
ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2019, № 9, с. 67–74

67

АДГЕЗИЯ ВИБРАЦИОННОГО МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО 
ТВЕРДОСМАЗОЧНОГО ПОКРЫТИЯ MoS2

© 2019 г.   Н. М. Антонова1, *, В. С. Шоркин2, **, С. Н. Ромашин2, А. П. Бабичев3

1Каменский институт (филиал) Южно-Российского государственного политехнического университета (НПИ) 
им. М.И. Платова, 437800 Каменск-Шахтинский, Россия

2Приокский государственный университет им. И.С. Тургенева, 302026 Орел, Россия
3Донской государственный технический университет, 344000 Ростов-на-Дону, Россия

*E-mail: melnik1@rambler.ru
**E-mail: vshorkin@yandex.ru

Поступила в редакцию 07.11.2018 г.
После доработки 15.12.2018 г.

Принята к публикации 25.12.2018 г.

Показано, что в процессе виброволновой обработки из порошка дисульфида молибдена на стали
формируется твердосмазочное покрытие. Исследованы морфологические особенности покрытия.
Методами электронно-зондового микроанализа и инфракрасной спектроскопии выявлено, что хи-
мический состав покрытия в процессе виброобработки и после испытаний на трение остается неиз-
менным. Проведена теоретическая оценка энергии адгезии покрытия MoS2 к защищаемой сталь-
ной поверхности с использованием модели, учитывающей парные и тройные потенциальные взаи-
модействия частиц контактирующих материалов. Показано, что адгезия частиц MoS2 к стали
существенно выше адгезии частиц MoS2–MoS2. Рассчитана энергия адгезионного взаимодействия
для пар MoS2–MoS2 (–0.04 × 1010 Дж/м3), MoS2–Fe (–0.54 × 1010 Дж/м3). Теоретические расчеты
подтверждают результаты экспериментов по исследованию адгезионных свойств покрытия MoS2.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые смазочные материалы широко при-

меняются в промышленности для создания на
поверхностях трения деталей пленок, обладаю-
щих высоким сопротивлением разрушению под
действием нормальной нагрузки и низким сопро-
тивлением сдвигу. По сравнению с пластичными
и жидкостными смазочными материалами они
обладают определенными преимуществами –
функционируют при низких и высоких темпера-
турах, стабильны в широком интервале нагрузок
и скоростей, не меняют своих свойств со време-
нем. В качестве компонента для формирования
твердосмазочных покрытий используют мягкие
оксиды металлов, фториды, хлориды, йодиды,
теллуриды, сульфиды различных материалов, по-
лимерные материалы, вещества слоистой струк-
туры и так далее. Среди дихалькогенидов пере-
ходных металлов VI группы широко применяется
дисульфид молибдена (MoS2) – материал, обес-
печивающий за счет слоистой структуры “лег-
кое” скольжение трущихся поверхностей относи-
тельно друг друга. Это способствует снижению

коэффициента трения и повышению износо-
стойкости поверхности деталей, входящих в пары
трения различных механизмов и машин. Тради-
ционно MoS2 используется как присадка при
промышленном изготовлении пластичных сма-
зочных материалов. Интерес к этому виду твердо-
смазочных покрытий не уменьшается: описаны
трибологические свойства твердосплавного ин-
струмента с покрытием в условиях сухого сколь-
жения [1], определены условия стабильности
наночастиц MoS2 в различных дисперсиях [2].
Предлагаются новые подходы к использованию
дисульфида молибдена в условиях постоянной и
переменной нагрузки [3]. Ряд работ касается со-
стояния дисульфида молибдена и методов, позво-
ляющих более эффективно использовать его как
смазку: уменьшения размера частиц [4, 5], со-
здания адаптивных смазок [6], проявления си-
нергетических эффектов композитов, содержа-
щих MoS2 [7, 8].

Перспективным направлением является фор-
мирование механохимических твердосмазочных
покрытий на металлических поверхностях с при-

УДК 621.9.048.6



68

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2019

АНТОНОВА и др.

менением виброволновых технологий [9, 10]. Та-
кой подход позволяет обеспечить высокую плот-
ность смазочного слоя и наибольшую площадь
его контакта с защищаемой поверхностью путем
заполнения естественных неровностей микроре-
льефа. Виброволновые технологии способствуют
длительной сохранности покрытия и его эксплуа-
тационных свойств из-за хорошей адгезии к за-
щищаемому материалу и ее увеличению за счет
увеличения поверхности реального адгезионного
контакта и слабой, но неравной нулю адгезии ча-
стиц покрытий друг к другу. Работ, касающихся
аспектов нанесения, формирования химико-ме-
ханических покрытий на основе MoS2, обеспечи-
вающих необходимые трибологические свойства
защищаемых поверхностей деталей, мало [9–11].
Несмотря на многообразие методов нанесения
покрытий и использование широкого спектра
экспериментально проверенных смазочных ма-
териалов, практически отсутствуют критерии, с
помощью которых можно теоретически предска-
зать адгезионные или антиадгезионные свойства
определенной пары материалов. Ранее [12] авто-
рами была показана перспективность использо-
вания механохимического твердосмазочного
покрытия дисульфида молибдена (MoS2) после
виброволновой обработки для создания анти-
фрикционных материалов и приведены результа-
ты экспериментальных исследований его трибо-
технических свойств. Настоящая работа является
продолжением этих исследований.

Цель работы – установление особенностей
формирования структуры в процессе износа ме-
ханохимического покрытия MoS2, получаемого
путем виброволновой обработки металлических
поверхностей, и теоретическое обоснование
оценки адгезии MoS2–сталь.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В работе использовали естественный тонко-
дисперсный порошок дисульфида молибдена
марки МВЧ-1 (ЦМЕУ 06-1-68). Дисперсность
порошка MoS2 определяли на анализаторе Micro-
Trac Blue wave (ЦКП “Нанотехнологии” ЮРГПУ
(НПИ) имени М.И. Платова).

Покрытие наносили путем вибрационной об-
работки поверхности стали 45: для осуществле-
ния процесса в качестве рабочей среды применя-
ли смесь стальных полированных шаров из стали
ШХ15 диаметром 2.0 мм (HRC62) и порошок ди-
сульфида молибдена. Продолжительность обра-
ботки, требуемая для получения сплошной плен-
ки MoS2, составила 60–90 мин, амплитуда и ча-
стота колебаний: А = 2.5 мм, f = 33 Гц. Рабочую
камеру заполняли шарами на 3/4 объема рабочей

камеры, порошок MoS2 засыпали из расчета 10 г
на 1 л насыпанного объема шаров.

Морфологические особенности покрытий с
MoS2 изучали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) ZEISS Crossbeam 340
(НОЦ “Материалы”, ДГТУ). Исследовали по-
верхность образцов, покрытых MoS2 после виб-
роволновой обработки и после испытаний всухую
на торцевой машине трения ТМТ-25 при нагруз-
ке до 6 МПа, скорости скольжения 0.04 м/с
(ЦКП “ОКТБ “Орион”).

Для получения информации о распределении
MoS2 на поверхности и оценки изменения соот-
ношения Mo/S в образцах проводили элементное
картирование участков поверхности. Использо-
вали микроанализаторы – энергодисперсионный
INCA Energy 450 (с детектором X-Act ADD) и вол-
нодисперсионный INCA Wave 700 фирмы OXFORD
Instruments Analytical на базе растрового элек-
тронного микроскопа Tescan Vega LMU (“Центр
исследований минерального сырья и состояния
окружающей среды” ЮФУ). Измерения прово-
дили при ускоряющем напряжении 20 кВ.

Инфракрасные (ИК) спектры регистрировали
на спектрофотометре ФТ-08 (“Люмэкс”, Санкт-
Петербург) в интервале 600–4000 см–1 методом
нарушенного полного внутреннего отражения –
НВПО (оборудование ОАО “Каменскволокно”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и фазовый состав механохимических

покрытий MoS2. На рис. 1 представлено РЭМ-изоб-
ражение использованного в работе порошка MoS2.
На рис. 2 приведены гистограммы распределения
частиц MoS2 по размерам в исходном состоянии и
после вибрационной обработки. Здесь N – общее
число частиц, ΔN – число частиц, попавшее в ин-
тервал диаметров, d – размер частицы. Количе-
ство субмикронных частиц (размером менее
0.1 мкм) при виброволновой обработке уменьша-
ется в связи с упаковкой таких частиц в неровно-
стях рельефа покрываемой поверхности. В исход-
ном порошке преобладают микрочастицы с раз-
мерами до 10 мкм. В процессе обработки по мере
повышения дисперсности порошка наблюдается
склонность частиц к агрегации – превалируют
конгломераты размером до 30 мкм. Были изучены
морфологические особенности и структура об-
разцов с механохимическим покрытием MoS2 до
и после испытания пары трения в воздухе, всухую
(табл. 1).

Результаты исследования методом РЭМ сталь-
ной поверхности с покрытием MoS2 до и после
испытаний на трение приведены на рис. 3, 4.
В процессе виброволновой обработки при нане-
сении на металлическую поверхность частицы



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2019

АДГЕЗИЯ ВИБРАЦИОННОГО МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО 69

порошка заполняют микронеровности поверхно-
сти. На рис. 3 показан вид поверхности стали с
нанесенным порошком MoS2 после виброволно-
вой обработки. Частицы порошка довольно плот-
но упакованы на поверхности. Агломерирование
частиц в процессе виброобработки приводит, ви-
димо, к формированию областей на стальной по-
верхности, в которых частицы распределены в
большем количестве (показано стрелкой на
рис. 3б). Неровности металлической поверхно-
сти образца, возникающие в процессе его токар-
ной обработки, также заполнены частицами
MoS2 (рис. 3б). В.В. Ивановым в [13] было показа-
но, что толщина формируемого в процессе виб-
рообработки покрытия MoS2 достигает ∼5 мкм.
Поверхность образцов после испытаний на уста-
новке трения (всухую) изображена на рис. 4. Из-
нос стального образца после испытаний носит
преимущественно адгезионный характер. Ди-
сульфид молибдена обладает слоистой структу-
рой, которая обеспечивает “легкое” скольжение
трущихся поверхностей относительно друг друга,
способствуя снижению коэффициента трения и
повышению износостойкости поверхности дета-
лей, входящих в пары трения. После испытаний
на установке трения образцы с композиционным
покрытием приобретают гладкую, блестящую по-
верхность. Микрочастицы порошка в процессе

работы пары трения перераспределяются по
стальной поверхности, и слипание частиц в агло-
мераты в локальных областях не наблюдается.

На рис. 5, 6 показаны результаты элементного
картирования поверхностей с покрытием – ис-
ходного образца после виброобработки и образца
после испытаний на трение. Поверхность трения
с покрытием MoS2 сканировали в области микро-
борозд (дорожек трения), наблюдаемых на по-
верхности трения. Отношения S/Mo (ат. %) для
исходной поверхности с твердосмазочным по-
крытием (образец 1) и поверхности трения (обра-
зец 2) близки: 1.99 (табл. 2) и 2.01 (табл. 3) соответ-
ственно. Различий на уровне чувствительности
анализа в агрегатах MoS2 не выявлено. Отклоне-

Рис. 1. РЭМ-изображение исходного порошка ди-
сульфида молибдена.

100 мкм

Таблица 1. Характеристики образцов

№ Материал образцов Состояние поверхности

1 Сталь 45 MoS2, исходное покрытие
2 Сталь 45 MoS2, покрытие после испытаний на трение

Рис. 2. Гистограмма распределения микрочастиц по-
рошка MoS2 по размерам: а – исходное состояние;
б – после вибрационной обработки.
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ние отношения S/Mo на участках с тонким слоем
в сторону снижения во всех образцах объясняется
систематической ошибкой.

Минимальная относительная погрешность из-
мерений для металлической (электропроводной)
полированной поверхности, однородной по со-
ставу, составляет ~1–2%. Дополнительный вклад
в погрешность вносит глубина генерации анали-
тического сигнала (~1–2 мкм). На поверхности
присутствуют отдельные участки покрытия, глу-
бина которых сопоставима с глубиной генерации
сигнала. Большинство участков измерений имеет
рыхлую, слоистую и частично не электропрово-
дящую поверхность. В этом случае погрешность
может достигать ~10%. Поэтому незначительные
изменения соотношения между S и Мо могут не
фиксироваться.

Далее сравнивали ИК-спектры образцов 1 и 2.
На рис. 7 приведены спектры, полученные мето-
дом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния. В области 3800–3200 см–1 присутствуют по-
лосы, соответствующие колебаниям группы О–Н,
что объясняется адсорбцией воды [14]. Присут-
ствие полосы 2350 см–1 в спектрах образцов 1 и 2,
возможно, указывает на наличие примеси CO2,
входящей в состав стальной подложки покрытий.

Область спектра 1100–900 см–1 можно идентифи-
цировать как полосу, характеризующую воду, ко-
ординационно-связанную с атомами металлов, в
данном случае молибдена [15]. Сведения об окис-
лении наружных слоев порошкообразного ди-
сульфида молибдена литературным данным не
противоречат [16]: MoO3 легко образуется из ди-
сульфида молибдена в воздухе. В области 450–
500 см–1 имеются слабые полосы поглощения ва-
лентных колебаний, относящиеся к концевым
Mo=S, а в области 500–600 см–1 к валентным ко-
лебаниям связи S–S [17]. Приведенные на рис. 7
спектры близки, что свидетельствует о сохране-
нии агрегатов MoS2.

Проведенные анализы свидетельствуют о том,
что в процессе формирования механохимическо-
го покрытия при работе пар трения химический
состав покрытия не меняется.

Теоретический анализ адгезионных взаимодей-
ствий частиц дисульфида молибдена между собой и
со сталью. С течением времени твердая смазка
может удалиться из зоны контакта двух деталей
из-за отсутствия достаточно высокой адгезии к
материалам деталей. Результаты элементного
картирования и ИК-спектроскопии свидетель-
ствуют о сохранении соединения MoS2 на сталь-

Рис. 3. Образец 1: а – вид стальной поверхности с покрытием MoS2 до испытаний на трение; б, в – фрагменты изоб-
ражения.

(б)600 мкм 100 мкм 800 нм(в)(a)

Рис. 4. Образец 2: а – вид стальной поверхности с покрытием MoS2 после испытаний на трение; б, в – фрагменты
изображения.

(б) (в)600 мкм 100 мкм 400 нм(a)
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ной поверхности. Атомарное содержание серы и
молибдена находится в пропорции 2 : 1. Это сви-
детельствует о том, что, во-первых, дисульфид
молибдена при проведении операций механиче-
ской очистки не разрушается, а во-вторых, он со-
храняет высокую адгезию к защищаемой сталь-
ной поверхности.

Для теоретического обоснования этого резуль-
тата, а также того, что адгезия частиц MoS2 друг к
другу является низкой (что позволяет использо-
вать дисульфид молибдена в качестве твердой

смазки), проведены расчеты энергии адгезии ча-
стиц твердой смазки  имеющих малый, но
конечный объем  к ее слою и к поверхности
защищаемой детали (в обоих случаях тело ).
Они опираются на результаты работ по исследо-
ванию адгезионного взаимодействия твердых тел
[18–22]. В их основе лежит предположение: энер-
гия адгезии двух твердых тел W равна сумме зна-
чений потенциальной энергии взаимодействий
слагающих их элементарных частей. Адгезион-
ные свойства железа приравнены к свойствам

(1),BΔ
(1),VΔ

(2)B

Рис. 5. Образец 1: участки исходного покрытия MoS2
(а, б), подвергнутые картированию. 
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Рис. 6. Образец 2: покрытие MoS2 после испытаний
на трение: участки в пределах дорожек трения, под-
вергнутые картированию (а, б).
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стали. Вычисление энергии адгезии между  и
 проводили по формуле:

(1)

Здесь β – параметр, характеризующий скорость
убывания до нуля потенциальной энергии взаи-
модействующих частиц с ростом расстояния;  –
параметр, характеризующий максимальное зна-
чение потенциальной энергии.

Формула (1) является следствием представ-
ленной в [22] формулы, которая получена для ну-
левого расстояния между взаимодействующими
телами при учете только парных взаимодействий
между их элементарными частицами. Значения
параметров β и  вычисляются через значения
модуля Юнга и коэффициента Пуассона взаимо-
действующих материалов на основании методов,
представленных в [18–20]. Ввиду ограниченности
объема статьи вывод выражения (1) и методы вы-
числения параметров β и  не приводятся.

Характеристики изотропных сред, используе-
мых в расчетах, на основании данных об их ани-
зотропных характеристиках определяли метода-
ми, изложенными в [23, 24] с использованием
данных о механических свойствах, представлен-
ных в [24, 25]. На их основании вычислены мо-
дуль Юнга, коэффициент Пуассона материалов:

При сравнении между собой значений энер-
гии адгезии частиц диоксида молибдена к слою
смазки из того же материала и к поверхности ста-
ли считали, что в обоих случаях частицы 
имеют один и тот же объем  Поэтому вычис-
ляли только представляющую в этом случае инте-
рес ее объемную плотность 

В результате получены следующие значения
энергии взаимодействия 

Анализируя полученный результат, можно за-
ключить следующее. В обоих случаях энергия ад-
гезионного взаимодействия оказалась отрица-
тельной. Это свидетельствует о том, что частицы

 из MoS2 в обоих случаях находятся в состоя-
нии адгезии – как к слою смазки из того же мате-
риала, так и к поверхности стальной смазываемой
детали. В последнем случае энергия адгезии на
порядок выше. Это соответствует представлению
о том, что из-за слабых ван-дер-ваальсовых сил
взаимодействия между частицами MoS2 их слои

(1)BΔ
(2)B

( )(1) 131.5 .W w V V
Φ = Δ = − Δ β 

Φ

Φ

Φ

10 2Fe: 21.4 10 н м , 0.26;E = × ν =
10 2

2MoS : 1.5 10 н м , 0.22.E = × ν =

(1)BΔ
(1).VΔ

.w

(1) :w W V= Δ
10 3

2 2MoS –MoS : –0.04 10 Дж м ,w = ×
10 3

2MoS –Fe: –0.54 10 Дж м .w = ×

(1)BΔ

Таблица 2. Результаты микроанализа различных участ-
ков на рис. 5

Номер 
участка

Содержание, ат. %
S/Mo

S Mo

2(б) 49.05 23.55 2.08
3(б) 64.54 30.49 2.12
4(б) 49.72 25.14 1.98
5(б) 51.32 26.15 1.96
6(б) 49.75 25.00 1.99
2(а) 50.36 26.55 1.90
3(а) 44.76 23.09 1.94
4(а) 50.02 24.03 2.08
5(а) 55.01 28.88 1.90

Среднее 1.99
6(а) 7.76 4.31 1.80
7(а) 6.80 4.01 1.70
7(б) 15.32 8.51 1.80
8(б) 7.86 3.91 2.01

Среднее (погрешности значительные) 1.83

Таблица 3. Результаты микроанализа различных участ-
ков на рис. 6

Номер 
участка

Содержание, ат. %
S/Mo

S Mo

2(а) 45.02 21.77 2.07

3(а) 22.77 11.20 2.03

4(а) 16.92 9.41 1.80

5(а) 12.74 6.44 1.98

6(а) 14.22 6.54 2.17

2(б) 11.85 6.22 1.91

3(б) 4.98 2.38 2.09

4(б) 33.05 16.14 2.05

Среднее 2.01

5(б) 16.06 8.36 1.92

6(б) 16.16 8.12 1.99

7(б) 11.01 5.80 1.90

8(б) 9.57 5.56 1.72

9(б) 10.94 5.84 1.87

7(а) 10.53 6.22 1.69

8(а) 11.40 5.73 1.99

9(а) 10.84 6.05 1.79

Среднее (погрешности значительные) 1.86
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могут легко скользить друг относительно друга.
Это приводит к появлению смазочного эффекта.
Вместе с тем адгезия частиц MoS2 к поверхности
стали дает им возможность не отрываться от нее.

ВЫВОДЫ

Исследована структура износостойкого твер-
досмазочного механохимического покрытия MoS2,
формируемого в процессе виброволновой обра-
ботки. Методами электронно-зондового микро-
анализа и инфракрасной спектроскопии установ-
лено, что в процессе вибрационной обработки и
по мере работы пары трения химический состав
покрытия остается неизменным.

Показана возможность расчета адгезии путем
применения критериев для линейно упругих ма-
териалов с использованием модели, в рамках ко-
торой учитываются парные и тройные потенци-
альные взаимодействия частиц дисульфида мо-
либдена между собой и сталью. Установлено, что
адгезия частиц MoS2 к стали существенно выше
адгезии частиц MoS2–MoS2.

Теоретически подтверждено свойство MoS2
прилипать к защищаемой стальной поверхности
из-за сильной адгезии частиц покрытия при со-
хранении способности их проскальзывания по
слою смазки из того же материала из-за слабой
адгезии частиц MoS2 друг к другу.
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Рис. 7. ИК-спектры образцов с покрытиями MoS2 по-
сле вибрационной обработки (1) и после испытаний
на трение (2).
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Adhesion of Vibratory Mechanochemical Hard Lubricant Covering MoS2

N. M. Antonova, V. S. Shorkin, S. N. Romashin, A. P. Babichev

It is shown that in the process of vibrowave working a hard lubricant is formed from molybdenum disulfide
powder on the steel surface. Morphological peculiarities of the covering are studied. Using methods of elec-
tron probe microanalysis and infrared microscopy, it has been found that chemical composition of the cov-
ering during vibration processing and after friction tests doesn’t change. A theoretical evaluation of the energy
of adhesion of MoS2 covering to the protected steel surface has been carried out using a model that takes into
account double and triple potential interactions between particles of contacting materials. The adhesion of
MoS2 particles to steel is shown to be substantially higher than MoS2–MoS2 particles adhesion. The adhesion
interaction energy for pairs MoS2–MoS2 (–0.04 × 1010 J/m3) and MoS2–Fe (–0.54 × 1010 J/m3) has been
calculated. Theoretical calculations confirm the results of experiments concerning adhesion properties of
MoS2 covering.

Keywords: mechanochemical covering, hard lubricant, molybdenum disulphide, adhesion, potential interac-
tion, continuum.
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