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Получены композитные твердые смазочные покрытия TiN–Pb толщиной ~2 мкм методом одновре-
менного распыления Ti- и Pb-катодов двух раздельных магнетронов на титановом сплаве ВТ6.
Содержание Pb в покрытии в среднем составляет ~12 ат. %. Внутренний слой покрытия харак-
теризуется равномерным распределением Pb, а верхний – наличием островков с повышенным со-
держанием Pb. Морфология поверхности покрытия глобулярная, преимущественно содержит кри-
сталлиты нанометрового размера. Отсутствие столбчатой структуры в покрытиях связано с высо-
ким содержанием Pb, который не растворяется в TiN матрице и прерывает рост кристаллитов.
Рентгенофазовый анализ показал наличие в покрытиях фаз Pb, PbO и TiN, дифракционные линии
которых уширены, что свидетельствует о размере кристаллитов покрытия ~10–20 нм. Трибологиче-
ские испытания покрытия TiN–Pb проводили в условиях малоамплитудного трения – фреттинг-
износа в широком диапазоне изменения параметров нагружения. В режиме полного скольжения
коэффициент трения составил ~0.25. При переходе из режима полного скольжения в режим воз-
вратно-поступательного скольжения энергия, рассеиваемая при трении, падает более чем в три ра-
за, что отражается и в резком снижении коэффициента трения с 0.25 до 0.05.
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ВВЕДЕНИЕ

Возрастающие нагрузки в узлах тепловых ма-
шин, а также стремление разработчиков к сни-
жению веса изделий, приводит к постепенному
отказу от жидкостной системы смазки в пользу
альтернативных решений с “сухими” поверхностя-
ми: подшипников скольжения, газодинамических
и магнитных подшипников и т.д. Их использова-
ние, ввиду особенностей эксплуатации, наклады-
вает дополнительные требования к поверхностям
трения, которые должны обладать повышенной
износостойкостью и низким коэффициентом тре-
ния. Актуальным решением проблемы является
создание твердых смазочных покрытий (ТСП),
способных длительное время сопротивляться из-
носу в условиях повышенной температуры и
больших контактных давлений [1–5].

В настоящее время для нанесения трибологи-
ческих покрытий все более широкое применение
в промышленности находят различным вариан-
там магнетронного распыления [6]. Постоянное
совершенствование метода позволило расширить
области его применения и дало возможность кон-
тролировать структуру покрытий. Эффективными
современными направлениями улучшения функ-
циональных свойств покрытий являются: нанесе-
ние многокомпонентных покрытий, когда наряду
с основным металлическим компонентом (на-
пример, Ti, Zr) в состав покрытий вводят такие
элементы как Al, Cr, Nb, Y, Si; формирование
многослойных покрытий, в которых за счет при-
сутствия частиц разного химического состава по-
лучают чередующиеся слои, толщина которых
может варьироваться от нескольких нм до мкм;
комбинирование методов нанесения покрытий и
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модифицирования поверхностных слоев, напри-
мер, азотированием или ионной имплантацией
[7–12]. При формировании ТСП в последнее вре-
мя все больший интерес вызывают добавки мяг-
ких металлов, таких как Pb, Cu и In [13–17].
К примеру, в [13–15] медь была добавлена в по-
крытия TiN для достижения более высоких три-
бологических характеристик. Основным механиз-
мом смазки является их повышенная пластич-
ность и низкая прочность на сдвиг при высоких
температурах. Таким образом, мягкие металлы мо-
гут пластически деформироваться во время сколь-
жения и приспосабливаться к обеим взаимодей-
ствующим поверхностям, уменьшая трение и из-
нос. Работы [16, 17] посвящены формированию
твердых смазочных покрытий на основе TiN с
добавлением Pb, получаемых методом магнетрон-
ного напыления при ионном ассистировании.
В [16] показано преимущество использования ком-
позитного покрытия в виде матрицы с нановклю-
чениями смазочного компонента перед много-
слойной конструкцией с чередующимися слоями
твердой матрицы и смазочного компонента. В ра-
боте [18] изучено трибологическое поведение
покрытий TiN, нанесенных методом напыления
конденсацией из газовой фазы с добавлением ин-
дия. Результаты трения показали улучшение три-
бологических характеристик по сравнению с
немодифицированными тонкими пленками TiN
вплоть до температуры 450°C, а наблюдаемое ухуд-
шение характеристик при более высоких темпе-
ратурах объясняется окислением индия.

В настоящей работе методом одновременного
распыления моноэлементных (Ti и Pb) катодов
двух раздельных магнетронов формировали ком-
позитные ТСП системы TiN–Pb, исследовали их
структуру и характер процесса изнашивания.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

ТСП системы TiN–Pb формировали на образ-
цах из титанового сплава ВТ6 размером 20.0 ×
× 20.0 × 1.5 мм и ситалла в процессе реакционно-
го магнетронного одновременного распыления
двух раздельных моноэлементных катодов (тита-
на марки ВТ1-0 и свинца чистотой 99.5%). Протя-
женные планарные магнетроны с размером обеих
мишеней 273 × 112 × 10 мм были вертикально раз-
мещены в камере на дистанциях мишень–под-
ложка d = 220 мм под углом 120° друг к другу и 30°
от нормали к подложке (рис. 1). Протяженный
ионный источник был вертикально установлен
напротив подложки на расстоянии 250 мм от нее.
Для снижения возможного переноса распылен-
ных атомов с одного магнетрона на другой рядом
с ними установили экраны из стали марки AISI

304. Газы Ar и N в вакуумную камеру подавали че-
рез ионный источник.

Образцы перед напылением очищали ультра-
звуковой ванне в бензине в течение 10 мин, затем
устанавливали в камере и проводили ее откачку
до давления 4.0 × 10–6 мм рт. ст. Образцы очища-
ли с помощью ионного источника в течение 20 мин
при PAr = 1.0 × 10–3 мм рт. ст. при расходе Ar
6.49 см3/мин. Затем ионный источник отключали
и проводили напыление слоя Ti в течение 5 мин,
слоя TiN в течение 5 мин и основного слоя по-
крытия Ti + Pb + N2 в течение 350 мин. Распыле-
ние Ti проводили в режиме постоянного тока со
стабилизацией по току, а распыление Pb прово-
дили в среднечастотном режиме при 40 кГц и ко-
эффициенте заполнения Т = 80%. Основные па-
раметры процесса напыления покрытий приведе-
ны в табл. 1. Общее время напыления составляло
360 мин.

Морфологию и состав покрытий исследовали
с помощью растровой электронной микроскопии
(РЭМ) на приборе Quanta 600 с оборудованием
для энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза TRIDENT XM4. Толщину покрытий опреде-
ляли на поперечном сколе образцов с помощью
РЭМ. Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре ДРОН-7 в CuKα-излучении с дли-
ной волны λср = 1.54178 Å.

Трибологические испытания образцов прово-
дили с помощью машины трения 1407, позволяю-
щей моделировать условия возвратно-поступа-
тельного фреттинг-изнашивания [16], в следующем
диапазоне изменения параметров нагружения:
перемещение D = 5–60 мкм; нормальная нагруз-

Рис. 1. Схема напыления покрытий TiN–Pb. d – Рас-
стояние от магнетронов до подложки; d1 – расстоя-
ние между магнетронами.
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ка в контакте Fn = 1–13 Н; частота перемещения
f = 20 Гц; количество циклов n = 104. В качестве
контртела использовали сферу из стали ШХ-15
диаметром 12.6 мм. Окружающая среда – атмо-
сфера лаборатории. В результате испытаний по-
лучены трибологические параметры трения: ко-
эффициент трения, механизм взаимодействия тел.

Исследование пятен повреждения проводили
с помощью РЭМ с использованием энергодис-
персионного анализа методом картирования, а
измерение профилей износа с помощью лазерно-
го измерительного микроскопа Olympus LEXT
OLS 5000.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для поверхности покрытия TiN–Pb характер-
на глобулярная морфология (рис. 2а). Средний
размер глобул составляет ~1.3 мкм. При этом гло-
булы состоят из ориентированных в различных
направлениях кристаллитов размером менее 0.1 мкм
(рис. 2б).

Содержание Pb в покрытии в среднем состав-
ляет 12 ат. %. Для покрытия характерно высокое
содержание кислорода (до 40 ат. %), что в основ-
ном связано с окислением свинца в составе по-
крытия, а также возможным формированием ок-
синитридов. При энергодисперсионном анализе
методом картирования выявлено, что на поверх-
ности покрытия присутствуют области с преиму-
щественным содержанием Pb и O размером до
2.5 мкм (рис. 3). Рентгенофазовый анализ (рис. 4)
обнаружил присутствие в покрытии помимо TiN
также Pb и PbO.

Общая толщина покрытий составляет ~2.0 мкм
(рис. 5): толщины переходных слоев Ti и TiN при-
близительно по 0.05 мкм, а основного слоя по-
крытия TiN–Pb ~1.8 мкм (рис. 5а). Неоднород-
ность толщины покрытия обусловлена глобуляр-
ной морфологией поверхности (размер глобул
достигал 0.3 мкм). Основной слой покрытия мож-
но разделить на два слоя: внутренний, на границе
с переходными слоями, который характеризуется

равномерным распределением Pb, и верхний тол-
щиной ~0.6 мкм (рис. 5б), характеризующийся
наличием островков с повышенным содержани-
ем Pb (белые пятна во 2 слое на рис. 5в). Характер-
ное метастабильное состояние для процесса фор-
мирования покрытия может приводить к фазовой
миграции мягкого и легкоплавкого компонента,
и получению его более высокой концентрации в
поверхностном слое покрытия, как это было по-
казано также в работе [14].

Обычно покрытие TiN, полученное методами
осаждения, имеет ярко выраженную столбчатую
структуру. Такое строение в подавляющем боль-
шинстве случаев сочетается с выраженной тек-
стурой, с преимущественной ориентацией зерен
параллельно кристаллографической плоскости (111).
Однако рентгенограмма TiN–Pb покрытия (рис. 4)
свидетельствует об отсутствии текстуры у покры-
тия. Дифракционные линии всех присутствую-
щих фаз, включая Pb, PbO и TiN, характеризуют-
ся значительным уширением, свидетельствующим
о том, что размер кристаллитов покрытия состав-
ляет ~10–20 нм. Можно предположить, что отсут-
ствие столбчатой структуры покрытия связано с
его прерывистым ростом, обеспечиваемым Pb,
который не растворяется в TiN матрице и имеет
слабую склонность к нитридизации. В результате
образования на поверхности кристаллитов TiN
зародышей Pb и PbO фаз происходит прерывание
их роста и сохранение размера зерен менее 100 нм.
Кроме того, частицы Pb и PbO фаз стимулируют

Таблица 1. Параметры процесса напыления покрытий: давление газов PAr,  расходы газов QAr,  токи
разрядов ITi, IPb; продолжительность напыления τ

Слой
покрытия

PAr, мм рт. ст.  мм рт. ст. QAr, см3/мин   см3/мин ITi, A IPb, A τ, мин

Ti 1.0 × 10–3 – 6.49 – 3.5 – 5

TiN – 1.8 × 10–3 6.49 5.18 3.5 – 5

TiN–Pb – 1.8 × 10–3 6.49 5.18 3.5 0.1 350

2Ar+N ;P
2N ;Q

+ 2Ar N ,P
2N ,Q

Рис. 2. РЭМ-изображения во вторичных электронах
морфологии поверхности покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6 (а) и отдельных гло-
бул (б).

30 мкм 1 мкм(а) (б)
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формирование произвольно ориентированных
зародышей TiN, что препятствует формированию
выраженной текстуры. В работе [17] показано,
что увеличение текстурного компонента (111) в
покрытии TiN приводит к уменьшению износо-
стойкости. Таким образом, полученная структура
покрытия TiN способствует увеличению микро-
твердости и износостойкости: чередование кри-
сталлических и аморфных областей и уменьше-
ние зерен обеспечивают упрочнение в соответ-
ствии с законом Холла-Петча. Похожий эффект
был показан для покрытия TiN–Cu в работах
[13–15].

В двухкомпонентных покрытиях текстура ста-
бильно воспроизводится в широких пределах ва-
риации параметров напыления. Многокомпо-

нентные покрытия, к которым можно отнести и
TiN–Pb, имеют отличающийся от двухкомпо-
нентных механизм формирования структуры, о
чем свидетельствуют радикальные изменения
текстуры [7]. К примеру, в работах [8, 9] найдено,
что добавление Al и Si в состав покрытий TiN со-
провождается изменением текстуры, когда выра-
женная текстура с преимущественной ориента-
цией зерен параллельно (111), характерная для
TiN покрытий, переходит в состояние без выра-
женной текстуры. Этот процесс сопровождается
значительным уширением дифракционных ли-
ний, свидетельствующим об уменьшении разме-
ра кристаллитов и формировании псевдоаморф-
ной структуры, которой соответствует размер
зерен <10 нм.

Трибологические испытания покрытия TiN–
Pb проведены в условиях малоамплитудного тре-
ния – фреттинг-износа. В этих условиях взаимо-
действие трущихся тел может происходить в ре-
жимах, отличающихся различными механизмами
разрушения поверхностей, в которых могут пре-
валировать усталостные процессы, абразивное
повреждение продуктами износа, либо адгезион-
ное изнашивание [19, 20].

Для диагностики механизма трения при фрет-
тинге в работе был использован энергетический
подход [21], заключающийся в определении энер-
гии диссипации в контакте путем измерения
мгновенных значений силы трения и перемеще-
ния с частотой, как минимум в 20 раз превышаю-
щей частоту перемещения тел. Анализ получен-
ных данных через петли фрикционного гистере-
зиса (рис. 6) позволяет оценить путем расчета
индекса скольжения (S) [22] режимы взаимодей-

Рис. 3. РЭМ-изображение во вторичных электронах поверхности покрытия TiN–Pb на подложке из титанового сплава
ВТ6 (а) и суммарная карта распределения элементов по данной области, полученная с помощью рентгеновского спек-
трального анализа (б).

3 мкм(а) 3 мкм(б)
Элементы O Ti N Pb

Рис. 4. Рентгенограмма TiN–Pb покрытия на под-
ложке (П).
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ствия трущихся тел непосредственно в процессе
эксперимента и построить карту фреттинга [23].
Такой метод оценки режимов трения по динами-
ческому состоянию системы имеет преимущества
в скорости построения карты. Более точный, но
при этом трудоемкий метод – оценка по состоя-
нию материала после испытаний – требует, в том
числе, и металлографических исследования для
выявления трещин.

Для построения карты фреттинга эксперимен-
ты проводили в широком диапазоне изменения
параметров нагружения. Полученная карта фрет-
тинга на основе анализа форм и характеристик
фрикционного гистерезиса приведена на рис. 7.

Как известно [24], в режиме полного скольже-
ния при фреттинге превалирует процесс абразив-
ного и адгезионного взаимодействия тел (режим
полного скольжения обозначен квадратами на
рис. 7); в смешанном режиме – быстропротекаю-
щее разрушение усталостного характера (кре-
сты); в режиме частичного проскальзывания –
усталостное разрушение с низкой скоростью об-
разования трещин (треугольники).

Как видно из рис. 7, часть результатов экспе-
риментов вошло в зону возвратно-поступатель-
ного скольжения (окружности), что соответству-
ет обычному процессу трения без характерных

Рис. 5. РЭМ-изображения во вторичных электронах структуры покрытий TiN–Pb на поперечном сколе подложки из
ситалла (а, б), в обратно отраженных электронах с обозначением слоев покрытия (в).

1 мкм(а)

1 мкм(в)

1 мкм(б)

Основа

Переходный слой Ti + TiN

1 слой TiN + Pb

2 слой TiN + Pb + островки с высоким
содержанием Pb

Рис. 6. График фрикционного гистерезиса при воз-
вратно-поступательном перемещении: As – амплиту-
да скольжения; Ad – амплитуда смещения; Fs – стати-
ческая (максимальная) сила трения; Fd – динамиче-
ская сила трения, измеренная при нулевом смещении
и максимальной скорости скольжения; Ed – рассеи-
ваемая энергия.
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для фреттинга особенностей взаимодействия,
трущихся тел.

Обозначенные механизмы разрушения мате-
риалов, полученные из расчета петель фрикцион-
ного гистерезиса, были подтверждены морфоло-

гией пятен износа после испытаний. Так на рис. 8
приведено изображение пятна износа, получен-
ного при D = 5 мкм и Fn = 13 Н. Как видно, пятно
износа представляет собой небольшое неравно-
мерное повреждение с характерными размерами

Рис. 7. Карта фреттинга ТСП системы TiN–Pb, полученной на подложке из титанового сплава ВТ6 (а): I – режим ча-
стичного проскальзывания (б); II – смешанный режим (в); III – режим полного скольжения (г); IV – режим возврат-
но-поступательного скольжения (д).
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~100 мкм вдоль оси перемещения и ~250 мкм по-
перек. При большем увеличении (рис. 8б) обна-
ружены трещины на поверхности покрытия дли-
ной до 15 мкм, которые находятся строго перпен-
дикулярно к направлению трения тел. Таким
образом, механизм разрушения поверхности по-
крытия соответствует превалирующим процес-
сам для режима частичного проскальзывания –
усталостному разрушению, которое возникает в
результате действия знакопеременной силы тре-
ния в контакте в совокупности с наличием пере-
хода между зонами скольжения и упругого взаи-
модействия тел.

В смешанном режиме (D = 15 мкм, Fn = 10 Н)
процесс усталостного разрушения при той же ба-
зе испытаний значительно усугубляется – фор-
мируется ярко выраженная сеть трещин на всей
площади пятна контакта на поверхности покры-
тия (рис. 9). Процесс дальнейшего разрушения
может привести к отслаиванию крупных агломе-

ратов покрытия в процессе трения и взаимодей-
ствию контртела с подложкой, а также, при опре-
деленных условиях, к переходу трещин с покры-
тия в поверхностный слой металла.

В режиме полного скольжения (D = 30 мкм,
Fn = 3 Н) механизм разрушения полностью изме-
няет свой характер: начинают превалировать про-
цессы абразивного взаимодействия (рис. 10).
Благодаря добавлению в состав композиционно-
го покрытия пластичного компонента – свинца,
образуется характерный сдвиговый рельеф по-
крытия вдоль направления движения тел (рис. 10а).

Также надо отметить, что уровень энергии
диссипации в режиме полного скольжения наи-
более высокий, что косвенно говорит о достаточ-
но большой скорости изнашивания. Элементный
анализ пятна износа показывает появление в цен-
тре пятна зон с повышенным содержанием титана
(рис. 10б), связанных с началом процесса полного
изнашивания покрытия до металла-подложки.

Представляет интерес тот факт, что при пере-
ходе из режима полного скольжения в режим
возвратно-поступательного скольжения энергия
диссипация падает более чем в три раза, что отра-
жается и в резком снижении коэффициента тре-
ния с 0.25 до 0.05.

При анализе пятен повреждений для режима
возвратно-поступательного и полного скольже-
ния с помощью лазерного микроскопа можно на-
блюдать взаимосвязь между шириной петли ги-
стерезиса и глубиной пятна повреждения (рис. 11):
скорость изнашивания покрытия достаточно силь-
но зависит от прикладываемой нормальной на-
грузки, что с одной стороны говорит о необходи-
мости повышения несущей способности покрытия,

Рис. 8. РЭМ-изображения в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 5 мкм и Fn = 13 Н: общий вид морфологии обла-
сти повреждения (а), микротрещины в области по-
вреждения (б).

100 мкм(а)

30 мкм(б)

Рис. 9. РЭМ-изображение в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 15 мкм, Fn = 10 Н.

100 мкм
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а с другой о положительном влиянии добавки
свинца для снижения коэффициента трения.

Таким образом, режим возвратно-поступа-
тельного скольжения, как и режим частичного
проскальзывания, для твердого смазочного по-
крытия системы TiN–Pb возникает в узких диа-
пазонах нагрузок и перемещений. Основным ре-
жимом трения при фреттинге является режим
полного скольжения. Смешанный режим также
возникает в узком диапазоне нагрузок, с образо-
ванием сети трещин, которая может привести к
его отслаиванию. В режиме полного скольжения
устанавливается коэффициент трения равный
~0.25, что значительно ниже коэффициента тре-
ния TiN без добавок Pb, который находится в диа-
пазоне ~0.75–0.9 [25, 26]. Стоит отметить, что
скорость изнашивания покрытия достаточно вы-
сока, что к концу испытания приводит к локаль-
ному разрушению покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом одновременного распыления моно-
элементных (Ti и Pb) катодов двух раздельных
магнетронов на подложке из титанового сплава
ВТ6 получены композитные твердосмазочные
покрытия TiN–Pb толщиной ~2 мкм. По данным
рентгеновского спектрального анализа содержа-
ние Pb в покрытии в среднем составляет ~12 ат. %.
Для покрытия характерна глобулярная морфоло-
гия, а основной его слой можно разделить на две
области: внутреннюю, которая характеризуется
равномерным распределением Pb, и верхнюю с
повышенным содержанием Pb, что связано с фа-
зовой миграцией легкоплавкого компонента. По-
крытие TiN–Pb обладает дисперсной структурой
с кристаллитами размером до нескольких десят-
ков нанометров, ему не свойственна характерная

Рис. 10. РЭМ-изображение в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 30 мкм и Fn = 3 Н (а) и суммарная карта распреде-
ления элементов по данной области (б).

200 мкм(а)

100 мкм(б)
Элементы O Ti NFe AlPb

Рис. 11. Изменение формы петли гистерезиса в ходе
эксперимента и вид пятна износа на поверхности об-
разца в конце эксперимента при D = 30 мкм и Fn = 1 (а);
2 (б); 3 Н (в).
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для TiN покрытий столбчатая структура, а также
обычно сочетающаяся с ней выраженная текстура
с преимущественной ориентацией зерен парал-
лельно кристаллографической плоскости (111).
Эти свойства обусловлены воздействием частиц
Pb и PbO, которые стимулируют зарождение про-
извольно ориентированных кристаллитов TiN и
препятствуют их росту. В режиме полного сколь-
жения наблюдается приемлемый для ТСП коэф-
фициент трения ~0.25. В режиме возвратно-по-
ступательного скольжения коэффициент трения
устанавливался на уровне ~0.05. Для повышения
трибологических свойств в режиме полного
скольжения требуется увеличение несущей спо-
собности покрытий системы TiN–Pb.
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Сomposite solid lubricating coatings TiN–Pb with a thickness of ~2 μm were produced by co-sputtering of
Ti and Pb cathodes of two separate magnetrons on titanium alloy VT6. The Pb content in the coating averages
~12 at. %. The inner layer is coating characterized by a uniform distribution of Pb, and the upper layer is char-
acterized by the presence of islands with a high content of Pb. The coating structure is globular, predominant-
ly containing nanometer-sized crystallites. The absence of a columnar structure of the coating is associated
with a high content of Pb, which is insoluble in the TiN matrix and interrupts the growth of crystallites. X-
ray diffraction analysis showed the presence of Pb, PbO, and TiN phases in the coatings. The diffraction lines
are broadened, which indicates that the crystallite size is ~10–20 nm in the coating. Tribological tests of the
TiN–Pb coating were carried out under conditions of low-amplitude friction – fretting wear in a wide range
of loading parameters. In the full slip mode, a friction coefficient of ~0.25 is observed. During the transition
from the full slip mode to the reciprocating slip mode, the energy dissipated during friction drops by more
than three times, which is also reflected in a sharp decrease in the friction coefficient from 0.25 to 0.05.

Keywords: coating, magnetron sputtering, structure, texture, phases, titanium nitride, lead, solid lubricant
coating,  fretting, wear.
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