (ICDD 70-7132) в защитных 
слоях покрытий Hf-Mo-Si-B и Zr-Mo-Si-B                    
соответственно (рис. 7).  

Также на дифрактограммах покрытий наблю-
дался пик при 2Θ = 22º, соответствующий фазе 
о-SiO2 (ICDD 71-3839), образование которого 
связано с частичной кристаллизацией аморфного 
защитного слоя Si:B:O. Стоит отметить, что в 
работе [34] кристаллизация аморфного SiO2 
наблюдалась при температуре 1200 ºС. Также 
после отжига в образце Zr-Mo-Si-B сохранились 
фазы o-ZrSi2 (ICDD 70-8990), t-MoSi2 (ICDD 72-
6181) и h-ZrB2 (ICDD 65-3389), соответствующие 
исходному состоянию покрытия. В случае                
покрытия Hf-Mo-Si-B отмечен фазовый переход 
орторомбической фазы o-HfSi2 в гексагональную 
фазу h-Hf5Si3 (ICDD 65-3618), при этом фазы      
t-MoSi2 и h-HfB2 (ICDD 65-3387) сохранялись. 
Доля фаз (вес.%) для покрытий Zr-Mo-Si-B и    
Hf-Mo-Si-B составила: 54 m-ZrO2, 12 t-ZrSiO4, 5 
o-ZrSi2, 18 t-MoSi2, 6 о-SiO2, 5 h-ZrB2 и                      
51 m-HfO2, 25 t-HfSiO4, 5 h-Hf5Si3, 11 t-MoSi2,              
4 о-SiO2, 4 h-HfB2 соответственно. 

Таким образом, нанесение покрытий предот-
вращает катастрофическое разрушение                      

ниобиевого сплава в процессе нагрева на воздухе 
и снижает скорость окисления минимум на два 
порядка. Высокая жаростойкость разработанных 
покрытий Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B обусловлена 
формированием защитных поверхностных слоев 
на основе боросиликатного стекла Si:B:O и              
кристаллических фаз m-ZrO2+t-ZrSiO4 и                     
m-HfO2+t-HfSiO4.  

ВЫВОДЫ 
 

Методом искрового плазменного спекания с 
использованием гетерофазных порошков                           
ZrSi2-MoSi2-ZrB2 и HfSi2-MoSi2-HfB2 были полу-
чены покрытия Zr-Mo-Si-B и Hf-Mo-Si-B                     
толщиной 1,36 и 1,30 мкм на подложках из               
ниобиевого сплава. На границе «подложка–
покрытие» наблюдалось формирование подслоев 
толщиной 55–65 мкм, связанных с взаимной 
диффузией элементов порошковой смеси и Nb в 
процессе искрового плазменного спекания.         
Основными фазами покрытий Zr–Mo-Si-B и              
Hf-Mo-Si-B являлись o-ZrSi2, h-ZrB2, t-MoSi2 и    
o-HfSi2, h-HfB2, t-MoSi2 соответственно. Также 
присутствовали монобориды и диоксиды гафния 
и циркония.  

Покрытия Hf-Mo-Si-B и Zr-Mo-Si-B обладали 
близкими твердостью Н = 15–16 ГПа, модулем 
упругости Е = 265–268 ГПа и упругим восста-
новлением W = 38–39%, при этом максимальные                  
стойкость к упругой деформации H/E = 0,060 и 
сопротивление пластической деформации       
разрушения H3/E2 = 0,057 ГПа имел образец            
Hf-Mo-Si-B. Трибологические испытания                 
показали, что минимальными приведенным     
износом Vw = 4,2×10-5 мм3Н-1м-1 и объемом     
кратера V = 5,0×103 мкм3 характеризовалось       
покрытие Hf-Mo-Si-B, что связано с высокими 
параметрами H/E и H3/E2.  

Отжиг при температуре 1200 °С показал, что 
покрытия Hf-Mo-Si-B и Zr-Mo-Si-B характери-
зуются низкой скоростью окисления                                   
2–5×10-3 мг/(см2∙с), в то время как Nb-подложка 
интенсивно окисляется со скоростью                               
0,610 мг/(см2∙с). Высокая жаростойкость                        
покрытий связана с формированием плотных 
оксидных слоев на основе аморфной фазы Si:B:O 
и кристаллических фаз m-ZrO2+ t-ZrSiO4 или                   
m-HfO2+t-HfSiO4 при нагреве на воздухе. 
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Summary 
 

Coatings in the Zr-Mo-Si-B and Hf-Mo-Si-B systems 
were obtained by spark plasma sintering (SPS) using   
heterophase powders ZrSi2-MoSi2-ZrB2 and HfSi2-MoSi2-
HfB2, manufactured by the self-propagating high-
temperature synthesis method. The Zr-Mo-Si-B and     
Hf-Mo-Si-B coatings were characterized by a thickness of 
1.3–1.4 μm, had a dense structure and contained phases in 
wt.%: 61 o-ZrSi2, 15 h-ZrB2, 15 t-MoSi2, 8 m-ZrO2,                   
1 c-ZrB and 53 o-HfSi2, 14 h-HfB2, 19 t-MoSi2,                      
9 m-HfO2, 5 c-HfB, respectively. The coating hardness 
was 15-16 GPa, the elastic modulus was 265–268 GPa, 
and the elastic recovery was 38–39%. The Hf-Mo-Si-B 
coating was characterized by the minimum values of:             
a) reduced wear of 4.2∙10-5 mm3N-1m-1 under sliding      
friction conditions, b) crater volume of 5∙103 μm3 under 
impact-dynamic tests, and c) oxidation rate of                                 
<2.3∙10-3 mg/(cm2∙s) at 1200 °C. SPS coatings are                        
superior to niobium substrates in wear resistance by               
~ 25 times and oxidation resistance by several orders of 
magnitude. 

 
Keywords: spark plasma sintering, coatings,                      

ZrSi2-ZrB2-MoSi2, HfSi2-HfB2-MoSi2, mechanical and 
tribological characteristics, oxidation resistance  
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