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Аннотация. Целью работы является анализ результатов, полученных при исследовании структуры, эле-
ментного и фазового состава, прочностных и трибологических свойств борсодержащих покрытий, получен-
ных на высокоэнтропийном сплаве комплексным ионно-плазменным методом. В качестве материала под-
ложки использовали сплав CoFeCrMnNi неэквиатомного состава (25,2Co, 15,1Cr, 37,8Fe, 3,4Mn, 16,3Ni; 
ат. %). Борсодержащие покрытия элементного состава Al–Mg–Ti–B толщиной 1, 3 и 5 мкм формировали ме-
тодом ионно-плазменного высокочастотного напыления (магнетронное ВЧ-осаждение в условиях ионно-
плазменного ассистирования при использовании генератора газовой (аргон) плазмы «ПИНК»). Для осуще-
ствления процесса напыления борсодержащего покрытия была использована мишень диаметром 200 мм, из-
готовленная из смеси двух порошков AlMgB14 + 50 % TiB2. Для интенсификации процесса распыления ми-
шени был применен генератор газовой плазмы «ПИНК», с помощью которого в рабочей вакуумной камере 
установки создавалась объёмная аргоновая плазма. При подаче ВЧ потенциала на мишень ионы аргона из-
влекались из плазмы и бомбардировали мишень, производя ее интенсивное распыление. Формирование по-
крытия на поверхности подложки происходит в результате подачи на нее напряжения смещения 35 В. Тем-
пература подложки при напылении покрытия (350-360) °C. Скорость напыления покрытия 0,05 мкм/мин. 
Исследования структуры и элементного состава борсодержащего покрытия элементного состава                 
Al–Mg–Ti–B, сформированного на образцах высокоэнтропийного сплава состава CoFeCrMnNi комплексным 
ионно-плазменным методом осуществляли методами электронной дифракционной микроскопии. Установ-
лено, что покрытие имеет аморфно-кристаллическую структуру. Размер областей кристаллического состоя-
ния материала (3-5) нм. Твердость покрытия H = 11,0 ГПа; модуль Юнга Е = 185 ГПа; отношение               
H/Е = 0,059, параметр износа k = 410-7 мм3/Нм; коэффициент трения μ = 0,12. Для подложки без покрытия 
H = 2,1 ГПа; k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62. 

Ключевые слова: ионно-плазменный метод, высокоэнтропийный сплав, аморфно-кристаллический ма-
териал, борсодержащее покрытие, структура, свойства. 
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Abstract. The aim of this work is to analyze the results obtained in the study of the structure, elemental and 
phase composition, strength and tribological properties of boron-containing coatings obtained on a high-entropy al-
loy by a complex ion-plasma method. The substrate material was a CoFeCrMnNi alloy of non-equiatomic composi-
tion (25.2 Co, 15.1 Cr, 37.8 Fe, 3.4 Mn, 16.3 Ni; at. %). Boron-containing coatings of the Al–Mg–Ti–B elemental 
composition with a thickness of 1, 3, and 5 μm were formed by the high-frequency ion-plasma sputtering method 
(magnetron high-frequency deposition under conditions of ion-plasma assistance using a «PINK» gas (argon) 
plasma generator). A target 200 mm in diameter, made from a mixture of two AlMgB14 + 50 % TiB2 powders, was 
used to carry out the deposition of a boron-containing coating. A volume argon plasma was created in the working 
vacuum chamber of the setup with the help of gas plasma generator «PINK» to intensify the target sputtering proc-
ess. Argon ions were extracted from the plasma when an RF potential was applied to the target and bombarded the 
target, producing its intense sputtering. The formation of a coating on the substrate surface occurs as a result of ap-
plying a bias voltage of 35 V to it. The temperature of the substrate during coating deposition is (350-360) °C. Coat-
ing deposition rate 0.05 µm/min. Studies of the structure and elemental composition of a boron-containing coating 
of the Al–Mg–Ti–B elemental composition formed on samples of a high-entropy CoFeCrMnNi alloy by a complex 
ion-plasma method were carried out by electron diffraction microscopy. It is established that the coating has an 
amorphous-crystalline structure. The size of the areas of the crystalline state of the material (3-5) nm. Coating hard-
ness H = 11.0 GPa; Young's modulus E = 185 GPa; ratio H/E = 0.059, wear parameter k = 410-7mm3/Nm; friction 
coefficient μ = 0.12. For an uncoated substrate, H = 2.1 GPa; k = 2.910-4 mm3/Nm; μ = 0.62. 

Keywords: ion-plasma method, high-entropy alloy, amorphous-crystalline material, boron-containing coating, 
structure, properties. 
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Введение 

Одной из возможных областей применения 
высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), первые со-
общения о которых появились в начале 21 века 
[1, 2], является атомная промышленность. В на-
стоящее время перспективным и часто эконо-
мически более выгодным методов повышения 
служебных характеристик деталей машин и ме-
ханизмов является формирование пленок и по-
крытий, в том числе керамических покрытий на 
основе боридов металлов [3-9]. Для атомной 
промышленности такие покрытия важны 
вследствие большого сечения захвата тепловых 
нейтронов у атомов бора [10]. 

Целью настоящей работы является анализ 
результатов, полученных при исследовании 
структуры, элементного и фазового состава, 
прочностных и трибологических свойств бор-
содержащих покрытий, полученных на высоко-
энтропийном сплаве комплексным ионно-
плазменным методом. 

Материал и методики исследования 

В качестве материала подложки использо-
вали ВЭС CoFeCrMnNi неэквиатомного состава 
(25,2Co, 15,1Cr, 37,8Fe, 3,4Mn, 16,3Ni; ат. %) 
[11]. Образцы имели форму пластинок разме-
рами (10105) мм. Перед напылением покры-
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тия поверхность образцов механически шлифо-
вали и полировали; после помещения в камеру 
установки и последующего вакуумирования – 
дополнительно кратковременно (15 мин.) очи-
щали плазмой аргона. Процесс напыления по-
крытия проводили на установке «КОМ-
ПЛЕКС», позволяющей последовательно осу-
ществлять операции ионно-плазменной подго-
товки поверхности образцов и нанесения по-
крытий [12]. Для осуществления процесса на-
пыления борсодержащего покрытия была изго-
товлена мишень диаметром 200 мм из смеси 
двух порошков AlMgB14 + 50 % TiB2 [13]. 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 бомбардирова-
ли мишень, производя ее интенсивное распы-
ление. 

Технологический процесс нанесения по-
крытия состоял из следующих этапов. Образцы 
и мишень помещаются в вакуумную камеру, 
производится откачка до давления 510-3 Па. В 
камеру подается аргон до давления 0,3 Па, 
включается плазменный генератор «ПИНК», 
подается отрицательное напряжение смещения 
величиной 950 В на подложку и осуществляет-
ся очистка и активация поверхности подложки 
аргоновой плазмой в течение 20 минут. После 
обработки поверхности и нагрева подложки до 
температуры (350-360) °C, включается ВЧ-
генератор, подключенный к мишени, для ини-
циации процесса распыления материала. Фор-
мирование покрытия на поверхности подложки 
происходит в результате подачи на нее напря-
жения смещения 35 В. Скорость напыления по-
крытия 0,05 мкм/мин. Таким образом, были 
сформированы на поверхности образцов ВЭС 
покрытия толщиной 1, 3 и 5 мкм. 

Исследования элементного и фазового со-
става, состояния дефектной субструктуры сис-
темы «покрытие/подложка» проводили мето-
дами сканирующей (прибор SEM 515 Philips) и 
просвечивающей дифракционной (прибор 
JEOL JEM-2100F) электронной микроскопии. 
Твердость материала определяли по методу 
Оливера-Фарра [14] при усреднении результа-
тов по 10 измерениям на нанотвердомере DUH-
211S при нагрузке 30 мН. Исследование трибо-
логических (коэффициент трения и параметр 
износа) характеристик материала осуществляли 
на трибометре Pin on Disc and Oscillating 

TRIBOtester (TRIBOtechnic) при следующих 
параметрах: шарик из твердого сплава ВК8 
диаметром 6 мм, радиус дорожки трения 2 мм, 
путь, пройденный контртелом, 100 м, нагрузка 
на индентор 1 Н. Трибологические испытания 
осуществляли в условиях сухого трения при 
комнатной температуре. 

Результаты исследования и обсуждение 

Установлено, методами микрорентгенос-
пектрального анализа, что сформированное на 
поверхности образцов ВЭС покрытие имеет 
следующий элементный состав (ат. %)         
91,9B–3,7Mg–0,7Al–1,6Ti (остальное (2,1 ат. %) 
– захватываемые микроанализатором элементы 
подложки). 

Исследование элементного состава мето-
дом «по точкам» (рис.1) выявило неоднородное 
распределение элементов в покрытии (рис.2). 
Установлено, что максимальное относительное 
содержание атомов бора фиксируется у под-
ложки. При удалении от подложки относитель-
ное содержание атомов бора существенным об-
разом снижается, преобладающими химиче-
скими элементами покрытия становятся атомы 
металлов (Al, Mg, Ti). Объясняя данный факт, 
можно предположить, что это обусловлено не-
однородностью процесса распыления мишени, 
а именно, в первую очередь распыляется бор, 
что приводит к обеднению мишени атомами 
бора и формированию слоя, прилегающего к 
подложке, содержащего практически 100 ат. % 
бора. 

 

Рис.1. STEM изображение участка системы «покры-
тие/подложка». Обозначены места определения 

элементного состава покрытия 

Fig.1. STEM image of a section of the «coat-
ing/substrate» system. The places for determining the 

elemental composition of the coating are indicated 
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Рис.2. Зависимость элементного состава покрытия 
от расстояния от подложки 

Fig.2. Dependence of the elemental composition 
of the coating on the distance from the substrate 

Исследования, выполненные методом кар-
тирования (рис.3), подтверждают неоднородное 
распределение химических элементов в сфор-
мированном покрытии. 

 

Рис.3. STEM изображение участка системы 
«покрытие/подложка» (а); б-г – изображение 

участка (а), полученное в характеристическом 
рентгеновском излучении атомов железа (б), 

бора (в) и магния (г) 

Fig.3. STEM image of a section of the «coat-
ing/substrate» system (a); b-d – image of the area (a), 

obtained in the characteristic X-ray radiation of iron (b), 
boron (c) and magnesium (d) atoms 

Методами просвечивающей электронной 
дифракционной микроскопии установлено, что 
микроэлектронограмма (рис.4б), полученная с 
покрытия (рис.4а), содержит два диффузных 
гало, что характерно для аморфного материала. 

Используя методы высокого разрешения, было 
установлено, что исследуемое покрытие следу-
ет отнести к аморфно-кристаллическим мате-
риалам, т.к. оно содержит области размерами 
(3-5) нм, в которых выявляются атомные ряды, 
т.е. области, имеющие кристаллическую струк-
туру (рис.5). 

 

Рис.4. Электронно-микроскопическое изображение 
структуры борсодержащего покрытия, сформиро-

ванного на ВЭС; а – светлое поле; 
б – микроэлектронограмма 

Fig.4. Electron microscopic image of the structure 
of the boron-containing coating formed at the HEA; 
a – bright field; b – microelectron diffraction pattern 

 

Рис.5. Электронно-микроскопическое изображение 
высокого разрешения участка борсодержащего           

покрытия, сформированного на ВЭС 

Fig.5. High-resolution electron microscopic image         
of a section of a boron-containing coating formed 

at a HEA 

Микроэлектронограммы, полученные с об-
ластей фольги, обладающих кристаллической 
решеткой, позволили выявить рефлексы алю-
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миния, борида титана состава TiB и металлида 
состава Ti2Mg3Al18. 

Формирование покрытия сопровождается 
легированием поверхностного слоя подложки 
атомами бора. Методами темнопольного анали-
за с последующим индицированием микроэлек-
тронограмм выявлено образование нанораз-
мерных (5-8 нм) частиц борида железа состава 
Fe3B (рис.6). Следует отметить, что методика 
нанесения покрытия позволяет формировать в 
поверхностном слое подложки субмикро- на-
нокристаллическую структуру с размером кри-
сталлитов (25-40) нм (рис.6а, в). 

 

 

Рис.6. Электронно-микроскопическое изображение 
системы «покрытие/подложка»: а – светлое поле; 

б – микроэлектронограмма (стрелкой указаны реф-
лексы, в которых получено темное поле), в – темное 
поле, полученное в близко расположенных рефлек-

сах [131]Fe3B+[002]ВЭС 

Fig.6. Electron microscopic image of the 
“coating/substrate” system: a – bright field; b – dark 

field obtained in closely spaced [131]Fe3B+[002]HEA 
reflections; (c) microelectron diffraction pattern, the ar-

row indicates the reflections in which the dark field 
was obtained 

Выполнены механические испытания и вы-
явлено, что твердость покрытия H = 11,0 ГПа; 
модуль Юнга Е = 185 ГПа; H/Е = 0,059, что ха-
рактерно для нанокристаллических материалов 
[15]. Осуществлены трибологические испыта-
ния. Показано, что параметр износа (величина, 
обратная износостойкости материала)                
k = 410-7 мм3/Нм; коэффициент трения              
μ = 0,12. Для подложки без покрытия                
H = 2,1 ГПа; k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62. Со-
поставляя результаты механических и триболо-
гических испытаний ВЭС в исходном состоя-
нии и после напыления борсодержащего по-
крытия, можно выявить многократное увеличе-
ние твердости, износостойкости и снижение 
коэффициента трения, имеющие место при 
формировании борсодержащего покрытия. 

Заключение 

Комбинированным ионно-плазменным ме-
тодом на поверхности образцов высокоэнтро-
пийного сплава состава CoFeCrMnNi сформи-
рованы борсодержащие покрытия элементного 
состава Al–Mg–Ti–B толщиной 1, 3 и 5 мкм. 
Установлено, что покрытия имеют аморфно-
кристаллическую структуру с размером кри-
сталлитов (3-5) нм. Анализ микроэлектроно-
грамм, полученных с областей кристалличе-
ской структуры, выявил рефлексы алюминия, 
борида титана состава TiB и металлида 
Ti2Mg3Al18. Показано, что использованная в ра-
боте схема напыления покрытия приводит к 
формированию в подложке тонкого              
(100-150 нм) поверхностного слоя с размером 
кристаллитов (25-40 нм), упрочненного бори-
дами железа состава Fe3B. Выявлено, что твер-
дость покрытия H = 11,0 ГПа; модуль Юнга       
Е = 185 ГПа; H/Е = 0,059, что характерно для 
нанокристаллических материалов. Показано, 
что параметр износа k = 410-7 мм3/Нм; коэф-
фициент трения μ = 0,12. Сопоставляя резуль-
таты механических и трибологических испыта-
ний ВЭС в исходном состоянии (H = 2,1 ГПа;     
k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62) и после напыле-
ния борсодержащего покрытия, можно выявить 
многократное увеличение твердости, износо-
стойкости и снижение коэффициента трения, 
имеющие место при формировании системы 
«покрытие/подложка». 
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