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Рассмотрены основные методы формирования покрытий на основе бора и углерода. Описаны основные фазовые со-
стояния, образующиеся в процессе синтеза таких покрытий. Уделено внимание анализу взаимосвязи структуры и ме-
ханических свойств. Предложена методика и устройство для осаждения бор-углеродных покрытий из совмещенных 
потоков углеродной плазмы, формируемой за счет электроискрового испарения графитового катода импульсной дугой, 
и ионов бора, генерируемых в результате испарения мишени импульсным лазерным излучением.  
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The main methods of forming coatings based on boron and carbon are considered. The main phase States formed during the 
synthesis of such coatings are described. Attention is paid to the analysis of the relationship between the structure and mechani-
cal properties. A method and device for deposition of boron-carbon coatings from combined flows of carbon plasma formed by 
electrospark evaporation of graphite cathode by pulsed arc and boron ions generated by evaporation of the target by pulsed laser 
radiation is proposed.  
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Введение 
Разработка вакуумно-плазменных методов 

нанесения покрытий для упрочнения поверхно-
сти является перспективным направлением [1] и, 
следовательно, оптимизация элементного и фа-
зового состава, конструкций композиционных 
многокомпонентных покрытий, адаптированных 
под решение конкретной проблемы, является 
актуальной задачей.  

Среди покрытий триботехнического назна-
чения особое место занимают композиционные 
системы типа В – C – N, В – C и C – N, где С – 
углеродная компонента, содержащая в своем 
объёме атомы углерода с различными типами 
связей, N – азот [2]–[4]. Соединения на основе 
бора обладают различными кристаллическими 
структурами и образуют большую группу твер-
дых, тугоплавких соединений, например, B6O, 
B4C и субнитрид бора B13N2 с сильно отличаю-
щимися физическими, химическими и механиче-
скими свойствами [5]–[7].  

Покрытия на основе карбида бора (BxCy) ха-
рактеризуются высокой твердостью [8], устойчи-
востью к износу [9] и коррозии [10], а также вы-
сокой теплопроводностью и термостойкостью, 
которая не характерна для других карбидных 
соединений [11], и занимают третье место по 
величине твердости после алмазоподобных и 
покрытий на основе кубического нитрида бора 

[12]. Особенностью трения покрытий, содержа-
щих в своем составе бор, является способность 
образовывать на поверхности слои оксида бора 
(B2O3) [13], который в процессе трения при вы-
соких контактных температурах вступает в хи-
мическое взаимодействие с молекулами воды, 
что приводит к образованию борной кислоты, 
которая выполняет функцию смазки и может зна-
чительно снизить трение и износ покрытий [14]. 

В работе [15] показано, что при синтезе 
объёмных материалов со структурой карбида 
бора, равновесная растворимость бора в углероде 
составляет 2,3 ат. % бора при 2620 К. В то же 
время, для покрытий, полученных вакуумными 
методами, удалось достичь концентраций бора в 
покрытии на уровне 50 ат. % [16]. 

Целью данной работы является анализ ос-
новных методов формирования и определения 
основных технологических, физико-химических 
особенностей осаждения композиционных бор-
углеродных покрытий, основных приемов на-
правленного управления их структурой и меха-
ническими свойствами.  

 
1 Плазмохимические методы синтеза 
Для формирования композиционных, леги-

рованных бором углеродных покрытий достаточ-
но эффективно используют CVD метод при реа-
лизации режимов и условий, обеспечивающих 

ФИЗИКА



Б. Джоу, Д.Г. Пилипцов, С. Цзян, Е.А. Кулеш, А.С. Руденков 
 

                 Проблемы физики, математики и техники, № 3 (40), 2019 8 

образование карбида бора в соответствии с реак-
цией 4В + С → В4С [17]. Для осуществления та-
кого процесса необходимо получить ионизиро-
ванные потоки бора и углерода [18] заданного 
состава, необходимого для формирования по-
крытий со стехиометрией В4С. 

Одним из наиболее распространённых ме-
тодов получения покрытий на основе карбида 
бора является осаждения покрытия из плазмы, 
образованной в результате разложения неток-
сичного, невзрывоопасного и сравнительно де-
шевого борорганического соединения карборана 
(C2B10H12) [19].  

Молекулярная структура карборана – это 
додекаэдр, построенный из атомов бора и угле-
рода и окруженный атомами углерода, которые 
присоединены к каждой B / C-связи. Температу-
ра плавления карборана равна ~370 К, однако он 
заметно сублимирует уже при комнатной темпе-
ратуре. Как правило, при формировании легиро-
ванных бор-углеродных покрытий необходимо 
перевести кристаллический карборан в газовою 
фазу, для этого его помещают в плазменный ре-
актор, температура которого находится в диапа-
зоне 300–450 К [19]. Путем изменения темпера-
туры реактора регулируется скорость протекания 
паров карборана через реактор, в котором пары 
ионизируются и создаются условия для осажде-
ния и роста покрытия. Для увеличения количест-
ва ионов углерода в реактор дополнительно по-
дают углеродсодержащие газы, например, ацети-
лен, пропан или бутан [20]. Как показано в рабо-
те [21], осажденные таким методом покрытия 
обладали структурой карбида бора, хотя их сте-
хиометрия оставалась несовершенной. 

Скорость осаждения покрытий также зави-
сит от метода возбуждения плазмы, так, напри-
мер, при использовании ВЧ разряда скорость 
осаждения достигала значений 30 нм в секунду, 
что согласно данным работы [22] значительно 
превышает скорость осаждения бор-углеродных 
покрытий из плазмы тлеющего разряда. Полу-
ченное при использовании ВЧ разряда покрытие 
характеризуется малым размером кластеров, от-
сутствием пор и хорошей адгезией к поверхно-
сти. Высокая микротвердость (порядка 17 ГПа) 
ɑ-C:H:B покрытий определяется размером зерен 
и зависит от степени ионизации и диссоциации 
карборана в ВЧ плазме, имеющей намного более 
высокие плотность и электронную температуру 
(~40 эВ) по сравнению с плазмой тлеющего раз-
ряда, электронная температура которого не пре-
вышает ~1 эВ.  

Как показано в работе [23], формирование 
композиционных бор-углеродных покрытий 
осуществляется CVD методом за счет осаждения 
углеродной компоненты покрытия из продуктов 
ВЧ разложения смеси СН4 + H2 и введения в уг-
леводородную плазму паров триметилбора, обра-
зованных в результате его термодеструкции. 

Недостатком, ограничивающим применение 
данного метода, является неконтролируемое 
присутствие в объёме покрытия как бора, так и 
высокомолекулярных соединений бора. Наличие 
высокомолекулярных соединений приводит к 
дефектам структуры и ограничивает область 
применения таких покрытий.  

В работе [24] описан плазмохимический ме-
тод получения покрытий на основе карбида бора, 
который заключается в вдувании порошка бора в 
аргон-водородную плазму вместе с газовой сме-
сью на основе пропан-бутана. Образующийся 
при пиролизе пропана и бутана углерод взаимо-
действует с бором, и при осаждении формирует-
ся покрытие с размером кристаллических облас-
тей порядка 0,1–0,2 мкм. Толщина покрытия оп-
ределяется мощностью разряда и временем оса-
ждения, ее максимальное значение достигает 
4 мкм. Как показано в работе [25], при концен-
трации бора в углеродном покрытии до 4 ат. % 
происходит снижение внутренних напряжений 
до значений 1–3 ГПа, при этом концентрация 
кластеров, образованных атомами углерода с sp2 
гибридизации связей, снижается до 45 ат. % за 
счет преимущественного взаимодействия бора с 
атомами углерода с данной гибридизацией свя-
зей [25]. 

В работе [26] предложен метод осаждения 
покрытий карбида бора методом термического 
разложения смеси ВСl3, CH4 и Н2 на нагретой в 
вакууме до 1800 оС подложке. В качестве мате-
риала подложки используются молибден, вольф-
рам, тантал, титан и графит. Установлено, что 
стехиометрия, структура и свойства ɑ-С:H:B по-
крытий определяются температурой подложки, 
давлением и отношением компонент в смеси ре-
активных газов в камере. Существенным недос-
татком данной технологии является возможность 
осаждать покрытия на подложки, нагретые до 
высоких температур, что существенно ограничи-
вает класс используемых материалов в качестве 
подложек. 

В работе [27] показано, что скорость осаж-
дения ɑ-С:H:B покрытий с использованием 
тлеющего разряда зависит от температуры под-
ложки и составляет около 200 мкм/ч при 1300 °С 
и 700 мкм/ч при 1700 °С. Покрытия характери-
зуются сложным составом и содержанием ки-
слорода в покрытии порядка 7 ат. %. Наличие 
кислорода, а также связей типа C–H, определяет 
низкие значения микротвердости и низкую адге-
зию к металлическим подложкам. Необходи-
мость использования высоких температур огра-
ничивает тип подложек, на которые возможно 
осаждать покрытие. 

Согласно данным работы [28] ɑ-C:H:B по-
крытие толщиной 1,1 мкм было сформировано 
методом химического осаждения с использова-
нием импульсного возбуждения плазменного по-
тока, в качестве плазмообразующего газа 



Бор-углеродные покрытия: методы получения, особенности структуры и механических свойств 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 3 (40), 2019 9

использовали триметилбор B(CH3)3. За счет осо-
бенностей возбуждения импульсной плазмы и 
диссоциации реактивного газа в структуре по-
крытия образовалось значительное количество 
пор, наличие которых в процессе трения привело 
к быстрому разрушению покрытия. Однако ме-
тодами инструментального наноиндентирования 
показано, что нанотвердость и модуль Юнга для 
ɑ-C:H:B покрытий составляет 8,1 ГПа и 62,2 ГПа 
соответственно, что меньше, чем для ɑ-C:H по-
крытий.  

Проведенные в работе [22] трибологические 
испытания при наличии смазки и без нее показа-
ли сильное различие в износостойкости данных 
покрытий. Так, в режиме сухого трения (контр-
тело шарик из стали) ɑ-C:H:B покрытие в срав-
нении с ɑ-C:H покрытием характеризуется более 
низким значением коэффициента трения и более 
низкой износостойкостью, что было связано с 
наличием пор в объёме покрытия, которые при-
вели под воздействием высоких контактных на-
грузок к образованию более крупных дефектов и 
расслоению ɑ-C:H:B покрытия. При наличии 
смазки в зоне трения ɑ-C:H:B покрытие имеет 
более высокую износостойкость (ресурс работы 
составил 100000 циклов) и характеризуется бо-
лее низкими значениями коэффициента трения. 
Установлено [22], что смазочная среда заполняет 
поры покрытия и поступает в зону трения, сни-
жая износ контртела и способствуя более ста-
бильной работе пары трения. 

В работе [29] легированные бором покры-
тия были получены из плазмы тлеющего разряда, 
горящего в газовой смеси ацетилена и триметил-
бора при давлении порядка 10-1 Па. Отношение 
концентраций бора и углерода в покрытии (B/C) 
изменялось от 0 до 0,4 и определялось отноше-
нием расходов газов, проходящих через реактор. 
Триботехнические испытания показали, что ле-
гирование бором с отношением компонент 
B / C = 0,03 приводит к снижению твердости, 
уменьшению коэффициента трения (μ = 0,1) и 
износостойкости в сравнении с ɑ-C:H покрыти-
ем. При отношении B / C в покрытии равном 0,03 
и 0,4 покрытие характеризуется высокой смачи-
ваемостью в среде топлив и масел. 

 
2 Методы физического распыления 
Для синтеза безводородных ɑ-С:B покрытий 

методами PVD используют магнетронное [30], 
ионно-лучевое [31] и импульсное лазерное рас-
пыление [32] как композиционных бор-графито-
вых мишеней [33], так и нескольких катодов, 
изготовленных из бора и графита [34], [35]. 

В работе [24] легированные бором ɑ-C по-
крытия получали в результате распыления ком-
позиционного бор-углеродного катода дугой по-
стоянного тока. Для уменьшения капельной фазы 
в покрытии использовали систему магнитной 
сепарации плазменного потока. Полученные 

покрытия характеризовались хорошей адгезией и 
высокой микротвердостью. Однако зависимость 
механических свойств осажденных ɑ-C:B покры-
тий от концентрации бора не установлена. 

Проведенные в работе [9] исследования 
триботехнических свойств композиционных бор-
углеродных покрытий показали, что для таких 
покрытий на начальных стадиях процесса харак-
терны высокие значения коэффициента трения, 
однако после приработки значения коэффициен-
та трения снизились до значений 0,25.  

В работе [36] установлено, что легирование 
бором углеродных покрытий, полученных с ис-
пользованием магнетронного метода распыления 
композиционной бор-углеродной мишени, при-
водит к росту микротвердости на 40% в сравне-
нии с нелегированными покрытиями и достигает 
значений 28 ГПа.  

В работе [19] показано, что в процессе тре-
ния в среде масла со стабилизирующими добав-
ками в виде наночастиц Mo, легированное бором 
алмазоподобное покрытие показало низкие зна-
чения коэффициента трения (менее 0,03 в диапа-
зоне от 2 до 12 ат. % концентрации бора) при 
высокой температуре трения. Данные значения 
коэффициента трения оказались ниже чем у мо-
нокомпонентного ɑ-С покрытия. Было высказано 
предположение, что низкие значения коэффици-
ента трения для ɑ-С:B покрытия обусловлены 
селективной абсорбцией кислорода из объёма 
масла, что приводит к формированию на поверх-
ности покрытия оксида бора, характеризующего-
ся высокой химической инертностью при высо-
кой температуре и стабильно низким коэффици-
ентом трения в широком диапазоне температур.  

В работе [19] ɑ-С:B покрытие осаждали ме-
тодом ионного распыления мишени, выполнен-
ной из B4C, в качестве дополнительного источ-
ника углерода использовали ионы углерода, об-
разованные в результате разложения CH4 в 
тлеющем разряде. Проведённое исследование 
показало, что в объеме покрытия содержатся 
углеродные кластеры с кристаллической струк-
турой, случайным образом распределённые в 
объёме покрытия. Методом РФЭС установлено, 
что в покрытии присутствует значительное ко-
личество кислорода (около 17 ат. %), а также 
установлено наличие связей типа B – O и B – C и 
определено, что бор в покрытии химически свя-
зывается с углеродом, а часть атомов бора, не 
вступившая в взаимодействие с углеродом, стре-
мится вступить в взаимодействие с кислородом с 
образованием B2O3. 

В работе [10] методом дуального магне-
тронного распыления мишеней из карбида бора и 
графита были получены композиционные 
ɑ-C:(B4C) покрытия. Концентрация бора изменя-
лась от 0 до 7,9%, что определяет высокую ани-
зотропию поверхностных свойств покрытия. Ме-
тодом РДА было установлено наличие кластеров 
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со структурой карбида бора, внедренных в объём 
углеродной матрицы. Методами сканирующей 
электронной микроскопии показано, что покры-
тие обладает столбчатой структурой. Методом 
РФЭС была обнаружена химическая связь типа 
В – В, что указывает на образование чистого бо-
ра во время процесса осаждения. Установлено, 
что ɑ-C:(B4C) покрытия характеризуются высо-
кой, в сравнении с монокомпонентным ɑ-C по-
крытием, микротвердостью, ударной вязкостью, 
а также адгезионной прочностью. Оптимальное 
отношение микротвердость/внутренние напря-
жения достигается при концентрации бора в по-
крытии 2,92 ат. %. Установлено, что ɑ-C:(B4C) 
покрытие с концентрацией бора 2,92 ат. % харак-
теризуется коэффициентом трения 0,05, что яв-
ляется самым низким значением для покрытий, 
формируемых этим методом, а также показывает 
самую высокую износостойкость при сухом тре-
нии. Особенностью трения a-C:(B4C) покрытий 
при относительной влажности 20% является от-
сутствие образования на поверхности и в зоне 
трения борной кислоты.  

В работе [32] композиционные ɑ-C:B по-
крытия получали методом ВЧ магнетронного 
распыления B4C мишени с одновременной обра-
боткой растущего покрытия ионами Ar и CH+. 
Данный метод осаждения позволил получить 
покрытия с микротвердостью в диапазоне от 15 
до 20 ГПа. Установлено, что коэффициент тре-
ния покрытия зависит от концентрации бора. 
При концентрации бора равной 10% происходило 
резкое снижение коэффициента трения до значе-
ний 0,2, что определялось образованием на по-
верхности покрытия соединений типа B – O. 

Основной недостаток формирования компо-
зиционных ɑ-С:B покрытий заключается в слож-
ности осаждения, многофакторной зависимости 
структуры и свойств углеродной матрицы. Как 
правило, при этом используют методы химиче-
ского осаждения из газовой фазы, что приводит к 
формированию относительно мягких (микро-
твердость не более 7–9 ГПа) углеродных покры-
тий, или методы распыления композиционных 
B4C мишеней [37], что обуславливает высокую 
концентрацию атомов углерода с sp2 гибридиза-
цией связей [34]. При применении лазерных ме-
тодов для формирования ɑ-C:B покрытий за счет 
распыления композиционных мишеней [31] ско-
рость роста покрытий является низкой, что огра-
ничивает их использование на практике. Приме-
нение же методов химического осаждения, ха-
рактеризующихся высокой температурой синтеза 
(≥ 750° С), [38], предъявляет требования по вы-
сокой термостойкости материала подложек. 

На основании анализа известных технологиче-
ских методов в качестве наиболее универсаль-
ной, реализующей различные условия и режимы 
генерации атомарных потоков, определяющих 
заданный фазовый и элементный состав слоев, 

предлагается методика и устройство формирова-
ния легированных бором углеродных покрытий, 
в соответствии с которыми осаждение углерод-
ной компоненты покрытия осуществляется из 
углеродной плазмы, получаемой за счет распы-
ления графитового катода импульсной дугой, а 
введение бора в объём растущего покрытия про-
исходит за счет испарения лазерным излучением 
мишени, изготовленной методом прессования из 
порошка бора чистотой 99,95%. 

Для получения легированных углеродных 
покрытий использовали модернизированную 
установку вакуумного напыления УВНИПА-1-
001, содержащую:  

1) газовый ионный источник типа «АИДА», 
с помощью которого производится очистка и 
нагрев подложек;  

2) источник плазмы стационарного катодно-
дугового разряда с катодом из титана (подслой 
титана толщиной 100 нм используется в качестве 
адгезионного слоя);  

3) источник плазмы импульсного катодно-
дугового разряда с катодом из графита, исполь-
зуемого для нанесения углеродных покрытий; 

4) твердотельный лазер на основе 
YAG:Nd3+, работающий в импульсном режиме 
(рисунок 2.1). 

Степень легирования бором регулируется 
путем изменения мощности излучения, частоты 
следования импульсов в интервале от 1 до 50 Гц. 
Предложенная методика формирования компо-
зиционных бор-углеродных покрытий позволяет 
формировать углеродную матрицу с регулируе-
мым содержанием атомов углерода с sp3 и sp2 

связями и за счет варьирования частоты им-
пульсного генератора и мощности искрового 
разряда. Использование химически чистых мате-
риалов, а также отсутствие водорода и высоко-
молекулярных соединений позволяет получать 
покрытия с бездефектной структурой и, следова-
тельно, высокими механическими свойствами. 

Особенностью разработанной технологии 
формирования композиционных бор-углеродных 
покрытий является использование для получения 
легированных бором алмазоподобных покрытий 
двух высоко ионизированных независимых по-
токов ионов углерода с энергией, обеспечиваю-
щих осаждение углеродной матрицы с высоким 
содержанием атомов углерода с sp3 связями и 
высокую реакционную активность потока ионов 
бора. Применение таких ионизированных неза-
висимых ионных потоков позволяет осуществ-
лять реакции плазмохимического синтеза покры-
тий с высоким содержанием Сsp3 фазы и соеди-
нений BxCy, а также осуществить высокие скоро-
сти роста покрытий с контролируемой тепловой 
нагрузкой на подложку.  
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Рисунок 2.1 – Схема экспериментального устройства, 

предназначенного для осаждения бор-углеродных покрытий 
 

Выводы 
Проведен анализ основных методов полу-

чения углеродных покрытий, легированных бо-
ром. Показаны преимущества и недостатки, ха-
рактерные для методов химического осаждения 
из газовой фазы композиционных покрытий. Ус-
тановлены особенности формирования структу-
ры покрытий при их формировании с использо-
ванием методов физического распыления компо-
зиционных бор-углеродных мишеней. В качестве 
наиболее универсального, реализующего раз-
личные условия и режимы генерации атомарных 
потоков, и, соответственно, позволяющего осаж-
дать слои с различным фазовым и элементным 
составом, предлагается методика формирования 
легированных бором углеродных покрытий из 
углеродной плазмы потока ионов бора, генери-
руемых лазерным испарением.  
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