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Структура та механічні властивості  
наношаруватих плівок Ті–В/С 

Наношаруваті Ti–B/C плівки було отримано методом магнет-
ронного на постійному струмі осадження за послідовного розпилення мішеней 
ТіВ2 та графіту. Плівки осаджували на кремнієві пластини з орієнтацією (100), 
до яких прикладали негативний потенціал зміщення 50 В і які були попередньо 
нагріті до 400 °С. Робочі параметри для мішені ТіВ2 були незмінними, а для гра-
фітової мішені струм розпилення змінювали в інтервалі 50–200 мА. Методами 
рентгенівської дифракції, рентгенівської фотоелектронної спектроскопії, вимі-
рювання твердості та трибологічних тестів досліджено структуру, хімічні 
зв’язки, твердість за Кнупом та коефіцієнт тертя в залежності від струму ІС 
розпилення графітової мішені. В структурі плівок виявлено кристалічну фазу, 
яка відрізняється від ТіВ2. Максимальну твердість було досягнуто в зразку, оса-
дженому за ІС = 150 мА, а мінімальний коефіцієнт тертя – в зразку, осаджено-
му за ІС = 200 мА.  

Ключові слова: наношаруваті плівки, структура, твердість, 
тертя. 

ВСТУП 

Сучасна промисловість потребує покриттів, які б поєднували 
високу твердість з низьким коефіцієнтом тертя, наприклад, для ріжучого ін-
струменту. В [1] сформульовано підходи до створення матеріалів, які мають 
високу твердість (надтверді матеріали).  

Одним із шляхів до створення таких матеріалів є застосування методів ви-
сокотемпературного синтезу або синтезу під високим тиском, консолідації 
нанорозмірних порошків, а також фізичного та хімічного осадження із паро-
вої фази. Як наслідок, одержують композиційні наноструктурні матеріали, в 
яких кристалічні наночастинки занурені в аморфну матрицю. Зі зменшенням 
розміру частинок від декількох мікрометрів до 10–20 нм міцність та твердість 
матеріалу зростають внаслідок зниження дислокаційної активності всередині 
кристалітів (ефект Хола-Петча). Однак за подальшого зменшення розміру 
кристалітів в матеріалі починає переважати зернограничний зсув внаслідок 
збільшення об’ємної долі аморфної фази в границях зерен. Ще одним мето-
дом одержання нанострктурних надтвердих матеріалів є самоорганізація у 
разі спінодального розпаду твердих розчинів в шарах, одержаних фізичним 
або хімічним осадженням із парової фази [1].  

В останні роки зусилля було спрямовано на створення та вивчення власти-
востей багатошарових покриттів, які складаються із послідовних шарів двох 
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різних матеріалів. Такий підхід є одним із найбільш універсальних та перспек-
тивних шляхів створення матеріалів, придатних для використання в різних 
галузях техніки. Завдяки належному підбору матеріалів та архітектури покрит-
тів, в них було досягнуто більш високі твердість та міцність, більш низький 
рівень напружень, більш високу термостійкість, а також поліпшення триболо-
гічних властивостей в порівнянні з покриттями, які складаються із шару одного 
матеріалу [2–7]. Дослідженню різних багатошарових плівок присвячено багато 
робіт. Також чисельними є системи, в яких одержано та вивчено такі плівки, 
наприклад Me1/Me2 [7], Me1N/Me2N [2, 5, 7, 8], Me1C/Me2C [3, 5], Me1C/Me2B 
[5,9], Me1N/Me2B [10], Me1CN/Me2CN [5] (Me = перехідний метал).  

Увагу дослідників, серед розмаїття наноструктурних матеріалів, було зо-
середжено на покриттях системи Ті–В–С тому, що карбід титану (ТіС) та 
діборид титану (ТіВ2) мають високі твердість, точку топлення, зносостійкість 
та корозійну стійкість [11]. Покриття на основі ТіС та ТіВ2 було досліджено 
за їхнім складом, структурою та механічними властивостями [12–17]. Пок-
риття в системі Ті–В–С осаджували методами плакування з використанням 
пасти, яка складається із суміші порошків Ті та В4С [18], магнетронного на 
постійному струмі розпилення [19–23], хімічного осадження із парової фази, 
посиленого плазмою [24], а також за низького тиску [25], іонної імплантації 
із зануренням у плазму [26]. 

Дослідження покриттів/плівок в системі Ті–В–С були спрямовані на ви-
вчення мікроструктурних властивостей, зокрема, на формування нанокомпо-
зитної структури, в якій наночастинки кристалічної фази занурені в аморфну 
матрицю [18–26]. Плівки одержували одночасним осадженням із джерел, які 
містили титан, бор та вуглець. Так, наприклад, аналіз структури Ті–В–С пок-
риттів із низьким (8–17 % (ат.)) вмістом бору, одержаних магнетронним роз-
пиленням мішеней із В4С, Ті та С, показав, що покриття складаються з нано-
кристалітів ТіС:В, занурених в матрицю, яка складається з аморфних C, BCx, 
TiOx и BOx фаз [22]. Покриття, осаджені плазмохімічними методами, були 
композитами, які складалися із нанокристалітів ТіС, квазіаморфного ТіВ2 та 
аморфного вуглецю за низького вмісту бору, та, навпаки, з нанокристалітів 
ТіВ2, квазіаморфного ТіС та аморфного вуглецю за відносно високого вмісту 
бору [24, 25]. Покриття в системі Ті–В–С, одержані методом іонної імпланта-
ції з зануренням у плазму, містили як тверду ТіВ2, так і алмазоподібну вугле-
цеву фази. Ці покриття виявили низький коефіцієнт тертя та хорошу зносо-
стійкість в умовах фретінгу без мастила, в порівнянні з існуючими промисло-
вими покриттями ТіВ2, одержаними методами фізичного осадження з парової 
фази [26]. Плівки, отримані в системі Ті–В–С зі змінним вмістом титану 
(10,0–22,6 % (ат.)), виявили добрі трибо-механічні властивості, які можна 
було регулювати зміною складу та мікроструктури [20]. В [21] досліджено 
плівки Ті–В–С, нанесені магнетронним розпиленням мішеней із ТіВ2 та гра-
фіту, і встановлено, що введення вуглецю в плівки Ті–В призвело до знижен-
ня їхньої твердості та модуля Юнга, Автори зробили припущення, що зни-
ження твердості пов’язане зі збільшенням вмісту вуглецю та формуванням 
аморфної фази, яка має низьку твердість.  

Однак огляд літератури показав, що роботи, в яких досліджували б бага-
тошарові плівки МеВ/С, практично відсутні. Шаруваті плівки/покриття оде-
ржують, головним чином, методами фізичного осадження з парової фази (в 
англомовній літературі – PVD). Водночас використовують як декілька одно-
типних джерел речовин, що осаджують, так і їхню комбінацію. Підкладки 
розташовують або на стаціонарних утримувачах (в цьому випадку осадження 



ISSN 0203-3119. Надтверді матеріали, 2022, № 6 37 

проводять по черзі з потоків від відповідних джерел за допомогою шторки), 
або на утримувачах, що крутяться (підкладки по черзі попадають в потоки 
речовин від джерел) [2, 27–30]. В нашій роботі використано підхід, за якого 
мішені розміщено на двох магнетронах, осі яких утворюють кут. Стаціонар-
ний утримувач підкладок розташований в площині, де потоки від мішеней 
пересікаються. Осадження шарів здійснювали поперемінним включенням 
одного з магнетронів.  

ЕКСПЕРИМЕНТ 

Осадження Ті–В/С плівок 

Наношаруваті Ti–B/C плівки були осаджені в установці, обладнаній двома 
магнетронами, розташованими горизонтально з кутом між ними 86o. Для 
осадження багатошарових покриттів використано комутатор, котрий програ-
мовано вмикає послідовно магнетрони. Таке розташування магнетронів та 
застосування комутатора дозволяло осаджувати послідовно шари різної тов-
щини шляхом зміни параметрів розпилення відповідних мішеней та часу 
осадження з кожної мішені. Розміщення підкладок в площині, де потоки від 
мішеней пересікаються, забезпечувало рівномірне осадження плівок на під-
кладці. Детально устаткування для осадження багатошаруватих плівок опи-
сано в [31]. Мішені мали вигляд дисків діаметром 72 мм та товщиною 4 мм. 
Мішень Ti–B було виготовлено методом гарячого ізостатичного пресування з 
порошку ТіВ2. Слід відмітити, що внаслідок специфіки цього методу в мі-
шень додали ∼ 10 % (ат.) вуглецю. Отже, у разі осадження з ТіВ2 мішені шари 
Ті–В мали в своєму складі Ті, В та С. Графітову мішень механічно виточува-
ли з блоку графіту марки МПГ-6. В якості підкладок використовували крем-
нієві пластини з орієнтацією (100). Підкладки попередньо обробляли ультраз-
вуком у ванні із суміші етанолу й ацетону (50:50) та висушували. Робочу каме-
ру з мішенями та підкладками спочатку відкачували до залишкового тиску 
1,3⋅10–3 Пa, а потім її заповнювали аргоном до наперед заданого тиску. Перед 
осадженням плівок підкладки та мішені піддавали травленню іонами аргону 
(для підкладок за негативного потенціалу зміщення 500 В) протягом 15 хв, 
щоб видалити поверхневе забруднення та стабілізувати параметри магнет-
ронного розряду. Багатошарові плівки осаджували на підкладки, до яких 
прикладали негативний потенціал зміщення 50 В і які попередньо нагрівали 
до 400 °С. Магнетрони працювали в режимі постійного струму. Робочі пара-
метри для мішені ТіВ2 були незмінними, і їхні значення дозволяли попереди-
ти розтріскування мішені внаслідок її керамічної природи та водночас забез-
печити прийнятну швидкість осадження плівок Ті–В. Для графітової мішені 
струм розпилення змінювали в інтервалі 50–200 мА. Параметри осадження 
представлено у табл. 1. 

Таблиця 1. Параметри осадження багатошарових плівок Ті–В–С 

Мішень C Мішень TiB2 
Зразок pAr, Пa 

U, B I, мА t, хв U, B I, мА t, хв 

1 0.2 400 50 1 410 400 2 

2 0.2 450 100 1 410 400 2 

3 0.2 430 150 1 410 400 2 

4 0.2 450 200 1 400 400 2 

Примітка. pAr – тиск аргону в камері; U – напруга на магнетроні; I – струм розпилення; t – 
час осадження одного шару.  
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Осадження шаруватих плівок проводили за допомогою спеціально сконс-
труйованого програмованого пристрою, який послідовно перемикав процес 
на один з магнетронів із наперед заданим часом розпилення на кожному маг-
нетроні. Так можна було осаджувати плівки необхідної загальної товщини 
через програмування кількості шарів в кінцевій плівці. Змінюючи параметри 
роботи кожного з магнетронів, можна було осаджувати плівки з шарами різ-
ної товщини.  

Як вже було сказано, під час осадження плівок змінним параметром був 
струм розпилення графітової мішені. Оскільки відомо, що в магнетронному 
методі інтенсивність розпилення мішені, а отже й конденсаціі атомів на підк-
ладці, збільшується зі збільшенням струму на мішені, в попередніх експериме-
нтах спочатку визначили швидкість конденсаціі плівок Ті–В та вуглецю. Ці 
швидкості, нормовані на одиницю струму на мішені, склали: 3,1⋅10–4 нм/мА·с 
для мішені ТіВ2 і 6,25⋅10–4 нм/мА·с для графітової мішені. Отже, відповідно 
до умов осадження плівок в експериментах було одержано чотири типи ша-
руватих плівок, в яких товщина вуглецевих шарів змінювалась відповідно 
заданому струму розпилення графітової мішені, а товщина шарів Ті–В зали-
шалась незмінною (табл. 2). В одержаних зразках першим завжди був шар із 
Ti–B мішені, а поверхневим – вуглецевий шар. В кожному експерименті 
всього було осаджено 58 шарів TiB2 та 58 шарів вуглецю. 

Таблиця 2. Структура шаруватих плівок 

Зразок Товщина шару Ті–В, нм Товщина шару С, нм 

1 

2 

3 

4 

14,9 

14,9 

14,9 

14,9 

1,875 

3,75 

5,6 

7,5 

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Кристалічну структуру осаджених шаруватих плівок досліджували мето-
дом рентгенівської дифракції (РД) на приладі ДРОН-3 в конфігурації θ-2θ з 
використанням CuKα випромінювання (λ = 0,1541 нм). Стан хімічних зв’язків 
в плівках визначали методом рентгенівської фотоелектронної спектроскопії 
(РФЕС) на приладі UHV-Analysis System ES-2401 з використанням MgKα ви-
промінювання (E = 1253,6 eВ). Базовий тиск у сублімаційній камері був понад 
10–8 мбар. Перед вимірюванням поверхню плівок піддавали травленню іонами 
аргону за енергії 1,5 кеВ та щільності струму травлення 11 мкA/cм2. Спектри 
РФЕС реєстрували за постійної енергії проходження 20 еВ. Піки Au 4f7/2 тa Cu 
2p3/2 з енергією зв’язку відповідно 84,0±0,05 тa 932,66±0,05 eВ були викорис-
тані в якості еталонів.  

Твердість плівок за Кнупом вимірювали індентуванням на приладі 
Micromet 2103 (“Bluehler Ltd.”, Японія-Германія) за навантаження 100 мН. 
Таке навантаження було вибране, щоб забезпечити достатнє пластичне дефо-
рмування плівки і водночас запобігти впливу матеріалу підкладки.  

Трибологічне дослідження плівок проводили на приладі для тертя по схе-
мі штифт–диск за кімнатної температури без мастила на відкритому повітрі 
за відносної вологості 50 %. Вертикально навантажена кулька з нітриду кре-
мнію діаметром 3 мм, використана в якості штифта, ковзала по обертовій 
кремнієвій підкладці з шаруватою плівкою. Лінійна швидкість ковзання 
штифта була 0,02 м/с, а обертальна швидкість підкладки з плівкою – 60 об/хв. 
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Силу тертя реєстрували безперервно, і це дозволяло вирахувати коефіцієнт 
тертя.  

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

На рис. 1 показані рентгенівські дифрактограми від шаруватих плівок, 
осаджених за різних значень струму розпилення на графітовій мішені. На всіх 
плівках виявлено три піки за 2θ = 26,7°, 43,6°, 55,3°, які вказують на присут-
ність в плівках кристалічних фаз. Виміряні значення кутів 2θ відрізняються 
від довідкових даних для ТіВ2 сполуки (2θ = 27,6°, 44,4°, 57,0°; PDF № [085-
2083] [32]).  
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Рис. 1. Дифрактограми від наношаруватих покриттів T–B/C; струм розпилення мішені з 
графіту IC = 50 (1), 100 (2), 150 (3), 200 (4) мА.  

 
В [19] автори досліджували нанокомпозитні Ті–В–С плівки, одержані одно-

часним розпиленням мішеней ТіВ2 та графіту, і також виявили відмінність 
значень 2θ для рентгенівських дифракційних піків в цих плівках від довідкових 
даних для ТіВ2 сполуки. Експериментальні результати та теоретичні розрахунки 
дозволили зробити висновок про те, що в нанокомпозитних Ті–В–С плівках 
певна частка атомів бору може бути заміщена атомами вуглецю в ґратці ТіВ2, 
внаслідок чого в плівці формується твердий розчин TiB2–xCx (0 ≤ x ≤ 2).  

Вище було відзначено, що внаслідок специфіки методу синтезу в мішень 
ТіВ2, яку використовували в даній роботі, потрапило ∼ 10 % (ат.) вуглецю. 
Базуючись на результатах [19], можемо зазначити, що і в даній роботі крис-
талічною фазою в шаруватих Ті–В/С плівках є твердий розчин Ті(В,С)2.  

На рис. 2 приведено типові спектри РФЕС для наношаруватих плівок Ті–
В/С. Автори провели ідентифікацію піків в спектрах та виявили, що, як і у 
випадку нанокомпозитних Ti–B–С покриттів, основними зв’язками у нано-
шаруватих плівках є Ti–B, Ti–C, B–C, B–B та C–C. Присутність цих зв’язків в 
структурі шаруватих плівок також є непрямим свідченням можливого утво-
рення твердого розчину. Отже, об’єднуючи результати експериментальних та 
теоретичних структурних досліджень, можна зробити висновок про те, що 
наношаруваті Ті–В/C плівки, одержані в даній роботі, є послідовністю нано-
кристалічних шарів TiB2–Ті(В,С)2 та аморфних вуглецевих шарів. 
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Рис. 2. Типові XPS-спектри остівних рівнів шаруватих плівок Ті–В/С. 

 
Твердість та коефіцієнт тертя шаруватих Ті–В/С плівок приведено на рис. 3. 

Зі збільшенням струму ІС розпилення графітової мішені твердість плівок зрос-
тає і досягає максимуму (37,5 ГПа) за ІС = 150 мА. За подальшого збільшення 
струму на графітовій мішені твердість плівок знижується. Таку залежність 
твердості від струму на графітовій мішені можна пояснити наступними чинни-
ками. В магнетронному методі енергія розпилених атомів (а отже й тих, що 
конденсуються в плівку) залежить від потужності магнетронного розряду, яка 
визначається як добуток електричної напруги на магнетроні та струму розпи-
лення. Отже, зі збільшенням струму на графітовій мішені зростають кількість 
та енергія розпилених атомів вуглецю. Як відомо, твердість будь-якого матері-
алу визначається можливістю зародження та руху дислокацій в ньому. В шару-
ватих структурах, в яких одним із шарів є аморфний матеріал, присутність 
останнього ефективно перешкоджатиме рухові дислокацій, і це сприятиме 
зміцненню покриттів. Отже, в нашому випадку збільшення товщини шарів 
вуглецю зі збільшенням струму розпилення графітової мішені є одним з чин-
ників, завдяки якому твердість плівок збільшується до певної межі. З іншого 
боку, у разі осадження вуглецевих шарів частина атомів вуглецю може прони-
кати в приповерхневі міжвузлові позиції в шарах Ті–В і утворювати додаткові 
міцні В–С зв’язки в приповерхневій області Ті–В шару, що призведе до виник-
нення напружень в ґратці і підвищення твердості Ті–В шару. Цей ефект буде 
підсилюватись зі збільшенням енергії розпилених атомів вуглецю, тобто стру-
му розпилення графітової мішені. Але збільшення товщини аморфних вуглеце-
вих шарів буде негативно впливати на загальну твердість композиту внаслідок 
збільшення частки м’якого матеріалу. Отже, існує оптимальне співвідношення 
товщини шарів Ті–В та С, за якого твердість є максимальною.  
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Рис. 3. Залежність твердості НK за Кнупом (1) і коефіцієнта тертя μ (2) від струму розпи-
лення графітової мішені.  

 
Збільшення кількості м’якої вуглецевої фази, яка діє як мастило, призвело 

до зниження коефіцієнта тертя з 0,73 дo 0,38 у разі підвищення струму роз-
пилення графітової мішені (рис. 3). На рис. 4 показано результати трибологі-
чних випробовувань (обертання кульки діаметром 3 мм з нітриду кремнію по 
поверхні покриття за навантаження 50 г) осаджених наношаруватих покрит-
тів. Варто зазначити, що осциляції коефіцієнта тертя мінімальні для найміц-
нішого покриття (див. рис. 4). 
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Рис. 4. Залежність коефіцієнта тертя від струму на мішені з графіту: IC = 50 (1), 100 (2), 150 (3), 
200 (4) мА. 

ВИСНОВКИ 

Наношаруваті Ti–B/C плівки було осаджено магнетронним на постійному 
струмі методом послідовного розпилення мішеней з дібориду титану та гра-
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фіту. В структурі плівок виявлено нанокристалічну фазу, відмінну від сполу-
ки ТіВ2. РФЕС показала, що основними зв’язками у наношаруватих плівках є 
Ti–B, Ti–C, B–C, B–B та C–C. Встановлено, що наношаруваті Ті–В/C плівки 
складаються з почергових нанокристалічних шарів TiB2–Ті(В,С)2 та аморф-
них вуглецевих шарів. Існує оптимальне співвідношення товщини шарів Ті–В 
та С, за якого твердість наношаруватих ТіВ2/С покриттів є максимальною 
(∼ 38 ГПа). Трибологічні властивості покриттів поліпшуються зі збільшенням 
струму розпилення графітової мішені завдяки зростанню товщини аморфного 
вуглецевого шару. 
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Structure and mechanical properties of nano-layered Ті–В/С 
films 

Nano-layered Ті–В/С films were deposited by sequential dc magnetron sput-
tering of ТіВ2 and graphite targets. As substrates were Si (100) platelets pre-heated to 400оС to 
which negative bias voltage of 50 V was applied. The work parameters for ТіВ2 target were 
unchanged, whereas for the graphite target the sputtering current was varied within 50-200 mA. 
The structure, chemical bonding, Knoop hardness and friction coefficient were studied by XRD, 
XPS, indentation and tribological testing as a function of sputtering current (ІС) at the graphite 
target. The crystalline phase was detected in the films structure, which differs from that for ТіВ2. 
The maximum hardness exhibited the specimen deposited at ІС = 150 мА, and the friction coeffi-
cient was at a minimum in the specimen deposited at ІС = 200 мА.  
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