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Исследованы свойства наноструктурных мультислойных покрытий состава (Ti,Al)N–Mo2N, полученных методом ион-

но-плазменного вакуумно-дугового осаждения (arc-PVD). Толщина слоев покрытия сопоставима с размером зерна, ко-

торый составлял порядка 30–50 нм. Твердость покрытий достигала 40 ГПа с относительной работой пластической дефор-

мации около 60 %. Методом измерительного царапания установлено, что когезионный характер разрушения покрытия 

происходит исключительно по механизму пластического деформирования, что свидетельствует о высокой его вязкости. 

Локальное истирание покрытия до подложки происходило при нагрузке порядка 75 Н. Коэффициент трения покрытия 

в условиях испытаний по схеме «стержень–диск» с применением контртела из Al2O3 при нагрузке 5 Н составлял 0,35 и 

0,50 при температурах 20 и 500 °C соответственно. При этом оно практически не изнашивалось из-за образования в зоне 

трения оксида MoO3 (фазы Магнели), работающего в качестве твердого смазывающего материала. При дальнейшем повы-

шении температуры испытания наблюдалось повышение коэффициента трения и появление заметного износа, что свя-

зано с интенсификацией процессов сублимации MoO3 с рабочих поверхностей и снижением эффективности его работы 

как смазывающего материала.

Ключевые слова: arc-PVD, наноструктура, мультислойные покрытия, твердость, трибология, износостойкость, адаптив-

ные покрытия.
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Hardness, adhesion strength and tribological properties of adaptive nanostructured plasma-ion 
vacuum-arc coatings (Ti, Al)N–Mo2N
The article reviews the properties of nanostructured multilayer coatings (Ti, Al)N–Mo2N obtained by plasma-ion vacuum arc 

deposition method (arc-PVD). The thickness of coating layers was comparable to the size of a grain, which was about 30–50 nm. 

Coating hardness reached 40 GPa with relative plastic work of deformation of about 60 %. It was found by the measuring scratching 

method that cohesive nature of coating destruction takes place entirely by a plastic strain mechanism, which was the evidence of 

its high viscosity. Local coating abrasion to a substrate level occurred at a load in the order of 75 N. Under test conditions as per 

«pin-on-disk» scheme using the opposing Al2O3 element at a load of 5 N, coating friction factor was equal to 0,35 and 0,50 at 20 °C 

and 500 °C respectively. Besides, it was practically not worn due to formation of MoO3 oxide in the friction zone (Magneli phase) 

which served as a solid lubricant. The increase in friction factor and appearance of significant wear were observed with further rising 

of test temperature. Such effect was due to intensified sublimation of MoO3 from friction surfaces with subsequent reduction of its 

lubricating efficiency.

Keywords: arc-PVD, nanostructure, multilayer coatings, hardness, tribology, wear resistance, adaptive coatings.
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Введение

Одним из серьезных недостатков износостой-

ких покрытий на основе TiN является достаточно 

высокий коэффициент трения, достигающий, по 

оценке ряда авторов [1—3], значений 0,7—0,8. Это 

определяет повышенную вероятность изнаши-

вания материала покрытия и необходимость зна-

чительных усилий на преодоление силы трения в 

зоне соприкасающихся поверхностей, особенно в 

области высоких температур [4—7], что связано с 

увеличенным энергопотреблением.

Известно, что значительное улучшение три-

бологических свойств трущихся поверхностей 

может быть достигнуто в случае образования в 

процессе трения продуктов, выполняющих роль 

твердой смазки [8—14]. В частности, присутствие 

Mo-содержащих фаз в покрытии может привести 

к образованию при трении оксида MoO3, харак-

теризующегося низким усилием сдвига атомных 

плоскостей.

В опубликованных работах по модифицирова-

нию покрытий из нитрида титана путем добавле-

ния в них различных количеств молибдена [12—14] 

сообщается о повышении микротвердости покры-

тий до значений порядка 34 ГПа и снижении ко-

эффициента трения до 0,4—0,5. Данные покрытия 

получали методом магнетронного распыления или 

ионной имплантации молибдена в нитрид титана.

В настоящей работе приведены результаты ис-

следования свойств наноструктурных покрытий 

состава Ti—Al—Mo—N, нанесенных методом ион-

но-плазменного вакуумно-дугового осаждения. 

Использование методики arc-PVD позволяет по-

лучать наноструктурированные слоистые покры-

тия с регулированием размера слоев, что придает 

им более высокую, по сравнению с полученными 

ранее результатами, твердость при сохранении их 

вязкости [15—17].
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Дополнительное введение алюминия в состав 

покрытия должно приводить к повышению твер-

дости осаждаемого материала за счет замещения 

атомов Ti атомами Аl в кристаллической решетке 

TiN и ее упрочнения из-за возникновения ми-

кродеформаций [18], а введение Mo в покрытие, 

как было сказано выше, способствует улучшению 

трибологических характеристик износостойкого 

покрытия.

Присутствие в покрытии фазы Mo2N, обладаю-

щей более низкой температурой окисления по 

сравнению с металлическим Mo, будет способ-

ствовать расширению диапазона температур, в ко-

тором триоксид молибдена сыграет роль твердой 

смазки.

Перечисленные особенности структуры и со-

става данных покрытий должны способствовать 

их адаптации к меняющимся условиям трения — 

воздействию постоянных и знакопеременных на-

грузок, уменьшению износа при абразивном изна-

шивании и трении скольжения, в том числе в усло-

виях повышенных температур.

Методика исследований

Исследуемые Ti—Al—Mo—N-покрытия нано-

сились методом ионно-плазменного вакуумно-ду-

гового осаждения (Arc-PVD) на подложки из твер-

дого сплава ВК6. Напыление осуществлялось на 

установке Булат-ННВ 6.6-И1 с двумя испаряемыми 

катодами, оснащенной сепараторами капельной 

фазы. Применялись катоды из сплава ВТ5 (5 мас.% 

Al и 95 мас.% Ti) и молибдена. Ток испаряющих дуг 

составлял I = 135 и 100 А на катоде из сплава ВТ5 и 

молибдена соответственно. Отрицательное напря-

жение смещения (U), подаваемое на подложку, вы-

ставлялось равным —120 В. Осаждение покрытий 
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осуществлялось в атмосфере смеси азота и аргона 

при давлении 2,7 Па, парциальное давление реак-

ционного газа азота PN2
 = 0,5 Па.

Толщина полученных покрытий (Ti,Al)N—Mo2N 

составляла ~4 мкм, они имели нанокристалли-

ческое строение с размером зерна 30—50 нм и ха-

рактеризовались мультислойной архитектурой с 

периодом модуляции около 80 нм (рис. 1). Содер-

жание Al в нитриде титана было порядка 1,5 ат.%, а 

доля Mo2N в покрытии — 52 мас.%.

Твердость покрытий (H), их модуль упругости 

(E) и относительная работа пластической дефор-

мации (Wp), характеризующая вязкость материала 

[19], определялись путем измерительного инден-

тирования при малых нагрузках (по методу Оливе-

ра и Фарра [20]) при помощи микроиндентометра 

Micro-Hardness Tester («CSM Instruments», Швей-

цария). Испытания проводились в динамическом 

режиме при постоянно возрастающей нагрузке. 

Результаты измерений, представленные в виде 

графических зависимостей твердости и модуля 

упругости от глубины проникновения индентора, 

давали возможность определить значения физи-

ко-механических характеристик на глубине про-

никновения индентора, не превышающей 10 % 

от толщины покрытия, что отвечает требованиям 

стандарта [21].

Для оценки адгезионной/когезионной проч-

ности в системе покрытие—подложка использо-

вался метод скрайбирования (измерительного ца-

рапания). Испытания проводились при помощи 

скретч-тестера Revetest («CSM Instruments», Швей-

цария). На поверхность покрытия алмазным сфе-

рическим индентором типа Rockwell C с радиусом 

закругления 200 мкм наносились царапины дли-

ной 5 мм при непрерывно нарастающей нагрузке 

со скоростью 90 Н/мин. Одновременно из зоны 

контакта индентора и покрытия осуществлялась 

регистрация акустической эмиссии, силы трения 

и коэффициента трения. В процессе испытаний 

микроскопически наблюдался характер разруше-

ния материала покрытия вдоль царапины. Резуль-

таты измерений были обработаны с помощью ком-

пьютерной программы Scratch Software 3.70 («CSM 

Instruments», Швейцария).

Трибологические свойства покрытий (коэф-

фициенты трения скольжения и износа) опреде-

лялись с помощью автоматизированной машины 

трения Tribometer («CSM Instruments», Швейца-

рия) по схеме «стержень—диск». Эксперименты осу-

ществлялись в воздушной среде с использованием 

контртела из Al2O3 при приложении нагрузки 5 Н, 

скорости движения 10 см/с, длине пути трения 

100 м и температурах 20, 500 и 650 °С. Исследования 

бороздок износа на образцах выполнялись на оп-

тическом профилометре WYKO NT1100 («Veeco», 

США). После трибологических испытаний при 

различных температурах химический состав по-

верхности и энергия связи элементов в покрыти-

ях изучались на рентгеновском фотоэлектронном 

спектрометре (РФЭС) PHI 5500 ESCA («Perkin-

Elmer», США).

Термогравиметрические исследования окисле-

ния покрытий на воздухе осуществлялись в элек-

тропечи в алундовом тигле по ГОСТ 6130-71 [22]. 

Температура проведения экспериментов состав-

ляла 500 и 650 °С, продолжительность — 80 мин. 

Изменение массы образцов определялось с помо-

щью аналитических весов GR-202 (AND, Япония) 

с точностью до 10–4 г через возрастающие проме-

жутки времени. 

Рис. 1. Микроструктура покрытия (Ti,Al)N–Mo2N, 

полученная с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии

а – темнопольное изображение покрытия; 

б – светлопольное изображение его поперечного сечения
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После отжига состояние поверхности и эле-

ментный состав покрытий оценивались с исполь-

зованием растрового электронного микроскопа 

JSM-6610LV, оснащенного приставкой для энерго-

дисперсионной спектрометрии JED-2300F (JEOL, 

Япония). Рентгеновские исследования отожжен-

ных образцов на предмет обнаружения и иденти-

фикации в их составе окисленных фаз выполнены 

на дифрактометре ДРОН-3М. 

Результаты и их обсуждение

В таблице представлены значения H, E, Wp, а 

также параметров НЕ–1 и Н3Е–2, характеризую-

щих сопротивление материала упругой и пласти-

ческой деформации соответственно [23, 24], для 

изучаемых покрытий в сравнении с покрытиями 

(Ti,Al)N, содержащими в том же количестве Al. 

Из ее данных видно, что наноструктурированные 

покрытия (Ti,Al)N—Mo2N имеют бóльшую твер-

дость по сравнению с покрытиями (Ti,Al)N, не 

содержащими нитрид молибдена и обладающими 

столбчатой структурой. При этом они также име-

ют относительно высокую вязкость разрушения, 

что может быть обусловлено формированием в них 

наноструктуры и слоистой архитектуры, характе-

ризующейся большой протяженностью границ зе-

рен и слоев, препятствующих развитию трещин в 

покрытии [15, 16].

Важной характеристикой износостойких по-

крытий является прочность сцепления с подлож-

кой. На рис. 2 представлены графики изменения в 

ходе измерительного царапания трех регистрируе-

мых параметров: силы трения (FF), коэффици-

ента трения (μ) и акустической эмиссии (AE), от 

длины царапины (l) и увеличивающейся нагрузки 

на индентор (L) для системы покрытие (Ti,Al)N—

Mo2N/подложка ВК6.

По виду изменения амплитуды AE можно су-

дить об интенсивности образования трещин и их 

развитии в образце при скрайбировании. У по-

крытия (Ti,Al)N—Mo2N ее относительно малая 

величина практически не менялась в течение все-

го времени эксперимента, что свидетельствует об 

отсутствии его разрушения из-за трещинообразо-

вания. 

Изнашивание происходит по когезионному 

механизму исключительно в результате пластиче-

ской деформации. Это находит подтверждение при 

визуальном осмотре зоны разрушения покрытия и 

анализе изображений следа индентора на поверх-

ности образца покрытия после скрайбирования, 

в ходе которого не обнаружено крупных сколов и 

отслоения покрытия от подложки (рис. 3). След от 

индентора образуется в результате пластического 

деформирования материала покрытия и выдавли-

вания его из царапины, которая имеет ровные 

края (см. рис. 3, а—в). Видно, что присутствующие 

в структуре покрытия неоднородности, унаследо-

ванные при его напылении от предварительно на-

несенных на подложку рисок, изгибаются в про-

цессе царапания вдоль пути индентора по линии 

деформирования вплоть до истирания покрытия. 

Эти результаты находятся в соответствии со значе-

ниями Wp и параметра Н3Е–2 для данных образцов 

(см. таблицу), свидетельствующими о большой до-

ле пластической деформации при их разрушении и 

меньшей их сопротивляемости этому процессу по 

сравнению с покрытиями (Ti,Al)N [25].

О частичном истирании покрытия до подлож-

ки судили по резкому изменению интенсивности 

роста коэффициента трения и силы трения, свя-

занному с проникновением индентора в материал 

Физико-механические свойства наноструктурированных покрытий Ti–Al–Mo–N

Состав покрытия Н, ГПа Е, ГПа НЕ–1 Н3Е–2, ГПа Wp, %

(Ti,Al)N [25] 23±1 300±12 0,080 0,140 44

(Ti,Al)N–Mo2N 38±2 719±32 0,051 0,100 59

Рис. 2. Зависимости акустической эмиссии (AE), 

силы трения (FF) и коэффициента трения (μ) 

от приложенной нагрузки (L) 

при измерительном царапании наноструктурного 

покрытия (Ti,Al)N–Mo2N
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подложки. Это происходило при нагрузке Lc3 ~ 75 Н, 

что также подтверждается визуальными наблюде-

ниями, фиксирующими изменение цвета материа-

ла образца на дне царапины (см. рис. 3, в, г). Такое 

значение Lc3 говорит о высокой адгезионной проч-

ности сцепления покрытий с подложкой.

Характер разрушения исследуемого покрытия 

существенно отличается от такового для покры-

тия (Ti,Al)N [25]. Оно сопровождается появлением 

трещин при относительно малых нагрузках (Lc1 
≈ 16 H), отделением от покрытия крупных фраг-

ментов и вскрытием подложки при Lc3  60 Н.

В ходе трибологических испытаний покрытия 

(Ti,Al)N—Mo2N показали коэффициент трения 

0,35 и 0,50 при комнатной температуре и 500 °С 

соответственно. Такие сравнительно невысокие 

значения μ достигаются за счет образования при 

трении оксида MoO3, обладающего низким усили-

ем сдвига атомных плоскостей [11]. Исследование 

дорожек износа этих образцов методом РФЭС вы-

явило, что энергии связи фотоэлектронов Ti2p3/2 

и Mo3d5/2 равны 458,6 и 232,4 эВ соответственно, 

что свидетельствует об окислении Ti- и Mo-содер-

жащих фаз до TiO2 и MoO3 [26]. Изнашивания на-

ноструктурированных покрытий (Ti,Al)N—Mo2N 

в ходе испытаний по трению при t = 20 и 500 °С 

практически не происходит, что следует из фор-

мы профилограмм дорожек износа (рис. 4, а, б). Их 

глубины сопоставимы с размером шероховатости 

поверхности исходных образцов.

На поверхности образца, подверженного три-

бологическим испытаниям при 650 °С, молибден 

практически не обнаружен, а титан окислен до 

TiO2. В этих условиях происходят как образование 

MoO3, так и его интенсивная сублимация с тру-

щейся поверхности [10, 11]. Это явление приводит 

к уменьшению эффективности использования 

MoO3 в качестве материала смазки для поверх-

ностей трения, что сопровождается увеличением 

коэффициента трения до 0,56 и появлением за-

метного изнашивания материала покрытия (см.

рис. 4, в).

Результаты термогравиметрических исследова-

ний процессов окисления образцов с покрытием в 

Рис. 3. Микрофотографии царапины после скрайбированиии образца покрытия (Ti,Al)N–Mo2N 

при возрастании нагрузки на индентор
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условиях испытаний приведены на рис. 5. Из его 

данных следует, что изменения массы образца в 

процессе отжига при 500 °C практически не про-

исходит, в то время как при 650 °C отмечается за-

метный ее прирост.

После отжига при t = 500 и 650 °C морфология 

поверхности лбразцов с покрытием заметно отли-

чается от исходной (рис. 6). После окисления при 

500 °C на ней образуются кристаллы игловидной 

Рис. 4. Профилограммы дорожек трения 

образцов покрытий (Ti,Al)N–Mo2N, 

подвергнутых трибологических испытаниям 

при t = 20 °С (а), 500 °С (б) и 650 °С (в)

Рис. 5. Термогравиметрические кривые окисления 

образцов слоистых покрытий (Ti,Al)N–Mo2N на воздухе

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов 

покрытий: исходного (а) и после отжига при 500 °C (б) 

и 650 °C (в)
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формы, характерной для MoO3. Их состав, по дан-

ным элементного анализа, и отвечает формуле 

MoO3. Окисление образцов при 650 °C приводит к 

выглаживанию их поверхности. В приповерхност-

ном слое формируются оксиды титана и вольфра-

ма. Это свидетельствует о разрушении покрытия, 

вскрытии подложки и испарении с поверхности 

образующегося при окислении MoO3. Получен-

ные рентгеновские дифрактограммы окисленных 

образцов приведены на рис. 7.

Таким образом, окисление покрытия происхо-

дит как при 500 °C, так и при 650 °C. Полученные 

результаты зависимости изменения массы от вре-

мени окисления при t = 500 °C с нулевым ее значе-

нием (см. рис. 5) объясняются тем, что при данной 

температуре происходят как образование, так и 

сублимация MoO3. Причем скорости этих процес-

сов сопоставимы. При t = 650 °C наряду с форми-

рованием оксида молибдена и его интенсивным 

испарением (после испытания на поверхности 

не обнаружены следы MoO3) начинают заметно 

окисляться TiN и WC, содержащийся в подложке, 

до TiO2 и WO3 соответственно, что обуславливает 

прирост массы образца. Такое поведение покры-

тий при нагреве на воздухе находится в соответ-

ствии с результатами высокотемпературных три-

бологических испытаний и появлением заметного 

износа образцов при t = 650 °C.

Выводы

1. Твердость наноструктур-

ных слоистых покрытий (Ti,Al)

N—Mo2N составляет 40 ГПа, 

что превышает твердость по-

крытий из TiN приблизительно 

в 1,5—2,0 раза, а их относитель-

ная работа пластической дефор-

мации достигает 60 %. Такое 

повышение твердости с сохра-

нением высокой пластичности 

связано с наноструктурирова-

нием нитридной составляющей 

покрытия и наличием слоистой 

архитектуры.

2. Установлен когезионный 

механизм разрушения исследуе-

мых покрытий, что говорит о 

хорошей адгезии к подложке и 

подтверждает полученные ре-

зультаты об их высокой вязкос-

ти разрушения. При испытании 

покрытия царапанием его разрушение происхо-

дило исключительно по механизму пластического 

деформирования, что свидетельствует о его высо-

ком сопротивлении зарождению и росту трещин, 

а нагрузка, соответствующая локальному истира-

нию покрытия, составляет около 75 Н. 

3. Полученные покрытия характеризуются вы-

сокими трибологическими свойствами в диапазо-

не температур от комнатной до 500 °C. Коэффици-

ент трения при комнатной температуре достигает 

0,35. Его снижение в зоне контакта (изнашивания 

рабочих поверхностей) связано с образованием 

MoO3, выступающего в качестве твердого смазы-

вающего материала. 

4. Снижение износостойкости и повышение 

коэффициента трения при увеличении темпера-

туры более 500 °C объясняется интенсификацией 

процессов сублимации MoO3 с рабочих поверхно-

стей и падением эффективности его работы в каче-

стве твердой смазки. 

Исследования проведены 

по заданию №11.1108.2014/к на выполнение 

научно-исследовательской работы 

в рамках проектной части государственного задания 

в сфере научной деятельности.

Исследования частично выполнены 

с использованием оборудования ЦКП 

«Материаловедение и металлургия» НИТУ «МИСиС».

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы окисленных образцов WC + Co 

с покрытием состава (Ti,Al)N–Mo2N после отжига при 500 °C (а) и 650 °C (б)
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