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Аннотация. Представлен сравнительный анализ свойств покрытий бора на поверхности нержавеющей 
стали, нанесенных в среде аргона и азота с использованием планарного магнетрона с термоизолированной 
нагреваемой в разряде мишенью из чистого кристаллического бора. Измерены скорости нанесения покры-
тий, которые при постоянной мощности разряда уровня 40 Вт при использовании в качестве рабочих газов 
аргона и азота составляли около 4 и 4,7 нм/мин, соответственно. Методом сканирующей электронной мик-
роскопии исследован рельеф поверхности покрытия. Показано, что, несмотря на различие характера рельефа 
покрытий, формирующихся в аргоне и азоте, морфологические свойства поверхностей близки. Результаты, 
полученные методами рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной дифракционной микро-
скопии, свидетельствуют о преобладании аморфной фазы бора в покрытиях, нанесенных в этих газах. На 
границе раздела покрытия и подложки выявлено формирование частиц боридов железа и кристаллического 
бора с размерами от 3 нм до 4,5 нм, образующихся как в среде аргона, так и азота. 
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Abstract. A comparative analysis of the properties of boron coatings on the surface of stainless steel deposited 
in an argon and nitrogen using a planar magnetron with a thermally insulated discharge-heated target made of pure 
crystalline boron is presented. Coating deposition rates were measured, which, at discharge power of 40 W using ar-
gon and nitrogen as working gases, were about 4 and 4.7 nm/min, respectively. The surface relief of the coating was 
studied by scanning electron microscopy. It is shown that, despite the difference in the nature of the relief of coat-
ings formed in argon and nitrogen, the morphological properties of the surfaces are close. The results obtained by X-
ray phase analysis and transmission electron diffraction microscopy indicate the predominance of the amorphous bo-
ron phase in coatings deposited in these gases. At the interface between the coating and the substrate, the formation 
of particles of iron borides and crystalline boron with sizes from 3 nm to 4.5 nm, formed both in argon and nitrogen, 
was revealed. 
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Введение 

Создание слоев и покрытий бора на раз-
личных поверхностях представляет значитель-
ный практический интерес. Метод борирова-
ния, в котором бориды металлов образуются за 
счет диффузного насыщения бором приповерх-
ностных слоев деталей из сталей и сплавов, 
широко применяется в промышленности для 
улучшения их функциональных свойств [1]. 
Нанесение покрытий бора на поверхности де-
талей также имеет перспективу для решения 
ряда практических задач. Так, покрытия из 
кристаллического бора увеличивают твердость, 
износостойкость и коррозионную стойкость 
поверхности [2, 3], а покрытия из аморфного 
бора могут использоваться как твердая жаро-
стойкая смазка [4]. Использование магнетрон-
ных систем напыления [5] представляется при-
влекательным методом для несения покрытий 
бора на широкую номенклатуру поверхностей. 

Принципиальным моментом при использо-
вании магнетронной системы напыления явля-
ется наличие достаточной электропроводности 
материала распыляемой мишени (катода разря-
да). В противном случае, падение напряжения 
на сопротивлении мишени не позволяет реали-
зовать функционирование разряда или ограни-
чивает существование этого разряда слаботоч-
ной формой, при которой производительность 
нанесения покрытия невелика. Поскольку при 
нормальных условиях электрическое сопротив-
ление бора около 10 MOмcм [6], использова-
ние мишени из бора для нанесения его покры-
тий в стандартных магнетронных напылитель-
ных системах затруднено. 

Вместе с тем, бор, как все полупроводники, 
имеет отрицательный температурный коэффи-
циент электрического сопротивления и его на-
грев приводит к увеличению его электрической 
проводимости. Данный эффект был использо-
ван для реализации функционирования магне-
трона с мишенью из чистого кристаллического 
бора в атмосфере инертных газов [7]. 

Целью настоящей работы было нанесение 
покрытий бора методом магнетронного распы-
ления в среде аргона и азота, и проведение ис-
следований, направленных на сравнение струк-
туры и свойств этих покрытий. 

Методика нанесения покрытия бора 

Для нанесения покрытий использовался 
планарный магнетрон с мишенью диаметром 
51 мм, выполненной из чистого (99,95 ат. %) 
кристаллического бора. Основные отличия это-
го магнетрона от аналогичных стандартных 
устройств состояли в следующем. Мишень из 
бора была закреплена на водоохлаждаемой 
магнитной системе с использованием кольце-
вых прокладок из графлекса толщиной 1 мм. 
Прокладки из графлекса, электропроводящего 
материала с анизотропными теплопроводными 
свойствами, обеспечивали термоизоляцию на-
греваемой в разряде мишени и приложение к 
ней катодного потенциала. При нагреве мише-
ни до температуры около 400 С удельное элек-
трическое сопротивление бора снижалось до 
уровня 5 Oм×cм, что делало возможным ста-
бильное зажигание магнетронного разряда и 
нанесение покрытий на поверхность образцов. 

Поскольку покрытие бора обладает доста-
точной электропроводностью только при по-
вышенной температуре, его нанесение на отно-
сительно холодный анод магнетрона приводило 
к изоляции его поверхности и нестабильному 
функционированию разряда за счет известного 
эффекта "исчезающего анода" [8]. Поэтому, 
стандартный анод магнетрона был заменен на 
анод, выполненный из трех плоских колец из 
нержавеющей стали толщиной 2 мм с щелями 
между ними шириной 3 мм. Осаждение бора на 
поверхность колец в щелях происходило с 
меньшей интенсивностью и это позволяло 
обеспечить стабильное функционирование 
магнетронного разряда в течение около 70 ча-
сов. После указанного промежутка времени, в 
случае появления нестабильности разряда, про-
изводилась очистка поверхности колец от по-
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крытия бора и система была готова функцио-
нировать снова. 

Другой особенностью конструкции анода 
магнетрона было наличие газораспределяющей 
анодной полости с расположенными по её 
внутреннему диаметру отверстиями. Это обес-
печивало равномерное распределение потока 
рабочего газа в область рабочей поверхности 
мишени и обеспечивало снижение напряжения 
горения и предельного давления разряда магне-
трона. Более детально конструкция и принцип 
функционирования магнетрона представлены в 
работах [7, 9]. 

Откачка вакуумной камеры перед нанесе-
нием покрытий бора осуществлялась криоген-
ным "безмасляным" насосом НВК-250-3.2 до 
остаточного давления 310-5 Па. При нанесении 
покрытия подавался поток рабочего газа - ар-
гона или азота особой чистоты (объемная доля 
- 99,999 %) и давление в области разрядной 
системы магнетрона повышалось до 0,2 Па. Ток 
магнетронного разряда обеспечивался стабили-
зированным источником Spellman SL6PN300 с 
регулируемыми постоянным напряжением до 
6 кВ. 

Покрытия бора наносились на поверхность 
образцов из нержавеющей стали марки 
12Х18Н10Т. Образцы были прямоугольной 
формы с размером 15×15 мм и толщиной 5 мм, 
и отполированы до 11 класса чистоты. Проце-
дура зажигания разряда была аналогична пред-
ставленной в работе [9]. При нанесении покры-
тий образец располагался на расстоянии 6 см от 
поверхности мишени магнетрона. Толщина по-
крытия бора была пропорциональна времени 
процесса его нанесения и току разряда. Для 
удобства сравнения различных характеристик 
покрытий, все данные приведены для образцов 
со временем нанесения покрытия в атмосферах 
аргона и азота в течение 5 часов при постоян-
ном токе магнетронного разряда 50 мА. 

Морфология и микротвердость покрытия 

Толщина покрытия бора, измеренная мик-
роинтерферометром МИИ-4М, в случае ис-
пользования в качестве рабочего газа аргона, 
составляла 1,2±0,1 мкм, а в случае азота -       
1,4 ±0,1 мкм. Таким образом, скорости нанесе-
ния покрытий бора при использовании аргона и 
азота были близки и составляли около 4 и      
4,7 нм/мин, соответственно. Отметим, что по-
лученные скорости нанесения покрытий бора 
были выше, чем скорости нанесения покрытий 

ВЧ магнетронным распылителем непроводя-
щих материалов [10], которые, при используе-
мой в эксперименте средней мощности разряда 
уровня 40 Вт, составляли не более 1 нм/мин. 

Средняя плотность покрытия бора была 
определена по измеренной толщине и прира-
щению массы образца, определенной с помо-
щью аналитических весов ВЛ-220М с точно-
стью ±10 мкг. В случае образцов, нанесенных в 
атмосфере аргона, она составила 1,6 г/см3, азота 
- 1,3 г/см3. Полученные значения плотности по-
крытий были ниже, чем, например, плотности 
β-ромбоэдрической аллотропии кристалличе-
ского бора (2,34 г/см3) или гексагонального 
нитрида бора (2,1 г/см3), но выше, чем средняя 
плотность мишени магнетрона (1,2 г/см3), изго-
товленной методом горячего прессования в ва-
кууме кристаллов бора с размерами от 1 до 
10 мкм. 

Рельеф поверхности покрытий был опреде-
лен с использованием сканирующего атомно-
силового микроскопа Solver P47 с кантилеве-
ром NSG-01. Примеры рельефа поверхностей 
покрытий бора, полученных в атмосферах ар-
гона и азота, представлены на рис.1. Из анализа 
полученных данных следует, что на поверхно-
сти покрытия, нанесенного в аргоне, присутст-
вуют пики с характерным размером основания 
(20-100) нм, а в случае азота преобладает вол-
нообразный рельеф с вершинами шириной око-
ло (50-300) нм и впадинами между ними около 
(30-100) нм. 

Несмотря на различие рельефа, перепад не-
однородностей покрытий по их высоте практи-
чески одинаков: около 22 нм в случае аргона и 
около 24 нм в случае азота, что приблизительно 
в 50 раз меньше толщины покрытия бора для 
этих случаев. Шероховатость поверхности по-
крытий Ra, нанесенных как в аргоне, так и азо-
те, также одинакова и составляет около 2 нм, 
что, в общем-то, типично для покрытий толщи-
ной уровня 1 мкм, полученных магнетронным 
методом. Асимметрия для покрытия бора в ар-
гоне положительная (Rsk = 0,1), что означает 
преобладание пиков над впадинами, а в случае 
азота наоборот, отрицательная (Rsk = -0,1). 

Измерение микротвердости покрытия было 
проведено с использованием установки 
NanoTest 600 по методу Оливера-Фарра [11] 
при усреднении результатов по 10 измерениям. 
Результаты измерения параметров покрытия 
были следующими: в случае аргона микротвер-
дость поверхности покрытия составляла                       
Н = 6,5±0,1 ГПа, модуль Юнга E = 72±2 ГПа; в 
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случае азота Н = 2,5±0,1 ГПа, E = 64±2 ГПа. 
Микротвердость покрытий была существенно 
ниже, чем, например, у кристаллических алло-
тропий бора, что может свидетельствовать о 
преобладании аморфной фазы бора в форми-
руемом покрытии. 

 

Рис.1. Атомно-силовая микроскопия рельефа 
поверхности покрытия бора, нанесенного на образ-
цы из нержавеющей стали в атмосфере аргона (а) 

и азота (б) 

Fig.1. Atomic force microscopy of the surface 
morphology of a boron coating deposited on stainless 

steel samples in argon (a) and nitrogen (b) 

Состав и структура покрытия 

Исследования структуры покрытий бора, 
сформированных в среде аргона или азота, вы-
полненные методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (прибор Philips SEM 515), не 
выявили значительных различий. В обоих слу-
чаях на электронно-микроскопических изобра-
жениях выявляется крапчатый контраст разме-
рами (200-250) нм. Электронно-
микроскопическое изображение покрытия бора, 
сформированного в среде аргона, представлено, 
в качестве примера, на рис.2. Методами микро-
рентгеноспектрального анализа показано, что 
наряду с атомами бора (бора и азота, в случае 
атмосферы азота) в покрытии присутствуют 
атомы кислорода (табл.). 

 

Рис.2. Электронно-микроскопическое изображение 
покрытия бора, сформированного в среде аргона 

Fig.2. Electron microscopic image of the boron coating 
formed in an argon 

Таблица. Результаты микрорентгеноспектрального 
анализа системы «покрытие (бор)/(сталь 

12Х18Н10Т) подложка» 

Table. Results of X-ray microspectral analysis of the 
«coating (boron)/(steel 12Kh18N10T) substrate» system 

Концентрация, ат.% Химический 
элемент 

B+Ar B+N2 

B 89,29 66,70 
N 0,00 15,72 
O 7,26 11,15 
Cr 0,72 1,33 
Fe 2,45 4,58 
Ni 0,28 0,52 

 
Методами рентгенофазового анализа (ди-

фрактометр Shimadzu XRD-6000; съемка осу-
ществлялась с монохроматором CM-3121 в 
медном отфильтрованном излучении Cu-Kα1) 
кристаллический бор и фазы на его основе не 
обнаружены, что может свидетельствовать как 
об аморфном состоянии бора, так и о малом ко-
личестве фаз на основе бора. На аморфное со-
стояние системы «покрытие/подложка» указы-
вает низкий уровень кристалличности иссле-
дуемого материала: степень кристалличности 
покрытия бора, сформированного в среде арго-
на 67 %, в среде азота – 56 %. Следует отме-
тить, что формирование покрытия в среде азота 
сопровождается азотированием поверхностного 
слоя стали с образованием нитридов железа со-
става Fe3N. 

Детальное исследование структуры и фазо-
вого состава покрытия проводили методами 
просвечивающей электронной дифракционной 
микроскопии (прибор JEM-2100F JEOL). Уста-
новлено, что независимо от среды формирова-
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ния (аргон или азот), покрытие бора является 
аморфно-кристаллическим, о чем свидетельст-
вуют результаты, полученные методом прямого 
разрешения кристаллической решетки (рис.3). 

 

Рис.3. Структура системы «пленка/подложка», 
формирующаяся при осаждении на сталь бора в 

среде аргона. Овалом обозначена область покрытия, 
имеющая кристаллическую решетку 

Fig.3. The structure of the «film/substrate» system 
formed during the deposition of boron on steel 

in an argon. The oval indicates the area of the coating, 
which has a crystal lattice 

Фазовый состав системы «покры-
тие/подложка» изучали методами темнополь-
ного анализа и индицирования соответствую-
щих микроэлектронограмм. В покрытии бора, 
сформированном как в среде аргона (рис.4), так 
и в среде азота (рис.5), выявлены частицы бо-
ридов железа состава FeB и Fe2B, а также кри-
сталлического бора. Размеры частиц изменяют-
ся в пределах (3-4,5) нм. 

Следует обратить внимание на то, что 
формирование на поверхности стали покрытия 
бора, независимо от газовой среды (аргон или 
азот), сопровождается деформированием под-
ложки с формированием в тонком (≈100 нм) 
поверхностном слое нанокристаллической    
(35-60 нм) зеренной структуры (рис.3а, рис.4а). 

 

 

Рис.4. Электронно-микроскопическое изображение 
структуры поверхностного слоя системы 

«покрытие/подложка», сформированного в среде 
аргона; а – светлое поле; б – темное поле, получен-

ное в близко расположенных рефлексах 
<020> FeB + <321> B; в – микроэлектронограмма 

(рефлексы, в которых получено темное поле, 
указаны на (в) стрелкой) 

Fig.4. Electron microscopic image of the structure of 
the surface layer of the «coating/substrate» system 
formed in an argon; a – bright field; b – dark field 

obtained in closely spaced reflections 
<020> FeB + <321> B; (c) microelectron diffraction 

pattern (reflections in which a dark field was obtained 
are indicated by an arrow in (с) 
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Рис.5. Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя системы 

«покрытие/подложка», сформированного в среде азота; а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; 
в – темное поле, полученное в рефлексах <100> Fe3N +<101> FeB 

Fig.5. Electron microscopic image of the structure of the surface layer of the «coating/substrate» system formed 
in a nitrogen environment; a – bright field; b – microelectron diffraction pattern; c – dark field obtained 

in <100> Fe3N + <101> FeB reflections 

Заключение 

Сравнительный анализ структуры и 
свойств покрытий бора на поверхности нержа-
веющей стали марки 12Х18Н10Т, нанесенных в 
среде аргона и азота с использованием планар-
ного магнетрона с термоизолированной, нагре-
ваемой в разряде, мишенью из чистого кри-
сталлического бора, показал следующее. Ско-
рости нанесения покрытий при одинаковой 
мощности магнетронного разряда уровня 40 Вт, 
при использовании в качестве рабочих газов 
аргона и азота, достаточно близки и составили 
около 4 и 4,7 нм/мин, соответственно. Плот-
ность покрытий толщиной около 1 мкм в атмо-
сфере аргона была 1,6 г/см3, а азота - 1,3 г/см3. 
С использованием метода сканирующей элек-
тронной микроскопии поверхности, показано, 
что, несмотря на различие характера рельефа 
покрытий, формирующихся в аргоне и в азоте, 
шероховатость поверхности приблизительно 
одинаковая. Относительно невысокие значения 
микротвердости покрытий свидетельствуют о 
преобладании аморфной фазы в нем, как в слу-
чае аргона, так и азота. Это было прямо под-
тверждено методами рентгенофазового анализа 
и просвечивающей электронной дифракцион-
ной микроскопии. Исследование фазового со-
става системы «покрытие/подложка» показало, 
что как в случае аргона, так в случае азота на 
границе раздела формируются частицы бори-
дов железа состава FeB и Fe2B, а также кри-
сталлического бора, размеры которых изменя-
ются в пределах (3-4,5) нм. Таким образом, 
близкие характеристики покрытий, полученных 
в атмосфере этих газов, связаны с преимущест-
венным формированием аморфной структуры 
бора в покрытиях, а кристаллическая фаза 

формируется в том и другом случае только на 
границе контакта покрытия и подложки. Не-
смотря на использование при нанесении по-
крытий "безмаслянной" вакуумной откачки на 
основе криогенного насоса и рабочих газов 
особой чистоты, в покрытиях бора присутство-
вал кислород. По-видимому, это связано с ад-
сорбцией кислорода со стенок вакуумной каме-
ры за счет плазмы разряда, а появление слоев 
кислорода на стенках – с его десорбцией на них 
при экспонировании камеры в атмосфере. 
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