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Аннотация: Методом ионно-плазменного высокочастотного напыления (магнетронное 

ВЧ-осаждение в условиях ионно-плазменного ассистирования при использовании 

генератора газовой (аргон) плазмы «ПИНК») на поверхности высокоэнтропийного 

сплава CoFeCrMnNi неэквиатомного состава сформированы борсодержащие покрытия 

элементного состава Al – Mg – B и Al – Mg – Ti – B толщиной 3 мкм. Методами 

просвечивающей электронной дифракционной микроскопии установлено, что 

покрытия являются аморфно-кристаллическими, т.е. содержат наноразмерные 1,5-2 нм 

островки кристаллической фазы, расположенные в аморфной матрице. Показано, что 

осаждение покрытия сопровождается формированием в слое подложки 

(высокоэнтропийный сплав), примыкающем к покрытию, нанокристаллической 

структуры с размером кристаллитов 25-40 нм. На границах кристаллитов выявлены 

частицы борида железа состава FeB и Fe3B, что указывает на проникновение бора в 

подложку. Размеры частиц борида железа 5-8 нм.  

Ключевые слова: ионно-плазменный метод, высокоэнтропийный сплав, системы 

пленка/подложка, борсодержащее покрытие, структура, механические и 

трибологические свойства. 

 

1. Введение 

Одним из вариантов химико-термической обработки поверхности 

металлов и сплавов, которая широко используется для существенного 

увеличения функциональных характеристик материала, является 

борирование [1]. Высокие твердость и износостойкость, низкий 

коэффициент трения, полученные на поверхности борирования, позволяют 

рекомендовать такую обработку для деталей, которые широко 

используются в промышленности в парах трения (пресс-формы, 

подшипники, валы, шестерни и др.) [2, 3]. Бориды и борсодержащие 

материалы в настоящее время нашли широкое применение в атомной 

энергетике большинства промышленно развитых стран. Это обусловлено 

большим сечением захвата тепловых нейтронов у атомов бора [4, 5]. Кроме 

этого, легированные изотопом 10В поверхности могут применяться для 

задач нейтронной физики, при создании детекторов нейтронов или для 
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биологической защиты и лечения злокачественных опухолей (так 

называемая борная нейтронозахватывающая терапия) [6].  

В настоящее время в материаловедении активно разрабатываются 

методики, направленные на улучшение функциональных свойств 

высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) путем насыщения поверхностного 

слоя сплава атомами бора и/или формирования борсодержащих покрытий. 

В работе [7] авторы приготовили ВЭС-покрытия xFeCoCrNiB  методом 

лазерной наплавки на низкоуглеродистую сталь. Было показано, что 

формирование ВЭС состава xFeCoCrNiB  сопровождалось выделением 

частиц фазы 2M B , что эффективно улучшало износостойкость сплава. В [8] 

дисперсионное твердение ВЭС CoCrFeMnNi  и CoCrFeNi  осуществляли 

методами порошкового борирования. Авторы сообщили, что бор вызывает 

образование твердых растворов внедрения или выделение борсодержащих 

фаз в обработанном поверхностном слое. В совокупности это привело к 

значительному увеличению износостойкости сплава. В работе [9] авторы 

методом искрового плазменного спекания формировали защитное 

покрытие на ВЭС состава CoCrFeMnNi . Выявлено образование боридов 

типа 2M B , MB  и 3 4Mn B  на поверхности ВЭС. Твердость достигала 2000-

2500 HV, что связано с образованием керамического слоя. Авторы [10] 

исследовали влияние на процессы борирования ВЭС состава CoCrFeNi  

добавок гафния. Установлено, что увеличение количества Hf  в сплавах 

привело к снижению суммарная толщина модифицированного слоя, 

измеренного для CoCrFeNi , 0,1CoCrFeNiHf , 0,2CoCrFeNiHf  и 0,42 CoCrFeNiHf  – 

70 мкм, 63 мкм, 20 мкм и 15 мкм соответственно. Напротив, толщина 

переходной диффузионной зоны увеличивается с увеличением содержания 

Hf  в сплавах. В [11] было установлено, что формирование на ВЭС состава 

0,25Al CoCrFeNi  борированных слоев толщиной 20-50 мкм сопровождалось 

повышением твердости поверхности от HV 188 до HV 1265 и предела 

текучести материала от 195 до 265 МПа с одновременным снижением 

пластичность при растяжении. В [12] было установлено, что легирование 

бором однофазных ВЭС эквиатомного FeMnCrCoNi  и неэквиатомного 

40 40 10 10Fe Mn Cr Co  (ат. %) состава значительно улучшает их механические 

свойства, повышая предел текучести более чем на 100% и предел 

прочности при растяжении на ≈ 40% при сравнимой или даже лучшей 

пластичности. Показано, что бор декорирует границы зерен и действует 

двояко, укрепляя поверхность раздела и уменьшая размер зерен. Таким 

образом, выполненный краткий обзор показывает, что бор, в зависимости 

от способа легирования и концентрации, может оказывать различное 

влияние на структуру и свойства ВЭС. Целью настоящей работы является 

анализ результатов, полученных при исследовании структуры, 
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элементного и фазового состава, прочностных и трибологических свойств 

борсодержащих покрытий, полученных комплексным ионно-плазменным 

методом. 
 

2. Материал и методики исследования 

В качестве материала подложки использовали высокоэнтропийный 

сплав (ВЭС) CoFeCrMnNi  нестехиометрического состава (25,2 Co  – 15,1 Cr , 

37,8 Fe , 3,4 Mn , 16,3 Ni  ат. %) [13]. Образцы имели форму пластинок 

размерами 10х10х5 мм. Перед формированием покрытия поверхность 

образцов (подложки) механически шлифовали и полировали; после 

помещения в рабочую камеру установки и последующего вакуумирования 

– дополнительно кратковременно (15 мин.) очищали плазмой аргона. 

Процесс формирования покрытия осуществляли на установке 

«КОМПЛЕКС» [14].  

Были изготовлены мишени диаметром 200 мм из порошков состава 

𝐴𝑙𝑀𝑔𝐵14 (мишень №1) и смеси порошков 14 2AlMgB TiB  (50 вес. %) (мишень 

№2) [15, 16]. Для интенсификации процесса распыления мишени был 

использован генератор газовой плазмы «ПИНК». С его помощью в рабочей 

вакуумной камере создавалась объёмная аргоновая плазма. При подаче ВЧ 

потенциала на мишень ионы аргона извлекались из плазмы и 

бомбардировали мишень, производя ее интенсивное распыление. Таким 

образом, на образцах ВЭС были сформированы покрытия толщиной 3 мкм. 

Исследования структуры покрытий и прилегающего слоя подложки 

осуществляли методами электронной дифракционной микроскопии 

(прибор JEOL JEM-2100F, Japan).  
 

3. Результаты исследования и их обсуждение 

Методами энергодисперсионного микрорентгеноспектрального 

анализа установлено, что сформированные на поверхности образцов ВЭС 

покрытия имеют следующий химический состав (ат. %): 94 B  – 2,2 Mg  – 

2,2 Al  (покрытие получено при распылении мишени состава 14AlMgB ) и 

91,9 B  – 3,7 Mg  – 0,7 Al  – 1,6 Ti  (покрытие получено при распылении 

мишени состава 14 2AlMgB TiB ). Покрытия, не зависимо от элементного 

состава, являются аморфными, о чем свидетельствует 

микроэлектронограмма, имеющая два размытых гало (см. рис. 1). 

Методами прямого разрешения кристаллической решетки 

установлено, что покрытия следует относить к аморфно-кристаллическим 

материалам, т.к. они содержат области размерами 1,5-2,5 нм, в которых 

выявляются атомные ряды, т.е. области, имеющие кристаллическую 

структуру (см. рис. 2). 
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Предпринята попытка определения фазового состава областей 

кристаллической структуры. Анализ микроэлектронограмм, полученных с 

покрытия 14AlMgB , позволил выявить присутствие рефлексов алюминия и 

борида магния состава 4B Mg . При исследовании микроэлектронограмм, 

полученных с кристаллических областей покрытия 14 2AlMgB TiB , выявлены 

рефлексы алюминия, борида титана состава TiB  и металлида состава 

2 3 18Ti Mg Al . 

 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение структуры покрытия, 

сформированного на ВЭС при распылении мишени состава 14 2AlMgB TiB . 
 

  
а б 

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение высокого разрешения (а) участка 

покрытия, сформированного на ВЭС при распылении мишени состава 14 2AlMgB TiB  и 

Фурье-преобразование данного снимка (б). 
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Формирование покрытия сопровождается проникновением атомов 

бора в поверхностный слой подложки. Методами темнопольного анализа с 

последующим индицированием микроэлектронограмм выявлено 

образование наноразмерных 5-8 нм частиц борида железа состава FeB  и 

3Fe B  (см. рис. 3). Одновременно с формированием боридов железа 

наблюдается наноструктурирование поверхностного слоя подложки 

толщиной до 100 нм с образованием кристаллитов размерами 25-40 нм. 

  
а б 

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение системы «покрытие/подложка»: а – 

светлое поле; б – темное поле, полученное в близко расположенных рефлексах [222] 

FeB+[311]ВЭС; на вставке – микроэлектронограмма, стрелкой указаны рефлексы, в 

которых получено темное поле. 
 

Анализ тройных диаграмм состояния при термодинамически 

равновесных условиях из элементов, которые входят в состав напыляемых 

порошков показал, что внутри изотермического треугольника в тройной 

диаграмме состояния системы Al B Ti   трехкомпонентные соединения 

отсутствуют [17]. В этой системе образуются соединения с узкими 

областями гомогенности на сторонах изотермического треугольника  
Al Ti , Al B  и B Ti  на основе соответствующих бинарных соединений 

(см. рис. 4 a). В системе Al B Mg   внутри изотермического треугольника 

существуют два трехкомпонентных соединения с протяженной и узкой 

областью гомогенности 1 2( )x xAl Mg B  (0 1x  ) в температурном интервале 

ниже 975С (символ Пирсона 3hP , пространственная группа 6 /P mmm , 

прототип 2AlB ) [18] (см. рис. 4 б) и 0,78 0,75 14Mg Al B  ( 68oI , Imma , 14MgAlB ) [19]. 

При взаимодействии элементов, формирующих покрытия, с 

элементами подложки возможно образование следующих фаз. Система 

Al B Co   содержит два тройных соединения 3 6 20Al B Co  (символ Пирсона 

116cF , прототип 5 23C Cr ), 2 5 3Al B Co  [20]. В системе Al B Fe   обнаружено 

существование двух тройных соединений 2 2AlB Fe  ( 10oC , Cmmm , 2 2Al BMn ) 
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[21] и 7 8Al BFe  [22]. Система Al B Cr   содержит два тройных соединения 

2 2Cr B Al  ( 10oC , 2 2Mn B Al ) [23], 3 4Cr B Al  ( 8oP , 3 4Cr B Al ) [24]. В системе 

Al B Mn   обнаружено три тройных соединения 2 2AlB Mn  ( 10oC , 2 2AlB Fe ) 

[25], 11 5AlB Mn  ( 34mP , 11 5AlB Mn ) [26], 5 4AlB Mn  ( 8oP , FeB ) [27]. В системе 

Al B Ni   выявлено существование одного трехкомпонентного соединения 

с не строго стехиометрическим составом 20 3 6 ХNi Al B   и  двух соединений со 

строго стехиометрическим составом 5 4Ni AlB  и 8 11Ni AlB  ( 116cF , 3Fm m , 

23 6Cr C ) [28]. 

  
а б 

Рис. 4. Фрагменты диаграмм состояний изотермических сечений тройных систем 

Al B Ti   при температуре 650C (а) [17] и Al B Mg   при температуре 900C (б) 

[18]. 
 

Другая ситуация наблюдается в тройных диаграммах состояния в 

системах Ti B Me   (Me Fe , Co , Cr , Ni , Mn ). В системе Ti B Cr   внутри 

изотермического треугольника обнаружены два соединения с 

протяженными и узкими областями гомогенности: 1( , )x X BCr Ti  и

 1 43
,X XTi Cr B , которые образуются на основе двойных соединений на 

сторонах изотермического треугольника B Cr  и B Ti . Кроме того, на 

политермическом сечении 2TiB Cr  установлено три трехкомпонентных 

стехиометрических соединения 9 18Ti CrB , 2 4Ti CrB  и 2 2Ti CrB  [29]. При этом 

соединение 2 4Ti CrB  на изотермическом сечении Ti B Cr   попадает в 

область гомогенности соединения  1 43
,X XTi Cr B . 

В системе B Ti Fe   [30] трехкомпонентных соединений в области 

изотермического треугольника не образуется. В основном в этой системе 
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наблюдается образование соединений с узкими областями гомогенности на 

основе двойных соединений на сторонах изотермического треугольника 

B Ti , Ti Fe  и B Fe . 

Таким образом, проведенный анализ строения тройных диаграмм 

состояний из элементов, входящих в состав подложки и элементов из 

порошка мишени свидетельствует о возможности образования широкого 

спектра, по крайней мере, трех компонентных соединений, как строго 

стехиометрического состава, так и не стехиометрического составов. 

Выявлены также тройные системы, в которых не наблюдается образования 

трехкомпонентных соединений во внутренней области изотермического 

треугольника.  

Также необходимо отметить, что в работе [31] показано, каким 

образом при помощи электровзрывного легирования титановой фольги и 

порошка бора и последующем облучением высокоинтенсивным 

электронным пучком на поверхности силумина формируется многофазная 

структура состава: Al ; Ti ; TiAl ; 2Al Ti ; 3AlTi ; 3Al Ti ; TiB ; 5 4Ti Si ; 7 5 12Ti Al Si . 

 

4. Заключение 

Борсодержащие покрытия элементного состава  –Al Mg B  и 

Al Mg Ti B   , сформированные на поверхности высокоэнтропийного 

сплава CoFeCrMnNi  методом ионно-плазменного высокочастотного 

напыления (магнетронное ВЧ-осаждение в условиях ионно-плазменного 

ассистирования при использовании генератора газовой (аргон) плазмы 

«ПИНК»), являются аморфно-кристаллическими материалами; размеры 

кристаллической фазы, расположенной в аморфной матрице, изменяются в 

пределах 1,5-2 нм. Методами микродифракционного анализа в покрытии 

состава 14AlMgB  выявлены рефлексы твердого раствора на основе 

алюминия и фазы 4B Mg . В покрытии состава 14 2AlMgB TiB  ‒ рефлексы 

твердого раствора на основе алюминия, борида титана состава TiB  и 

металлида состава 2 3 18Ti Mg Al . Осаждение покрытия сопровождается 

формированием в поверхностном слое подложки толщиной до 100 нм 

нанокристаллической 25-40 нм структуры с расположенными на границах 

наноразмерными 5-8 нм частицами борида железа FeB  и 3Fe B . При 

термодинамически равновесных условиях в исследуемой системе 

«покрытие/подложка» выявлены возможности образования широкого 

спектра двух и трех компонентных соединений стехиометрического и не 

стехиометрического составов. 
 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект  

№ 19-19-00183, https://rscf.ru/project/19-19-00183/). В работе применялось оборудование 

ЦКП НМНТ ТПУ, поддержанного проектом Минобрнауки России № 075-15-2021-710. 
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Original paper 

AMORPHOUS-CRYSTALLINE BORON-CONTAINING COATINGS FORMED BY THE 

ION-PLASMA 

Yu.F. Ivanov1, A.A. Klopotov2, V.V. Shugurov1, I.I. Azhazha1, E.A. Petrikova1, O.S. Tolkachev1, 

A.V. Nikonenko3 
1Institute of High Current Electronics, Siberian Branch of RAS, Tomsk, Russia 

2Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk, Russia 
3Tomsk State University of Control Systems and Radioelectronics, Tomsk, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.725 

Abstract: Using the method of high-frequency ion-plasma sputtering (magnetron high-

frequency deposition under conditions of ion-plasma assisted using a gas (argon) plasma 

generator «PINK») on the surface of a high-entropy CoFeCrMnNi alloy of non-equiatomic 

composition. Boron-containing coatings of the elemental composition Al – Mg – B and Mg – 

Ti – B with a thickness of 3 μm are formed. Using transmission electron diffraction 

microscopy, it was found that the coatings are amorphous-crystalline, i.e. contain nanosized 

1.5-2 nm islands of the crystalline phase located in an amorphous matrix. It is shown that the 

coating deposition is accompanied by the formation in the substrate layer (high-entropy alloy) 

adjacent to the coating of a nanocrystalline structure with a crystallite size of 25-40 nm. At 

the boundaries of the crystallites, particles of iron boride of the FeB and Fe3B compositions 

are revealed, which indicate the penetration of boron into the substrate. The particle size of 

iron boride is 5-8 nm. 
Keywords: ion-plasma method, high-entropy alloy, film/substrate systems, boron-containing coating, 

structure, mechanical and tribological properties. 
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