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В статье представлены результаты исследований покрытий, полученных методом вы-
сокочастотного ионно-плазменного распыления порошковых керамических мишеней 
составов AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2 с последующим осаждением на твердо-
сплавных подложках ВК‑8. Установлено, что формируемые покрытия характеризуют-
ся аморфно-кристаллической структурой, в  которой присутствуют межатомные свя-
зи B–B, B–O, Ti–O. Состав исходной мишени не оказывает существенного влияния 
на морфологию и шероховатость получаемых покрытий. Твердость покрытий составила 
до 35±2 ГПа, при наименьшем коэффициенте трения 0.12, для покрытий без добавле-
ния TiB2. При этом, установлено, что при использовании мишени AlMgB14–50 масс. % 
TiB2, формируемые покрытия характеризуются более высокими значениями адгезион-
ной прочности и износостойкости.
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Повышение энергоэффективности оборудования зависит от многих факторов, 
к которым, в том числе, относятся потери энергии из-за трения при работе сколь-
зящих и вращающихся деталей. Потери на трение, помимо снижения энергоэффек-
тивности, влияют на износ деталей и узлов оборудования. С целью компенсации 
данных потерь, наряду с  твердыми и  жидкими антифрикционными материалами 
(смазками) [1], используются защитные антифрикционные покрытия, обладающие 
сниженным коэффициентом трения и повышенной износостойкостью. В настоя-
щее время интерес представляют твердые керамические покрытия на основе нитри-
дов [2–4], карбидов [5, 6], оксидов [7, 8], боридов [9–11], а также алмазоподобные 
покрытия [12–14]. Новым перспективным антифрикционным материалом с высо-
кой твердостью является борид алюминия–магния AlMgB14, превосходящий по ком-
плексу физико-механических и трибологических характеристик многие нитридные 
покрытия [15]. В работе [16] методом радиочастотного (RF) магнетронного распы-
ления на кремниевых подложках были получены покрытия на основе AlMgB14 тол-
щиной от 790 нм до 1030 нм, максимальная твердость которых составила 35 ГПа.
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Авторам [17] с использованием метода импульсного лазерного осаждения были 
получены покрытия на основе AlMgB14, характеризующиеся коэффициентом трения 
0.04–0.05 (нагрузка до 100 мкН) при нанотвердости 45–51 ГПа. Установлено, что 
низкий коэффициент трения обусловлен формированием на поверхности покрытия 
слоя H3BO3, что приводит к реализации так называемого эффекта самосмазывания. 
При этом, все покрытия на основе AlMgB14 характеризуются высокой хрупкостью, 
что ограничивает их применение в условиях воздействия высоких контактных на-
грузок. В работах [18–20] для повышения твердости и вязкости разрушения AlMgB14 
в состав материала был добавлен диборид титана. Авторами [19] было установлено, 
что введение TiB2 в состав покрытия на основе AlMgB14 приводит к повышению его 
износостойкости, при одновременном повышении коэффициента трения.

В этой связи, целью настоящей статьи является более детальное изучение вли-
яния диборида титана на структуру и свойства покрытий системы AlMgB14–TiB2. 
Кроме исследования твердости и коэффициента трения, большое внимание в статье 
уделено изучению износостойкости и характера разрушения получаемых покрытий 
с использованием методики скрэтч-тестирования.

Материалы и  методы. Получение исходных порошковых материалов AlMgB14 
и TiB2 осуществлялось методом самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС). AlMgB14 синтезировали в режиме термически сопряженного СВС 
с использованием исходной стехиометрической композиции Al12Mg17: B в атомном 
соотношении 2 : 14. Для инициации реакции в качестве внешнего источника тепла 
использовалась высокоэкзотермичная композиция Ti + Si в стехиометрическом со-
отношении для синтеза Ti5Si3. Подробно методика синтеза описана в работе [21]. 
Диборид титана был получен методом СВС исходной порошковой шихты состава 
Ti + 2B. После синтеза полученные порошковые спеки AlMgB14 и TiB2 измельча-
лись в ступке, а затем в планетарной мельнице. После измельчения для проведения 
дальнейших экспериментальных работ были использованы фракции менее 40 мкм, 
отделенные с использованием лабораторных сит.

Покрытия осаждали на твердосплавных подложках марки ВК‑8 методом плаз-
менно-ассистированного вакуумно-дугового высокочастотного напыления с  ис-
пользованием порошковой мишени [22]. Соответственно, использовали два типа 
порошковых мишеней, на основе порошка AlMgB14 без добавления диборида титана 
и на основе порошковой смеси AlMgB14 + 50 масс. % TiB2. Оба варианта покрытий 
осаждались согласно технологическим параметрами (табл. 1).

Таблица 1. Технологические параметры нанесения покрытий

Параметр Очистка и нагрев Напыление
Ток плазменного генератора, А 15 50
Давление аргона, Па 0.5 0.5
Напряжение смещения, В 990 100
Мощность ВЧ-генератора, Вт – 700
Время напыления, мин 15 180

Исследования микроструктуры полученных покрытий осуществляли методом 
сканирующей электронной микроскопии на микроскопе Tescan MIRA3. Одновре-
менно с микроструктурными исследования, осуществляли элементный анализ ма-
териалов методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии с исполь-
зованием приставки к  электронному микроскопу Oxford Instruments INCA‑350. 
Структурно-фазовое состояние получаемых покрытий исследовали методом рентге-
новской дифракции с использованием дифрактометра Shimadzu XRD‑7000, съемка 
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проводилась в режиме «скользящего пучка» с углом скольжения 2° с CuKα-излуче-
нием и скоростью сканирования 2 град/мин; и методом Рамановской спектроско-
пии с использованием спектрометра Renishaw при длине волны 785 нм. Морфоло-
гию поверхности покрытий исследовали методом атомно-силовой микроскопии 
с использованием сканирующего зондового микроскопа NT MDT.

Механические свойства полученных покрытий исследовали методом наноин-
дентирования с использованием настольной системы наноиндентирования CSM–
Instruments с  нагрузкой 15 мН и  выдержкой 5 с. Определение твердости по  ре-
зультатам наноиндентирования проводилось по  методу Оливера и  Фарра [23]. 
Коэффициент трения и скорость износа исследовались методом pin-on-disc на уста-
новке TRIBOtechnic в сухих условиях при комнатной температуре с нагрузкой 1 Н 
и скоростью испытания 25 мм/с, трение осуществлялось шариком из подшипнико-
вой стали 100Cr6. Оценку адгезионной прочности покрытий осуществляли методом 
скрэтч-теста по критической нагрузке разрушения, измеренной при перемещении 
сферического алмазного индентора (диаметр наконечника 200 мкм) по поверхно-
сти покрытия с постепенно возрастающей от 0.01 до 30 Н нагрузкой. Точки начала 
разрушения покрытия и выхода индентора на поверхность подложки фиксировали 
с помощью оптического микроскопа и датчика акустической эмиссии [24]. Также, 
по динамике изменения значений акустической эмиссии проводилась оценка харак-
тера разрушения покрытия.

Результаты исследований и  обсуждение. Микроструктура и  элементный состав. 
На рис. 1, 2 представлены снимки микроструктуры поперечного сечения и резуль-
таты ЭДС-картирования распределения элементов для покрытий на основе AlMgB14 
и AlMgB14–TiB2 соответственно.

На полученных изображениях микроструктуры поперечного сечения покрытий 
(рис. 1, 2) видно четкую границу раздела фаз покрытие–подложка, как для покрытия 
на основе AlMgB14, так и для покрытия, полученного из мишени композиционного 
состава AlMgB14–TiB2. На подложках из твердого сплава ВК‑8 за 3 часа напыления, 
независимо от состава, были сформированы покрытия толщиной ~3 мкм. Струк-
тура покрытия, нанесенного с  использованием порошковой мишени AlMgB14– 
50  масс.  % TiB2 не  имеет принципиальных отличий по  сравнению со  структурой 
покрытий на основе AlMgB14 без добавления TiB2. Согласно данным ЭДС-картиро-
вания, элементы покрытий не диффундируют в подложку и формируют на поверх-
ности четкий сплошной слой. Как видно из рис. 1, поперечное сечение покрытия 
на основе AlMgB14 представлено элементами системы Al–Mg–B и кислородом, ко-
торый присутствовал в исходном материале мишени. Покрытие на основе системы 
AlMgB14–50 масс. % TiB2 (рис. 2) помимо элементов системы Al–Mg–B и кислоро-
да, представлено, соответственно, титаном, распределенным по всей площади по-
перечного сечения.

На  рис.  3 представлены трехмерные изображения микроструктуры покрытий, 
полученные методом атомно-силовой микроскопии. Согласно результатам атом-
но-силовой микроскопии, покрытия на основе AlMgB14 без добавок и на основе 
композиционной системы AlMgB14–50 масс. % TiB2 имеют схожую морфологию 
поверхности, представленную острыми выступами, сформированными в ходе осаж-
дения напыляемого материала, высотой не более 0.4 мкм.

Среднеквадратическая шероховатость составила 47 нм для покрытия на основе 
AlMgB14 и 40 нм для покрытия на основе системы AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Структурно-фазовое состояние. На рис. 4 представлены дифрактограммы покры-
тий на основе AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Согласно полученным данным, на дифракционных картинах наблюдаются пре-
имущественно рефлексы, соответствующие материалу подложки, т. е. фазе карбида 
вольфрама. На дифракционной картине покрытия, полученного с использованием 
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мишени AlMgB14–50 масс. % TiB2 установлено наличие рефлексов, соответствую-
щих кристаллической структуре диборида титана. Ни на одной из дифрактограмм 
не были зафиксированы рефлексы, соответствующие кристаллической структуре 
AlMgB14. Это может говорить о том, что покрытия осаждаются на подложку в амор-
фном состоянии. При этом, на обеих дифрактограммах детектируются уширенные 
рефлексы в малоугловой области (10°), которые могут по факту представлять собой 
гало, соответствующее аморфной фазе. В этой связи, с целью более подробного из-
учения структуры, была проведена съемка покрытия на основе AlMgB14 в малоугло-
вой области 4–20° с повышенным временем экспозиции в течение 20 с. Полученная 
дифракционная картина представлена на рис. 5.

Полученная дифракционная картина (рис. 5) свидетельствует о том, что в обла-
сти 8–14° наблюдается поднятие фона, что подтверждает наличие аморфной фазы 
в структуре покрытий.

Рис. 1. РЭМ-изображение и ЭДС-картирование покрытия на основе AlMgB14.

Рис. 2. РЭМ-изображение и ЭДС-картирование покрытия на основе AlMgB14–50 масс. % TiB2.
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Рис. 3. АСМ-изображения поверхности покрытий: (а) – на основе AlMgB14;  
(б) – на основе AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Рис. 4. Дифрактограммы покрытий, полученных при напряжении смещения 100 В  
с использованием мишеней AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Рис. 5. Дифрактограмма покрытия на основе AlMgB14 на подложке из твердого сплава ВК‑8,  
снятая с экспозицией 20 с.
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С  целью уточнения структурно фазового состояния, в  комплексе с  анализом 
методом рентгеновской дифракции, были исследованы спектры комбинационно-
го рассеяния, позволяющие охарактеризовать межатомные связи, формируемые 
в структуре материала.

Предварительно, с целью формирования «эталонных» спектров для последующе-
го анализа спектров покрытий были получены спектры комбинационного рассеяния 
для исходного порошка AlMgB14 и образца на основе AlMgB14 после горячего прес-
сования. Полученные спектры комбинационного рассеяния представлены на рис 6.

Полученные спектры хорошо согласуются со спектрами комбинационного рас-
сеяния для орторомбических кристаллических структур типа MeAlB14, где Me — Al, 
Mg, Li, Ho либо Er.

Спектры, полученные для покрытия, сформированного в  результате ВЧ-рас-
пыления порошковой мишени на основе AlMgB14 на подложку из твердого сплава 
ВК‑8 представлены на рис. 7. Согласно данным, приведенным в работe [23], покры-
тия на основе AlMgB14 могут являться оптически прозрачными, что обуславливает 
возможность вклада полос комбинационного рассеяния подложки в спектр, полу-
чаемый для покрытия. В этой связи, отдельно был снят спектр комбинационного 
рассеяния подложки ВК‑8, состоящей из карбида вольфрама с кобальтовой связ-
кой (рис. 7).

На полученном спектре комбинационного рассеяния для покрытия на основе 
AlMgB14 прослеживается полоса в области 1000–1100 см–1, которая предположитель-
но может соответствовать колебательному спектру B–B в структуре икосаэдр B12. 
Для того, чтобы исключить вклад полос рассеяния межатомных связей подложки, 
вычли спектр комбинационного рассеяния подложки из спектра комбинационного 
рассеяния покрытия. Полученный в результате преобразования спектр комбинаци-
онного рассеяния покрытия AlMgB14 представлен на рис. 8 вместе со спектром для 
горячепрессованного материала на основе AlMgB14.

На  представленном спектре (рис.  8) видна широкая полоса в  области 1000–
1200 см–1, которая на основании сравнения со спектром для горячепрессованного 
материала на основе AlMgB14 соответствует колебательному спектру в структуре B12.

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния 
материалов AlMgB14: 1 — горячее прессование; 

2 — порошок.

Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния 
материалов AlMgB14 и подложки на основе ВК-8: 

1 — покрытие AlMgB4; 2 — BK-8.

см–1 см–1
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Рис. 8. Спектры комбинационного рассеяния 
покрытия и горячепрессованного матераиала 
на основе AlMgB14: 1 — AlMgB14-покрытие;  

2 — AlMgB14.

Рис. 9. Спектры комбинационного рассеяния 
покрытия AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Cпектры комбинационного рассеяния покрытий на  основе системы 
AlMgB14–50 масс. % TiB2 представлены на рис. 9.

По  результатам анализа полученных спектров (рис.  9) в  покрытиях системы 
AlMgB14–TiB2 формируются структуры оксида титана, оксида бора и, аналогично 
покрытию без добавления TiB2, икосаэдрические структуры B12. Полученные дан-
ные хорошо согласуются с результатами Рамановской спектроскопии для покрытий 
AlMgB14–TiB2.

Таким образом, согласно комплексным исследованиям структурно-фазового со-
стояния покрытий, установлено, что в результате ионно-плазменного распыления 
мишеней AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2 формируется аморфно-кристалли-
ческие покрытия, в структуре которых, при этом, фиксируются межатомные свя-
зи B–B, характерные для икосаэдрических структур B12. При распылении мишени 
с добавлением TiB2, в структуре осаждаемых покрытий формируется также кристал-
лическая структура TiB2 и межатомные связи Ti–O, B–O, B–B.

Механические характеристики. Нанотвердость покрытий на основе AlMgB14 со-
ставила 35±2 ГПа, на основе мишени AlMgB14–50 масс. % TiB2 29±2 ГПа. Более вы-
сокая твердость покрытий на основе AlMgB14 без добавок может быть обусловлена 
полностью аморфной структурой данных покрытий.

Результаты исследований адгезионной стойкости покрытий на основе AlMgB14 
и AlMgB14–50 масс. % TiB2 представлены на рис. 10.

По графику акустической эмиссии видно, что покрытие на основе AlMgB14 без 
добавления TiB2 имеет хрупкий характер разрушения. Уже вначале перемещения 
индентора с постепенно возрастающей нагрузкой, происходит частичное хрупкое 
разрушение покрытия. Отслоение покрытия от подложки начинается при нагрузке 
18.56 Н. При этом, разрушение покрытия происходит как в области контакта с ин-
дентором, так и в прилегающих областях. Покрытие на основе AlMgB14–50 масс. % 
TiB2 имеет более гладкий график акустической эмиссии, что говорит о более вязком 
разрушении, отслоение данного покрытия от подложки начинается при нагрузке 
равной 29.5 Н. При разрушении покрытия, происходит его отслоение от подложки 
исключительно в области контакта, без растрескивания вокруг зоны разрушения.

см–1
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На рис. 11 показана зависимость коэффициента трения от продолжительности 
испытания для материала подложки — твердого сплава ВК‑8 и покрытий AlMgB14 
и AlMgB14–50 масс. % TiB2.

Покрытие AlMgB14 имеет область притирки, в которой коэффициент терния по-
вышается до 0.2, далее коэффициент трения устанавливается в области 0.12. На гра-
фике изменения коэффициента трения AlMgB14–50 масс. % TiB2 область притирки 
отсутствует, при этом, коэффициент трения линейно возрастает с начала испытания 
от ~0.12 до 0.2. Средний коэффициент трения покрытия с добавлением диборида 
титана составил 0.17. Учитывая средний коэффициент трения исходной подложки, 
равный ~0.31, нанесение покрытий на основе AlMgB14 позволяет снизить коэффи-
циент трения в 2–3 раза. Скорость износа покрытия на основе AlMgB14 составила 
7.4·10–5 мм3/Н·м, при скорости износа покрытия на основе композиционной си-
стемы AlMgB14–50 масс. % TiB2 3.8·10–6 мм3/Н·м. Таким образом, установлено, что 
добавление TiB2 в состав мишени, приводит к повышению вязкости разрушения по-
крытия и соответственно снижению скорости износа на один порядок, что говорит 
о повышении износостойкости покрытия.

Рис. 10. Результаты скрэтч-теста (графики акустической эмиссии) покрытий AlMgB14  
и AlMgB14–50 масс. % TiB2 и оптические снимки микроструктуры в отдельных точках  

перемещения индентора.

Рис. 11. Коэффициент трения подложки: 1 — ВК‑8; 2 — покрытие AlMgB14–50 масс. % TiB2;  
3 — покрытие AlMgB14.
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Заключение. В результате проведенных исследований установлено, что при вы-
сокочастотном ионно-плазменном распылении предварительно синтезированных 
керамических порошковых мишеней состава AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2, 
на поверхности твердосплавных подложек на основе ВК‑8 возможно формирова-
ние аморфно-кристаллических покрытий системы Al–Mg–B и Al–Mg–Ti–B соот-
ветственно. При этом, в аморфной структуре покрытий происходит формирование 
межатомных связей B–B, характерных для упорядоченных структур B12, а  также 
связей B–O, Ti–O, что свидетельствует о  формировании оксидов из-за наличия 
кислорода в исходных порошковых материалах мишеней. Оба покрытия обладают 
идентичной морфологией поверхности и шероховатостью 47 и 40 нм для прикры-
тий на основе мишеней AlMgB14 и AlMgB14–50 масс. % TiB2 соответственно. Нано
твердость покрытий на  основе AlMgB14 составила 35±2 ГПа, на  основе мишени 
AlMgB14–50 масс. % TiB2 29±2 ГПа. Покрытия, полученные с использованием мише-
ни системы AlMgB14–50 масс. % TiB2 характеризуются большей адгезионной стойко-
стью и меньшей скоростью износа по сравнению с покрытиями на основе AlMgB14 
без добавления диборида титана. При этом, коэффициент трения покрытий на ос-
нове AlMgB14 ниже коэффициента трения покрытий на основе AlMgB14–50 масс. % 
TiB2 и составляет 0.12 при среднем коэффициенте трения покрытия с добавлением 
диборида титана 0.17.
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