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Досліджено вплив режиму осадження і умов випробування на структуру і триболо-
гічні властивості вакуумно-дугових покриттів MoN. Встановлено, що за напруги 
зміщення в діапазоні –30…–70 V на підкладці зі сталі 15Х12ВНМФ формуються 
покриття товщиною 10 µm на основі гексагонального нітриду молібдену δ-MoN з 
високими нанотвердістю (до 34,7 GPa) і модулем пружності (до 471 GPa). Випробу-
вання трибопар “пластина з покриттям–кулька” за використання керамічних (Al2O3) 
і сталевих (ShKh15) кульок ∅ 10 mm без і з покриттями CrN, TiN і MoN товщиною 
10 µm засвідчили, що покриття, осаджене за напруги зміщення –70 V, має найкращі 
властивості, а за трибологічними характеристиками при 20°С оптимальною є пара 
“пластина з покриттям MoN–кулька з покриттям TiN”. При 500°С опір зношуванню 
покриття MoN стрімко знижується, що пов’язано з його термічною нестабільністю і 
перетворенням за впливу контактних напружень в оксид молібдену. 

Ключові слова: покриття MoN, вакуумно-дугове осадження, напруга зміщення, 
структура, опір зношуванню, температура випробування, матеріал контртіла. 

The influence of the deposition mode and test conditions on the structure and tribological 
properties of vacuum-arc MoN coatings was investigated. It was found that at bias volta-
ges in the range of –30…–70 V, coatings with a thickness of 10 µm based on hexagonal 
molybdenum nitride δ-MoN with high nanohardness (up to 34.7 GPa) and elastic modulus 
(up to 471 GPa) are formed on a substrate made of 15Kh12VNMF steel. Tests of “coated 
plate–ball” tribopairs using ceramic (Al2O3) and steel (ShKh15) balls ∅ 10 mm without 
and with CrN, TiN and MoN coatings with a thickness of 10 µm show that the coating 
deposited at a bias voltage of –70 V has the best properties, and by the tribological charac-
teristics at 20°С the “plate with MoN coating–ball with TiN coating” pair is optimal. At 
500°С the wear resistance of the MoN coating decreases rapidly, which is associated with 
its thermal instability and transformation under the influence of contact stresses into 
molybdenum oxide. 

Keywords: MoN coating, vacuum arc deposition, bias voltage, structure, wear resistance, 
test temperature, counterbody material. 

Вступ. Паротурбінне обладнання теплових і атомних електростанцій має 
тривалий термін служби: на ТЕС досягає 30 і більше років, а на АЕС – 50 років 
[1]. Турбіна оснащена одним запірним і чотирма регулювальними клапанами 
високого тиску, а також двома блоками запірно-регулювальної арматури на вході 
в циліндри високого і середнього тиску. Шток, вали, втулки, сідла і клапани цьо-
го обладнання виготовлені зі сталі 15Х12ВНМФ. Відомі часті випадки їх пошко- 
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дження внаслідок попадання металевих частин у зону контакту і загальної ерозії 
поверхонь, що труться. 

Йонно-плазмовим обробленням та нанесенням захисних покриттів можна 
подовжити термін служби різних типів деталей [2, 3]. Наприклад, йонно-плазмо-
ве азотування з подальшим осадженням покриття Mo2N успішно застосовували, 
щоб відновити деталі парових турбін зі сталі 25CrMoV [4]. Таке покриття, нане-
сене вакуумно-дуговим методом, почали використовувати ще в 1970 р. для захис-
ту деталей машин від зношування [5]. Поверхня поршня дизельного двигуна, по-
крита нітридом молібдену MoN методом дугового осадження, також продемон-
струвала високу зносотривкість [6].  

Вакуумно-дуговим методом можна осаджувати нітрид молібдену з різними 
стехіометрією та кристалічною структурою: кубічною (γ-Mo2N) і гексагональною 
(δ-MoN) [7]. За тиску азоту вище 1,2 Ра утворюється багата азотом фаза δ-MoN; 
нижче 1,2 Ра – суміш фаз δ-MoN і γ-Mo2N. Зі зниженням його тиску до 0,4 Ра 
збільшується вміст кубічної фази в покритті, а нижче 0,4 Ра осаджується лише 
фаза γ-Mo2N [8]. Подібні зміни в структурі покриттів системи Mo–N залежно від 
тиску азоту спостерігали раніше [9]. Відомо, що енергія йонів визначає структуру 
і властивості покриттів, а напруга зміщення на підкладці Ub – енергію осаджених 
йонів [10]. Тому залежно від значення Ub у покриттях також можуть утворювати-
ся різні фази [11]. Підвищена напруга зміщення підкладки ініціює розпилення 
покриття, що спричиняє зменшення кількості атомів азоту та появу в покритті 
кубічної фази γ-Mo2N [9]. Згідно з результатами праці [9] фаза γ-Mo2N форму-
ється, якщо Ub = –70 V, а за результатами праці [12] для цього необхідно –150 V і 
вище. Цей технологічний параметр також суттєво впливає на залишкові напру-
ження в покриттях. У покритті MoN, осадженому при Ub = –150 V, вони вдвічі 
більші, ніж у покритті Mo2N, нанесеному при –250 V [13]. 

Подвійна система Mo–N ефективна для поліпшення трибологічних власти-
востей твердих покриттів, оскільки здатна за підвищених температур утворювати 
т. зв. мастильні оксиди (часто їх також називають фазами Магнелі) [14]. Темпера-
тура початку окиснення покриттів Mo2N становить від 350 до 400°C [15]. Відомо 
також [16], що внаслідок трибоокиснення триоксид молібдену (MoO3) формуєть-
ся при 250°C і цей процес триває до 400°C. Встановлено, що коефіцієнт тертя 
пари “оксид MoO3–керамічна кулька” становить 0,3…0,7 [14, 16, 17], але у парі зі 
сталевою кулькою він вищий [14]. Вважають, що захисні властивості покриттів 
системи Mo–N обмежені температурою 500°C, оскільки фаза Магнелі типу MoO3 
летка і починає випаровувати вище 550°C [18]. 

Виявлено, що питома швидкість зношування покриття системи Mo–N у парі 
з керамічною кулькою є в діапазоні 1·10–7…2,1·10−6 mm3/(N·m) [9], що краще, 
ніж для покриттів TiN [8] та TiAlN і TiCN [14]. Зауважено також 
конкурентоздатність покриттів цієї системи порівняно з покриттями CrN і TaC 
[19], а також необхідність встановити закономірності зміни їх властивостей 
залежно від технології отримання і умов експлуатації [20]. 

Мета дослідження – вивчити структуру і трибологічні властивості покриттів 
системи Mo–N залежно від напруги зміщення на сталевій підкладці під час їх 
осадження вакуумно-дуговим методом, а також від матеріалу контртіла і темпе-
ратури випробування. 

Матеріал і методика. Серію покриттів системи Mo–N осаджували методом 
нефільтрованого катодно-дугового випаровування в системі “Булат-6” з молібде-
новим катодом діаметром 60 mm (99,99%) і джерелом плазми з магнетною ста-
білізацією катодної плями [21]. Пластини розміром 36×20×3 mm, виготовлені зі 
сталі 15Х12ВНМФ (wt%: 0,15 C, 12 Cr, 0,7 Mo, 0,9 W, 0,4 Si, 0,6 Mn, 0,5 Ni, 0,2 V, 
0,2 Ti, 0,2 Cu, 0,02 P, 0,025 S, Fe – решта), використовували як матеріал підклад-
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ки. Їх шліфували абразивним папером з карбіду кремнію та полірували алмазною 
пастою (1 µm) для досягнення шорсткості Ra ∼ 0,02 µm. Підкладки піддавали хі-
мічному знежиренню та ультразвуковій обробці в гарячій лужній ванні впродовж 
10 min, сушили у теплому повітрі і встановлювали на тримачі зі швидкістю обер-
тання ∼ 9 rot/min. 

Початковий тиск у вакуумній камері 2⋅10–3 Pа, а струм катодного дугового 
розряду 110 А. Перед осадженням покриття поверхню зразка обробляли йонами 
катодного матеріалу за негативної напруги зміщення 1,2 kV. Для посилення 
адгезії нітридних шарів на поверхню зразків у вакуумі 5⋅10–3 Pа також наносили 
підшар молібдену товщиною 0,1 µm. Покриття MoN осаджували за тиску азоту 
0,3 Pа та негативної напруги зміщення на зразках-підкладках –30; –50 і –70 V. 
Температура зразків не перевищувала 450°C, а товщина покриттів ∼ 10 µm. За 
цією ж технологією наносили покриття TiN, CrN і MoN товщиною ∼ 10 µm на 
кульки зі сталі ShKh15.  

Фазовий склад і кристалічну структуру матеріалу покриттів визначали за 
допомогою рентгенівського дифрактометра ДРОН-УМ1 методом Rietveld, вико-
ристовуючи CuKα-випромінювання і фокусування способом Bragg–Brentano в ді-
апазоні кутів 2θ = 8...90° з кроком 0,05°, а також програмне забезпечення Powder 
Cell 2.4 для аналізу дифрактограм. За відносною інтенсивністю дифракційних 
піків оцінювали текстуру і структурні параметри матеріалу покриттів [22]. Їх ме-
ханічні властивості досліджували методом наноіндентування на приладі Nanoin-
denter G200 з модулем CSM та індентором Берковича, глибина індентування не 
перевищувала 300 nm [23]. 

На зносотривкість при 20 і 500°C трибопари “пластина з покриттям–кулька” 
випробовували за методикою, описаною раніше [24], впродовж 30 min (довжина 
доріжки 74 m) за сили притиску кульки до зразка 2 N. Застосовували керамічні 
(Al2O3) та сталеві (ShKh15) кульки ∅ 10 mm без і з покриттями CrN, TiN і MoN. 
Зношування покриттів оцінювали профілографом-профілометром Калібр С-265, 
вимірюючи профіль доріжки зношування. Визначали коефіцієнт тертя трибопари 
µ, питому швидкість зношування покриття W, знос кульки Wb. 

Локальний хімічний склад матеріалу на поверхні зношування встановлюва-
ли за допомогою сканівного електронного мікроскопа EVO-40XVP зі системою 
мікроаналізу INCA Energy 350. 

Результати та їх обговорення. У всіх покриттях, осаджених на сталевих 
пластинах за напруги зсуву на підкладці –30; –50 і –70 V, виявили гексагональний 
нітрид молібдену δ-MoN (рис. 1) з параметрами ґратки a = 5,816 Å; c = 5,73 Å 
(табл. 1). У дослідженому діапазоні кута θ (рис. 1) зафіксували один інтенсивний 
дифракційний пік нітриду молібдену, що свідчить про сильну текстуру {220} у 
покриттях. При цьому інтенсивність дифракційного піка (220) падає зі знижен-
ням напруги зсуву. Оскільки на дифрактограмах присутній лише один пік, то 
оцінювали (за формулою Шеррера) тільки розмір кристалітів (зон когерентного 
розсіювання). Встановили, що зі зниженням напруги зсуву Ub розмір D кристалі-
тів зменшується вдвічі (табл. 1). 

Таблиця 1. Фазовий склад, структурні параметри і механічні властивості 
покриттів залежно від режиму їх осадження 

Ub, V Фаза Параметри ґратки, Å D, nm Н, GРа Е, GРа 

–70 a = 5,816; c = 5,73 14,5 34,7±4 437±34 

–50 a = 5,819; c = 5,73 10,5 35,0±2 450±25 

–30 

δ-MoN 

a = 5,816; c = 5,73 7,1 34,1±3 471±36 
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Рис. 1. Дифрактограми покриттів, осаджених при Ub = –70 V (a); –50 V (b) i –30 V (c)  

(� – δ-MoN). 

Fig. 1. Diffraction patterns of coatings deposited at Ub = –70 V (a); –50 V (b) and –30 V (c)  
(� – δ-MoN). 

Нанотвердість покриттів, осаджених при Ub = –30 V, становить 34,7 GPа, а 
модуль Юнга 437 GPа (табл. 1). Зі збільшенням напруги Ub нанотвердість по-
криттів зменшується дo 34,1 GPа, а модуль пружності підвищується до 471 GPа, 
що можна пояснити зростанням розміру D кристалітів у покриттях (табл. 1). 
Значення цих характеристик для покриттів MoN дещо перевищують встановлені 
іншими дослідниками [22, 23]. Наприклад, у праці [22] твердість подібних по-
криттів становить 23…24 GPа, а в праці [23] дорівнює 30…32 GPа, що можна 
пояснити їх різним структурним типом: у вказаних працях – це γ-Mо2N, а в дано-
му випадку – δ-MoN. 

Для визначення оптимальної напруги зміщення Ub під час осадження по-
криття MoN виконували трибологічні випробування серії покриттів на сталевій 
підкладці у контакті з керамічною кулькою Al2O3 при 20 і 500°С.  

Таблиця 2. Вплив режиму осадження покриття і температури випробування  
на трибологічні характеристики пари  

“ пластина з покриттям MoN–керамічна кулька” 

µ W, mm3/(N·m) Wb, mm3 Ub,  
V 20°C 500°C 20°C 500°C 20°C 500°C 

–30 0,58 0,60 2,4·10–5 1,8·10–4 4,4·10–4 5,9·10–3 

–50 0,61 0,61 2,1·10–5 2,1·10–4 4,5·10–4 6,5·10–3 

–70 0,62 0,58 1,6·10–5 2,2·10–4 4,1·10–4 5,4·10–3 

 
Виявили (табл. 2), що такому покриттю властива низька питома швидкість 

зношування (W = (1,6…2,4)·10–5 mm3/(N·m)) при кімнатній температурі випробу-
вання. З її підвищенням до 500°С суттєво (на порядок) знижується опір зношу-
ванню (W = (1,8…2,2)·10–4 mm3/(N·m)), що пов’язано з низькою стійкістю 
нітриду MoN до окиснення за цієї температури. За цих умов він розпадається з 
утворенням оксиду MoO3 шаруватої структури зі слабкими ван-дер-ваальсовими 
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зв’язками, що може спричинити швидку деградацію покриття під навантаженням 
[22]. 

Покриття MoN, осаджене при Ub = –70 V, має відносно вищі трибологічні 
характеристики (табл. 2), зокрема, стабільні у часі коефіцієнти тертя при 20 і 
500°С (рис. 2а) та неглибоку і вузьку доріжку зношування (рис. 2b). Тому надалі 
вивчали покриття, осаджені за цієї напруги. 

 

 
Рис. 2. Часова залежність коефіцієнта тертя (а) та профіль доріжки зношування (b)  
при 20 (крива 1) та 500°С (крива 2) для покриття MoN, осадженого при Ub = –70 V,  

у контакті з керамічною кулькою. 

Fig. 2. Time dependence of the friction coefficient (a) and wear track profile (b)  
at temperatures of 20 (curve 1) and 500°C (curve 2) for the MoN coating  

deposited at Ub = –70 V in contact with a ceramic ball. 

Результати дослідження впливу матеріалу контртіла на трибологічні харак-
теристики пари “пластина з покриттям MoN–сталева кулька без і з покриттям” 
засвідчили (табл. 3), що характеристики µ, W і Wb найгірші за використання куль-
ки з покриттям CrN, можливо, через його відносно низьку твердість (∼ 20 GPа). 
Найкращі їх значення при 20°С зафіксували, коли кулька має покриття TiN. 
Проте за підвищення температури випробування до 500°С властивості цієї трибо-
пари стрімко погіршуються: коефіцієнт тертя µ зростає з 0,37 до 0,6, а питома 
швидкість зношування W – майже на чотири порядки (табл. 3). 

Таблиця 3. Вплив матеріалу контртіла і температури випробування  
на трибологічні характеристики пари  

“ пластина з покриттям MoN–сталева кулька” 

Контртіло (кулька) µ W, mm3/(N⋅m) Wb, mm3 

Матеріал Н, GPа 20°C 500°C 20°C 500°C 20°C 500°C 

Сталь ShKh15 3 0,51 0,61 1·10–7 9,3·10–4 9,7·10–5 2,5·10–4 

Покриття CrN 20 0,72 – 1·10–6 – 6,1·10–5 – 

Покриття TiN 30 0,37 0,60 1·10–7 8,7·10–4 1,0·10–4 4,4·10–4 

Покриття MoN 34 0,53 – 5·10–6 – 2,8·10–5 – 

 
Аналіз хімічного складу матеріалу на поверхні доріжок зносу виявив, що за 

температури випробування 20°С у зоні контакту “покриття MoN–керамічна 
кулька” утворюється оксид молібдену, але вихідне покриття MoN зберігається 
(рис. 3а). Це забезпечує відносно високі трибологічні характеристики (табл. 2).  
Покриття MoN на пластині деградує у контакті з кулькою з покриттям CrN:  
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у зоні контакту формуються оксиди хрому і молібдену (рис. 3b), що спричиняє 
суттєве зниження характеристик µ, W і Wb (табл. 3). У парі “покриття MoN–
кулька з покриттям MoN” воно зберігається (рис. 3с), особливо на кульці, адже 
вона незначно зношується: характеристика Wb =2,8·10–5 mm3 (табл. 3). Але через 
формування в зоні контакту оксиду молібдену питома швидкість зношування 
покриття на пластині суттєво більша, ніж трибопари, де кулька з покриттям TiN: 
W = 5·10–6 mm3/(N·m) проти 1·10–7 mm3/(N·m) (табл. 3). В останньому випадку 
покриття зберігає стійкість до окиснення і в зоні контакту оксид молібдену не 
формується (рис. 3d). Зовсім інша ситуація для трибопари “пластина з покриттям 
MoN–кулька з покриттям TiN” при 500°С (рис. 3е). Тут покриття MoN повністю 
деградує, а оксид молібдену спричиняє різке падіння його опору зношуванню на 
чотири порядки (табл. 3). Зауважимо, що за вибраних тривалості (30 min) і шляху 
(74 m) випробування досліджували властивості саме покриттів, оскільки на по-
верхні доріжок зношування легувальні елементи матеріалів підкладки і кульок не 
зафіксували (рис. 3).  

 

      

Element wt% at.% 

N 2,57 11,23 

O 8,35 31,93 

Mo 89,09 56,84 

Total 100 100 

Element wt% at.% 

O 12,91 46,53 

Cr 2,20 2,44 

Mo 84,89 51,03 

Total 100 100 

Element wt% at.% 

N 2,34 12,29 

O 3,34 15,36 

Mo 94,32 72,35 

Total 100 100 

  

Element wt% at.% 

N 1,96 12,04 

O 0 0 

Mo 98,04 87,96 

Total 100 100 

Element wt% at.% 

N 0 0 

O 30,16 72,14 

Mo 69,84 27,86 

Total 100 100 

Рис. 3. Локальний 
хімічний склад матеріалу 
на поверхні доріжки 
зношування сталевої 
пластини з покриттям 

MoN у контакті  
з керамічною (а)  
і сталевою кулькою  
з покриттями CrN (b),  

MoN (c) і TiN (d, e)  
при 20 (а–d) і 500°С (е). 

Fig. 3. Local chemical composition of the material on the surface of the wear track  
of a MoN-coated steel plate in contact with a ceramic (a) and a steel ball coated  

with CrN (b), MoN (c), and TiN (d, e) at 20 (a–d) and 500°C (e). 

Таким чином, виявили низьку зносотривкість оксиду молібдену MoO3 [22], 
який формується внаслідок термічної нестабільності у повітрі нітриду молібдену 
δ-MoN за дії контактних механічних напружень. 

ВИСНОВКИ 
Методом вакуумно-дугового осадження на сталеву підкладку одержано по-

криття системи Mo–N структурної модифікації δ-MoN на відміну від традиційно 
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отримуваної модифікації δ-Mo2N. Встановлено, що поліпшені властивості по-
криття MoN забезпечує режим осадження за напруги зміщення на підкладці  
Ub = –70 V. Пара “покриття MoN–покриття TiN” демонструє високі трибологічні 
характеристики при 20°С, зокрема, для покриття MoN питома швидкість зношу-
вання W = 1·10–7 mm3/(N·m). Проте слід підвищити його опір до високотемпера-
турного окиснення, оскільки (аналогічно до покриття Mo2N) при 500°С воно де-
градує з утворенням оксиду MoO3, що спричиняє стрімке падіння опору зношу-
ванню. 
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