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ABSTRACT
The analysis of the triple diagram of the Ti-Si-B system state was carried out and the possibility 
of the formation of two three-element boron-containing compounds of the Ti5Si3(B) and Ti6Si2B 
composition along with two-element was revealed. Amorphous-crystalline (crystallite size  
of 2.5–3.5 nm) multi-element (Ti-Si-B) coatings of complex phase composition are formed by the 
vacuum-arc method with plasma assistance. To generate gas-metal plasma, from which the coating 
was formed, an electric arc evaporator with a cylindrical multicomponent cathode based on Ti, Si, and 
B, as well as a PINK source of gas plasma with thermionic and hollow cathodes were used.
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АННОТАЦИЯ
Проведен анализ тройной диаграммы состояния системы Ti-Si-B и выявлена принципиаль-
ная возможность образования двух трехкомпонентных соединений состава (Ti5Si3(B), Ti6Si2B). 
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Введение

Одним из методов существенного уве-
личения срока службы инструментов и из-
делий является нанесение на их поверхность 
твердых износостойких покрытий, которые 
значительно повышают эксплуатационные 
характеристики изделий, не изменяя свойств 
самого объемного материала [1]. В послед-
ние годы, наряду с двухэлементными (ни-
тридные, оксидные, боридные, карбидные и 
др. соединения) хорошо изученными покры-
тиями [2–4], особое внимание исследователи 
уделяют многокомпонентным (трех- и более 
элементным) покрытиям, которые, обладая 
сложной многофазной нанокристалличе-
ской или аморфной структурой, имеют уни-
кальные свойства, такие как сверхтвердость  
(≥40 ГПа) [5, 6], стойкость к окислению при 
высоких температурах (>1000 °С) [7, 8], низ-
кий коэффициент трения (≤0,1) [9]. Особое 
место занимают покрытия на основе бори-
дов титана, благодаря эффекту перехода из 
микрокристаллического в нанокристалли-
ческое состояние при добавлении в состав 
одного или нескольких допирующих эле-
ментов, таких как Si, Al, Cr, Cu и др. [10, 11]. 
Структурные, энергетические и механиче-
ские свойства соединений Ti-Si-B2, Zr-Si-B2 
и Hf-Si-B2, а также динамика вакансий в них 
изучены с помощью теории функционала 
плотности (DFT) в работе [12]. Показано, что 
для всех трех систем кремний предпочитает 
подрешетку бора. С помощью структурного 
анализа были определены пределы метаста-
бильной растворимости 24 ат.%, 27 ат.% и 

25 ат.% B. Выявлена структурная нестабиль-
ность тройных метастабильных соединений 
типа AlB2 в связи с наличием металлических 
вакансий и кластеризации Si. В работе [13] 
были выполнены исследования структуры и 
механических свойств тонких пленок Ti-Si-B, 
полученных методом магнетронного рас-
пыления. Были выделены три характерных 
типа структур покрытия: аморфное покры-
тие Ti-Si-B, нанокристаллическое/аморфное 
и кристаллическое текстурированное (001) 
покрытие. Выявлено незначительное (с 17,1  
до 21,4 ГПа) увеличение твердости покры-
тия, обусловленное переходом от аморфной 
к нанокристаллической структуре. В работе 
[14] исследуется концепция легированных 
кремнием диборидов переходных металлов 
(ПМ) – хорошо изученная для объемной ке-
рамики – на примере пяти различных покры-
тий ПМ-Si-B2±z (ПМ = Ti, Cr, Hf, Ta, W), по-
лученных методом физического осаждения 
из паровой фазы [15], с акцентом на поведе-
ние при окислении до 1200 °C. В исходном 
состоянии все покрытия демонстрируют од-
нофазные прототипные структуры AlB2, при 
этом добавление Si приводит к образованию 
плотных, мелкозернистых морфологий без 
дополнительных фаз, видимых на рентгенов-
ских дифрактограммах. Было показано, что 
легирование кремнием снизило твердость 
тонких пленок TiB2±z с ~38 ГПа до ~22 ГПа 
при 20 ат.% Si. В работе [16] исследованы 
механические свойства и стойкость к вы-
сокотемпературному окислению покрытий 
Ti–B–Si с различным содержанием кремния, 

Продемонстрирована возможность формирования вакуумно-дуговым методом с плазменным 
ассистированием наноструктурированных (размер кристаллитов 2,5–3,5 нм) многоэлементных 
(Ti-Si-B) покрытий сложного фазового состава. Для генерации потока металлической плазмы 
использован дуговой испаритель с цилиндрическим многокомпонентным катодом, представ-
ляющим собой соединение титана, кремния и бора в равных пропорциях, а также источник 
газовой плазмы (аргон) с накаленным и полым катодом «ПИНК». 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Многоэлементный состав; наноструктурированное покрытие; выкуумно-дуговой метод; 
плазменное ассистирование; фазовый состав; дефектная субструктура.
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полученных методом магнетронного распы-
ления с использованием соосаждения из ми-
шеней TiB2 и Si. Показано, что добавление 
кремния снижало модуль упругости пленок 
TiB2±z от более 500 ГПа [17, 18] до ~175 ГПа 
при 10 ат.% Si. Высоковакуумный отжиг та-
кой пленки при температуре 800 °C в течение 
1 ч способствовал росту твердости от ~17 
ГПа до ~28 ГПа и увеличению модуля упру-
гости от ~175 ГПа до ~230 ГПа. Стехиоме-
трические соединения Ti3SiB2 и Ti6Si2B были 
исследованы в работах [19, 20] и [21], соот-
ветственно. Результаты показали стабиль-
ность фазы Ti6Si2B [21], близкой к стехиоме-
трической, и незначительную растворимость 
бора в силицидах титана, а также кремния в 
боридах титана.

Наиболее перспективными методами 
нанесения покрытий являются вакуумные 
ионно-плазменные методы, среди которых 
широкое распространение получило ваку-
умно-дуговое осаждение [22, 23]. Вакуумно-
дуговой метод осаждения покрытий основан 
на генерации потоков высокоионизованной 
металлической плазмы дуговым разрядом 
[22–24]. Покрытия формируются в резуль-
тате конденсации потока плазмы материала 
эродирующего катода (любой металл, сплав 
или композит на основе металла) на поверх-
ности образцов. При наличии в разрядном 
промежутке реакционного газа на подложке 
синтезируется слой на основе соединений 
элементов материала катода и рабочего газа 
(бориды, нитриды, оксиды, карбиды). Вы-
сокая степень ионизации вакуумно-дуговой 
плазмы (до 100%) и возможность регулиров-
ки параметров процесса синтеза покрытий в 
широком диапазоне (давление рабочего газа, 
ток разряда, напряжение смещения и др.) по-
зволяют целенаправленно воздействовать на 
структурные и физико-механические харак-
теристики получаемых покрытий [22]. 

Целью настоящей работы является ана-
лиз структуры многоэлементных покрытий 
состава Ti-Si-B, синтезированных на высо-
кохромистой стали вакуумно-дуговым плаз-
менно-ассистированным методом.

1. Материал и методика исследования

Покрытие Ti-Si-B синтезировали ваку-
умно-дуговым плазменно-ассистированным 
методом на установке «КВИНТА» (ИСЭ СО 
РАН). Для генерации потока металлической 
плазмы использовался дуговой испаритель 
с цилиндрическим многокомпонентным ка-
тодом диаметром 80  мм, представляющим 
собой соединение титана, кремния и бора в 
равных пропорциях, а также источник газо-
вой плазмы с накаленным и полым катодом 
«ПИНК» [25]. Источник газовой плазмы ис-
пользовался для предварительной очистки 
поверхности и нагрева подложки ионами ар-
гона при подаче на нее отрицательного напря-
жения смещения, а также дополнительной 
ионизации газа и ассистирования при напы-
лении покрытия. В качестве материала под-
ложки была выбрана высокохромистая сталь 
аустенитного класса 12Х18Н10Т. Осаждение 
покрытий происходило при токе дугового ис-
парителя 90 А, потенциале на подложке –175 
В и температуре подложки в процессе осаж-
дения 723 К. Толщина покрытий, измеренная 
на приборе Calotest CAT-S-0000, изменялась 
в пределах от 0,8 до 1 мкм. Фазовый состав 
и структуру покрытия исследовали метода-
ми просвечивающей электронной дифракци-
онной микроскопии (методы STEM и TEM)  
на приборе JEOL JEM-2100F.

2. Результаты исследования и обсуждение

В тройной системе Ti-Si-B внутри изотер-
мического треугольника выявлено образова-
ние одного трехкомпонентного соединения 

состава Ti6Si2B (hP9, mP 36 ) [26–28] (рис. 1). 
Кроме того, на основе двойного соединении 
Ti5Si3 (tP16, P63/mcm) установлено хорошее 
растворение третьего элемента (бора). В ре-
зультате этого на стороне изотермического 
треугольника Ti-Si наблюдается образование 
тройного соединения Ti5Si3(B) c хорошо вы-
раженной областью гомогенности. На остав-
шихся двух сторонах B-Ti и B-Si изотерми-
ческого треугольника в двухкомпонентных 
соединениях практически нет растворимо-
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сти третьего компонента. На стороне изотер-
мического треугольника B-Si выявлены два 
соединения B6Si (oP340, Pnnm), B3Si (hR42,

mR3 ) и один твердый раствор SiBn (hR36, 

mR3 ) кремния в (β-B) [29].
Методами микрорентгеноспектрального 

анализа проведено исследование распреде-
ления элементов в покрытии (рис. 2). Отчет-
ливо видно, что атомы хрома, железа и нике-
ля формируют подложку (сталь 12Х18Н10Т) 
и в покрытие не проникают. Между покры-
тием и подложкой располагается переходный 
слой, обогащенный атомами титана и в мень-
шей степени атомами кремния и бора. Тол-
щина данного слоя достигает 100 нм. Соб-

ственно покрытие формируют атомы титана, 
кремния и бора. При этом в покрытии выяв-
ляются тонкие прослойки, обогащенные ато-
мами кремния (рис. 2, в). 

Методами просвечивающей электронной 
дифракционной микроскопии с привлечени-
ем методик темнопольного анализа и инди-
цирования микроэлектронограмм проведены 
исследования фазового состава и дефектной 
субструктуры покрытия. Результаты данно-
го анализа участка покрытия приведены на 
рис.  3. Отчетливо видно, что в покрытии 
отсутствует столбчатая структура, что ха-
рактерно для покрытий, полученных ваку-
умно-дуговым плазменно-ассистированным 
методом.

Рис. 1. Изотермическое сечение системы Ti-Si-B при температуре 1363 К [30]

Fig. 1. Isothermal section of Ti-Si-B system at temperature of 1363 K [30]

Рис. 2. STEM изображение покрытия (а) и изображения, полученные  
в характеристическом рентгеновском излучении атомов В, Si, Ti, Fe (б–д)

Fig. 2. STEM image of the coating (а), and images obtained  
using characteristic X-ray emission from B, Si, Ti, and Fe atoms (б–д)

а б в г д
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение структуры покрытия TiSiB:  
а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; в–д – темные поля, полученные  

в рефлексах [111]TiB + [004]SiB6 (в), [110]β-Ti (г), [302]Ti5Si4 (д). 
На (б) стрелками указаны рефлексы, в которых получены темные поля:  

1 – для (в), 2 – для (г), 3 – для (д)

Fig. 3. TEM image of Ti-Si-B system coating structure:  
а – light field; б – microelectronogram; в–д – dark fields obtained in reflexes of [111]TiB + [004]SiB6 (в),  

[110]β-Ti (г), [302]Ti5Si4 (д). On (б) the arrows indicate the reflexes  
in which the dark fields images are obtained:  

1 – for (в), 2 – for (г), 3 – for (д)

а б в г д

Установлено, что размер кристаллитов, 
формирующих покрытие, изменяется в пре-
делах от 2,5 нм до 3,5 нм (рис. 3, в–д). Ана-
лиз светлопольного изображения (рис.  3, a) 
показывает, что покрытие сформировано 
кристаллитами с резко различающимся кон-
трастом, т.е. кристаллиты черного цвета и 
кристаллиты серого цвета. Это подтвержда-
ет результаты микродифракционного анали-
за (рис. 3, б), из которых следует, что покры-
тие содержит кристаллиты нескольких фаз: 
TiB и SiB6, Ti5Si4. 

Заключение

Выполнен анализ тройной диаграммы 
состояний Ti-Si-B. Выявлена возможность 
образования двух трехкомпонентных со-
единений состава (Ti5Si3(B), Ti6Si2B) и ряд 
двухкомпонентных соединений. Продемон-
стрирована возможность формирования 
вакуумно-дуговым методом с плазменным 
ассистированием наноструктурированных 
многоэлементных покрытий. Для генерации 
потока металлической плазмы использовался 
дуговой испаритель с цилиндрическим мно-
гокомпонентным катодом диаметром 80 мм, 

представляющим собой соединение титана, 
кремния и бора в равных пропорциях, а так-
же источник газовой плазмы с накаленным 
и полым катодом «ПИНК». Методами про-
свечивающей электронной дифракционной 
микроскопии путем индицирования микро-
электронограмм и применения темнопольно-
го анализа показано, что покрытие содержит 
кристаллиты трех фаз: TiB и SiB6, Ti5Si4. Раз-
мер кристаллитов, формирующих покрытие, 
изменяется в пределах от 2,5 нм до 3,5 нм. 
Особенностью строения покрытия является 
отсутствие столбчатой структуры. 
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