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На основе термодинамики неравновесных процессов рассмотрено форми-
рование многофункциональных свойств многокомпонентных нанокомпо-
зитных покрытий с иерархическим и адаптивным поведением. 

На основі термодинаміки нерівноважних процесів розглянуто формуван-
ня багатофункціональних властивостей багатокомпонентних нанокомпо-
зитних покриттів з ієрархічною й адаптивною поведінкою. 

The formation of multifunctional properties of multicomponent nanocompo-
site coatings with the hierarchical and adaptive behaviour is considered on 

the basis of nonequilibrium thermodynamics. 

Ключевые слова: энтропия, износ, трибоплёнки, нанокомпозитные по-
крытия. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Важное направление развития нанотехнологий создания новых ма-
териалов связано с исследованием (выяснением закономерностей 

синтеза, изучением фазово-структурных состояний материала и его 

физико-механических свойств) нанокомпозитных многокомпо-
нентных защитных покрытий с различным химическим составом. 
 Известно, что нанокомпозитные многокомпонентные защитные 

покрытия – это адаптивный иерархический материал, состоящий 

из чередующихся нанослоёв с различным модулированным хими-
ческим составом, который является сложной неравновесной систе-
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мой, где протекают нелинейные процессы, в том числе с бифурка-
циями и образованием диссипативных структур и фазовыми пере-
ходами [1]. Неравновесные условия способствуют образованию 

нанокристаллической и/или нанокластерной структуры с уни-
кальными функциональными свойствами [2—12]. 
 Взаимосвязи структурно-фазового состояния и функциональных 

свойств нанокомпозитных многокомпонентных защитных покры-
тий с различным химическим составом составляющих их компо-
нентов исследуются во многих работах. Однако в подавляющем 

большинстве рассматриваются отдельные вопросы прикладного ха-
рактера, например, получение покрытий с нанокристаллической 

структурой, высокими физико-механическими свойствами и экс-
плуатационными характеристиками для режущего инструмента 

[13—16]. 
 Несмотря на большой прогресс в получении наноструктурных 

материалов, обзор последних результатов экспериментальных и 

теоретических исследований показывает необходимость моделиро-
вания физических закономерностей: химический состав—атомная 

структура—микроструктура—комплекс прогнозируемых свойств. 

Главная задача в развитии нанокомпозитов состоит в изучении и 

создании условий, позволяющих управлять процессом изготовле-
ния покрытий с нанокристаллической структурой. Функциональ-
ные свойства покрытий зависят от их реальной структуры (размера 

зерна, фазового состава, уровня внутренних напряжений и т.д.), 

поэтому основное внимание исследователей направлено на выявле-
ние и исследование взаимосвязи структурно-фазового состояния и 

эксплуатационных свойств покрытий в зависимости от методов и 

условий их получения. 
 Актуальность заключается в том, чтобы сформулировать условия 

формирования многоэлементных и многослойных систем нанораз-
мерного масштаба с наперёд определённым фазовым составом, 

структурой, субструктурой, напряжённым состоянием и функцио-
нальными свойствами. Это требует понимания фундаментальных 

закономерностей структурных изменений в зависимости от физи-
ческих процессов при конденсации и дальнейшем использовании. 
 Практический интерес представляет совершенствование техно-
логий получения покрытий нанокристаллической структуры с вы-
сокими физико-механическими свойствами и эксплуатационными 

характеристиками путём определённого выбора технологических 

параметров осаждения на основе фундаментальных физических ас-
пектов конструирования наноструктуры вакуумно-плазменных 

многоэлементных и многослойных систем. Формулирование усло-
вия создания нанокомпозитных покрытий и поверхностных слоёв 

материалов с особыми свойствами способствует повышению эффек-
тивности имеющегося оборудования для формирования покрытий в 
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условиях осаждения потоков многокомпонентной металлической 

плазмы на подложки большой площади с высокой степенью одно-
родности и достаточно высокой скоростью, а также уменьшению 

энергозатрат и стоимости процесса напыления. 
 В настоящее время нанокомпозитные покрытия формируются 

различными методами. Механизм образования нанокомпозитных 

структур связывают с сегрегацией одной фазы по границам зёрен 

другой фазы, что способствует прекращению роста кристаллитов. 

Этот процесс реализуется путём введения в состав растущего кон-
денсата легирующих элементов или с помощью бомбардировки рас-
тущего конденсата потоком ионов, а также различными комбина-
циями этих методов. Управление структурой и фазовым составом 

покрытия осуществляется подбором режимов осаждения, измене-
нием концентрации легирующих элементов, парциальных давле-
ний рабочей газовой смеси и температуры подложки, приложением 

к подложке отрицательного напряжения смещения или бомбарди-
ровкой её пучками газовых ионов с высокой энергией. Следует от-
метить, что формирование наноструктуры с высокой термической 

стабильностью требует достаточно высокой химической активности 

системы, для обеспечения термодинамической движущей силы фа-
зовой сегрегации и достаточно высокой температуры (770—870 К) с 

целью обеспечения быстрой диффузии, необходимой для заверше-
ния сегрегации во время роста. 
 Среди существующих технологий получения покрытий (PACVD 

[5], PVD [6], MSPLD [8]) методы на основе магнетронных распыли-
тельных систем являются самыми подходящими для промышлен-
ного производства нанокомпозитных покрытий [17—19]. 
 Для нанесения нанокомпозитных покрытий могут использовать-
ся три основных системы распыления: (1) один магнетрон со сплав-
ной мишенью; (2) два магнетрона, оборудованные мишенями, сде-
ланными из различных элементов (например, Ti, Si), сплавов 

(например, TiAl, CrNi), составов (например, TiB2, TaSi2) или их 

комбинаций; или (3) управляемый импульсом двойной магнетрон, 

который может легко контролировать отдельные элементы в сплав-
ной плёнке или позволяет наносить непроводящие материалы при 

высоких скоростях осаждения. Твёрдые нанокомпозитные плёнки 

обычно изготавливаются реактивным магнетронным распылением, 

т.е. катод магнетрона (мишень) распыляется в смеси Ar и реактив-
ного газа (азот, кислород и др.). Если только один элемент преобра-
зовывается в нитрид, этот процесс называют селективным распы-
лением магнетрона. Согласно количеству элементов в распылённом 

сплаве могут быть изготовлены плёнки, состоящие из двух или не-
скольких фаз. При магнетронном распылении энергия осаждаемых 

частиц регулируется давлением рабочего газа в вакуумной камере и 

расстоянием мишень—подложка. Дополнительную энергетическую 
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стимуляцию процесса осаждения можно обеспечить бомбардиров-
кой растущей поверхности ионами рабочего газа путём подачи от-
рицательного потенциала смещения на подложку. 
 При этом большое многообразие физических процессов и явле-
ний, присущих конденсации из плазменных потоков, привело к 

необходимости выделения из более общей области работ по физике 

неравновесных систем нового направления – физические аспекты 

конструирования наноструктуры вакуумно-плазменных многоэле-
ментных и многослойных систем. Желаемая наноструктура при 

этом формируется термодинамически управляемым распадом из 

метастабильной или гипотетически однородной перемешанной фа-
зы твёрдого раствора. Этот распад может происходить путём зарож-
дения и роста или по спинодальному механизму [20—23]. Достигае-
мое при этом в нанокомпозитах сверхтвёрдое состояние предпола-
гает подавление процессов роста зародышевых трещин, генерации 

и распространения обеспечивающих пластический сброс деформа-
ции дислокаций при уменьшении размеров нанокристаллитов до 

10 нм и отсутствие характерной для наноструктурных материалов 

аномальной зависимости Холла—Петча [24]. 
 В качестве основных объектов исследования в данной работе вы-
браны покрытия на основе переходных металлов Ti, Y, Hf, Zr, V, 

Nb, Ta, Cr, Al, Mo и неметаллических наполнителей B, N, Si (Zr—Ti—
Si—N, Ti—Zr—Si—N, Ti—Al—Y—N, Ti—Hf—Si—N, Ti—V—Zr—Nb—Hf—N, 

Ti—V—Zr—Nb—Hf, Ti—Al—Si—N, Ti—B—Si—N). 
 Функциональные свойства рассматриваемых покрытий, как и 

любых других, в значительной степени определяются размером и 

формой зёрен, химическим и фазовым составом, кристаллографи-
ческой ориентацией и структурой решётки, уровнем внутренних 

напряжений и т.д. 
 Предметом исследований являются основные взаимосвязи тер-
модинамических процессов на контактных поверхностях много-
компонентных нанокомпозитных покрытий с иерархическим и 

адаптивным поведением. 

2. АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
НАНОКОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

С физической точки зрения переход к наносостоянию связан с по-
явлением размерных эффектов. Под размерными эффектами пони-
мают комплекс явлений, определяющих изменение свойств веще-
ства вследствие совпадения размера блока микроструктуры и неко-
торой критической длинны, характеризующей явление (длина сво-
бодного пробега электронов и фотонов, толщина стенки доменов, 

критический радиус дислокационной петли и т.п.). 
 Среди существующих принципов создания функциональных по-
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крытий различного назначения наиболее перспективной является 

концепция многослойной архитектуры покрытий, так как подоб-
ные покрытия способны удовлетворять гамме зачастую противоре-
чивых требований [25, 26]. Предполагается использование много-
элементных композиций для выполнения условий одновременного 

зарождения островков различных взаимно нерастворимых или ма-
лорастворимых фаз, ограничивающих рост центров их зарождения. 
В составе покрытий необходимо наличие пластичных фаз, осу-
ществляющих релаксацию внутренних напряжений и подавление 

роста зародышевых трещин. Многослойная архитектура позволяет 

создавать покрытия, одновременно включающие метастабильные и 

многокомпонентные материалы в едином геометрическом теле и, 

таким образом, даёт возможность сочетать различные концепции 

отдельных слоёв в многослойном покрытии (рис. 1). 
 В соответствии с предлагаемыми принципами конструирования 

покрытий метод прогноза их состава заключается в выборе элемен-
тов, обеспечивающих: многофазность покрытий в условиях их син-
теза при одинаковых порядках объёмного содержания этих фаз и, 

следовательно, малом различии вероятностей образования остров-
ков и возможности релаксации концентраторов напряжений на 

границах их сопряжения. 
 Каждый из слоёв многослойно-композиционного покрытия мо-
жет иметь как монослойную (микроструктурирование), так и мно-
гослойную (наноструктурирование) архитектуру. Разработка со-
временных покрытий композиционного и многослойного типов ве-
дётся при использовании следующих основных концепций: покры-
тия на основе упрочняющих твёрдых растворов; покрытия со слоя-
ми, градуированными по типам связи; покрытия на основе метаста-
бильных систем с гомогенной металлоидной структурой; покрытия 

 

Рис. 1. Идеализированная модель формирования нанокомпозитных мно-
гоэлементных покрытий. 
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с наноструктурированными многофазными слоями; супермного-
слойные покрытия со слоями наноразмерной толщины. 
 Слоистая архитектура покрытий со слоями наноразмерной тол-
щины позволяет стабилизировать (фиксировать) определённую 

текстуру каждого слоя покрытия и создать материалы для покры-
тий нового типа. Наноструктурированные многослойные покрытия 

можно классифицировать на три группы: стандартные износостой-
кие покрытия, имеющие многослойную архитектуру, из материа-
лов с одинаковыми химическими связями и структурой; много-
слойные покрытия из материалов с сильным отличием химических 

связей и структуры; многослойные покрытия, имеющие слои с 

внутренними граничными промежуточными подслоями наномет-
ровой толщины. 
 С помощью многослойных покрытий с наноразмерной толщиной 

каждого из их слоёв можно активизировать различные виды про-
цессов поглощения энергии. Это при оптимальной архитектуре и 

структуре покрытия приводит к повышению вязкости и прочности 

материала покрытия лишь при незначительном снижении твёрдо-
сти (обеспечение сбалансированного соотношения «твёрдость/вяз-
кость»). 
 Закономерности измельчения структуры в литературе описыва-
ются на основе теории деформационных дефектов. В полях внеш-
них воздействий любой природы в твёрдых телах возникают ло-
кальные нарушения трансляционной инвариантности кристалли-
ческой структуры. Они проявляются в виде дефектов различного 

типа: вакансий и межузельных атомов, атом—вакансионных нано-
кластеров различной конфигурации, дислокаций, дисклинаций, 

двойников, мезо- и макрополос локализованной деформации, тре-
щин и др. Все дефекты, кроме точечных, связаны с локальными 

структурными или структурно-фазовыми превращениями в зонах 

гидростатического растяжения различного масштаба [12]. Точеч-
ные дефекты (вакансии – узлы кристаллической решётки, незаня-
тые атомами) при достижении теплового равновесия являются ос-
новными дефектами материала при максимальной концентрации 

вакансий порядка 10
4—10

5. Линейные дефекты (дефекты дислока-
ционного типа) играют важную роль в образовании реальной кри-
сталлической структуры материала. Так как дислокации создают в 

кристалле характерное смещение из узлов идеальной кристалличе-
ской решётки, а её упругие искажения существенно влияют на 

свойства кристалла и материала в целом. Нарушение в дефектном 

кристалле трансляционной инвариантности вызывает повышение 

его внутренней энергии. В результате кристалл непрерывно фраг-
ментируется, вытесняя дефекты на границы фрагментов, формируя 

мезоскопические структурно-масштабные уровни пластической де-
формации. 
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 Как отмечено в работе [12], области наноструктурных состояний 

в сильнонеравновесном твёрдом теле могут существовать только в 

окружении квазиаморфных прослоек, которые характеризуются 

положительным знаком термодинамического потенциала Гиббса, 

выражение для которого имеет вид: 

 ,=)(
1





n

i

iicpvTSUvF  (1) 

где U – внутренняя энергия, Т – температура, S – энтропия, p – 

давление, v – молярный объём, i – химический потенциал i-го 

элемента с концентрацией ci. 
 Поскольку дефектные фазы возникают в локальных зонах гидро-
статического растяжения, в качестве независимого аргумента при 

изменении потенциала Гиббса выбирается величина молярного 

объёма v. 
 Неравновесная термодинамика позволяет измельчать структуру 

деформируемого твёрдого тела путём создания в нём мезосубструк-
тур различного масштаба. Формирование в кристалле на различ-
ных масштабных уровнях метастабильных мезосубструктур обу-
славливает возникновение на кривой зависимости термодинамиче-
ского потенциала Гиббса F(v) от молярного объёма v локальных ми-
нимумов (рис. 2) [12]. 
 В равновесном состоянии кристалла при v  v0 термодинамиче-

 

Рис. 2. Зависимость термодинамического потенциала Гиббса F(v) от мо-
лярного объёма v с учётом локальных зон гидростатического растяжения 

различного масштаба, в которых возникают дефектные структуры: А – 

гидростатическое сжатие, В – мезосубструктуры различных структурно-
масштабных уровней, В1 – наноразмерные структуры, С – нанострук-
турные состояния, D – пористость и разрушение. 
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ский потенциал Гиббса F(v0) имеет минимальное значение. При лю-
бом изменении v во внешнем поле внутренняя энергия U и соответ-
ственно значение F(v) возрастают. 
 В соответствии с выражением (1) появление на возрастающей 

ветви кривой F(v) локальных минимумов может быть связано толь-
ко с производством энтропии и перераспределением легирующих 

элементов между основным кристаллом и дефектной фазой вслед-
ствие различия в них химических потенциалов i каждого i-го ком-
понента. Согласно работе [27], производство энтропии S описыва-
ется соотношением: 

 ),],([
)(

22

2

T
TTT

T
S   (2) 

где  – теплопроводность,  – плотность материала,  пропорцио-
нально плотности потока дефектов,  – гидростатическое напря-
жение в зоне образования дефектной фазы, Т – температура. 
 Предпереходные двухфазные наноструктурные состояния (рис. 
2) возникают вблизи нуля термодинамического потенциала Гиббса, 

когда молярный объём в кристалле сильно отклоняется от равно-
весного и находится в интервале значений v4—v5. В таких условиях 

сильно возрастают концентрация структурных вакансий и статиче-
ские смещения атомов из узлов решётки, возникает широкий 

спектр атом-вакансионных нанокластеров различных конфигура-
ций и метастабильных фаз. 
 Специфика термодинамического состояния наноструктурных 

материалов связана с близостью их термодинамического потенциа-
ла Гиббса к нулю и возникновением предпереходных квазиаморф-
ных состояний, что обуславливает хорошо известную аномалию по-
ведения параметров уравнения Холла—Петча при размерах нанозе-
рен ( 30 нм). Такая структура имеет очень высокие характеристи-
ки прочности, износостойкости и релаксационной способности в 

условиях высокоэнергетических внешних воздействий. Выделение 

лабильной фазы AlN (имеющей структуру вюрцита с высокой по-
движностью связей между его атомами [28]) в межфазных прослой-
ках нанокристаллов Ti1xAlxN стабилизирует наноструктурное со-
стояние напыляемого покрытия. 
 Появление в наноструктурной плёнке аморфной фазы, как пра-
вило, сопровождается изменением структуры плёнки. А именно, 

переходом от столбчатой (колонной) структуры, представляющей 

собой совокупность взаимосвязанных колонн, к композитной 

структуре, в которой нанокристаллы одной или нескольких фаз 

разделены тонкими аморфными прослойками. При этом аморфная 

составляющая наилучшим образом согласовывается с поверхно-
стью нанокристаллитов и обеспечивает хорошее сцепление, что 

приводит к значительному увеличению прочности. А высокие ме-
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ханические свойства такого композита обеспечиваются малым раз-
мером второй фазы в сочетании с хорошей прочностью межзёрен-
ных границ. 
 В работе [29] предполагается, что существует параметр , кото-
рый характеризует степень отклонения системы от равновесия. В 

наноструктурированных покрытиях  – размер наноструктурных 

компонентов. Параметр  связан с плотностью несовершенств кри-
сталлической структуры внутри слоя покрытия. Количество несо-
вершенств в этом случае увеличивается с уменьшением размеров 

нанокристаллов. В результате нанокристаллы меньшого размера 

будут иметь более высокое значение параметра  [30]. Производство 

энтропии в этом случае определяется следующим образом: 

 ,)(
1 2

2









 J

L
JX k

k

k  (3) 

где Х – движущая сила, J – величина потока, L – феноменологи-
ческие или кинетические коэффициенты (могут быть любыми 

функциями параметров состояния: температуры, давления, состава 

и т.д.). 
 Уравнение (3) является квадратным уравнением. Коэффициент L 

не зависит от параметра . Это соответствует выводу, сделанному 

Гершманом и Буше [31]. В работе [32] предполагалось, что коэффи-
циенты L могут зависеть от параметра . Производство избыточной 

энтропии в этом случае следующее: 
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 Избыточное производство энтропии в уравнении (2) может быть и 

отрицательным, если 



 JL

L

J
2  положительно. Чтобы выполнялось 

это требование, производные J/ и L/ должны иметь одинако-
вый знак – положительный или отрицательный. 
 Обобщая на случай системы с тремя независимыми нелинейными 

взаимосвязанными процессами (тремя каналами диссипации), 

производство избыточной энтропии можно представить в следую-
щем виде: 

2
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 Для системы из n нелинейных процессов 2n2
  n условий из них 

не могут быть отрицательными. 
 Вероятность потери термодинамической устойчивости определя-
ется отношением: 
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 Из уравнения (4) следует, что с ростом числа взаимосвязанных 

процессов, вероятность потери термодинамической устойчивости 

увеличивается. Как прямой результат этого – вероятность самоор-
ганизации растёт (увеличение числа взаимосвязанных процессов 

внутри системы приводит к увеличению числа взаимодействий 

между этими процессами). 
 Научный и практический интерес представляют термодинамиче-
ские аспекты состояния поверхностного слоя нанокомпозитных 

многоэлементных покрытий. На трущихся поверхностях и в приле-
гающих к ним слоях одновременно протекает множество процессов. 
Основные из этих процессов: поток тепла, потоки вещества, физи-
ко-химические процессы взаимодействия трущихся тел друг с дру-
гом и средой, деформация, структурные и фазовые превращения в 

трущихся телах и другие. Эти процессы обусловлены, как правило, 

градиентами интенсивных величин, возникших в результате тре-
ния: температуры, химического потенциала, напряжения. 
 Другие процессы связаны с трением и проходят при температуре, 

которая достигается в результате разогрева от трения. В основном 

это фазовые переходы и химические реакции, которые должны 

проходить при данной температуре, согласно равновесным диа-
граммам состояния. При нагреве могут протекать процессы, приво-
дящие систему в равновесное состояние, в том случае, если изна-
чально структура материала была неравновесной [33, 34]. В данном 

случае нагрев даёт кинетическую возможность протекания релак-
сационных процессов. Движущие силы этих процессов не связаны с 

трением. В связи с этим они не зависят от трения. Потоки суще-
ствуют не только в зоне трения, но и в прилегающих слоях и 

направлены хаотично. Таким образом, общее производство энтро-
пии в системе будет равно сумме производства энтропии, обуслов-
ленного трением, и производств энтропии соответствующих пото-
ков [35]. 
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 В работах [33, 36, 37] сформулирован принцип вторичной дисси-
пативной гетерогенности, согласно которому в процессе трения 

происходят явления структурной приспособляемости (адаптации) 

контактирующих материалов, при которых все виды взаимодей-
ствия тел локализуются в тонкоплёночном объекте – вторичных 

структурах. В соответствии с этим принципом, вторичные структу-
ры необходимы для рассеяния энергии при её переходе из зоны тре-
ния в трущиеся тела, причём, рассеяние энергии должно происхо-
дить с наименьшей скоростью прироста энтропии. Вторичные 

структуры выполняют защитные функции, ограничивая распро-
странение взаимодействия внутри трущихся тел и снижая интен-
сивность этого взаимодействия, поэтому их появление соответству-
ет принципу Ле Шателье [38, 37]. Как показано в работе [39], изме-
нение энтропии трущегося тела при трении (dS) складывается из 

нескольких основных составляющих [36—38]: 

 , = wfmei dSdSdSdSdSdS   (6) 

где dSi – изменение энтропии без учёта превращений в поверх-
ностных слоях (увеличение энтропии за счёт процессов, протекаю-
щих внутри системы), dSe – поток энтропии без учёта массообмена, 

dSm – изменение энтропии за счёт собственной энтропии веществ 

из среды, dSf – изменение энтропии за счёт взаимодействия в по-
верхностных слоях, dSw – изменение энтропии, обусловленное из-
нашиванием, т.е. отводом вещества. 
 В стационарном состоянии из (1) скорость изменения энтропии 

(по времени t) равна нулю: 

   w i e m f/ / / / / ,dS dt = dS dt dS dt dS dt dS dt  (7) 

где dSi/dt – производство энтропии, dSe/dt – поток энтропии, 

dSm/dt – скорость изменения энтропии за счёт собственной энтро-
пии веществ из среды, dSf/dt – скорость изменения энтропии за 

счёт взаимодействия в поверхностных слоях, dSw/dt – скорость 

изменения энтропии, обусловленная изнашиванием (знак «» по-
казывает, что продукты износа уходят из тела со своей энтропией). 
 Величина dSf/dt характеризует энтропию продуктов износа. 

Учитывая, что энтропия – аддитивная величина, можно считать, 

что чем меньше dSw/dt, тем меньше интенсивность изнашивания. 

Следовательно, снижение производства энтропии приводит к сни-
жению интенсивности изнашивания. Несамопроизвольные процес-
сы на поверхности (dSf/dt  0) могут, при прочих равных условиях, 

привести к снижению интенсивности изнашивания. 
 В работе [40] изменение энтропии потока вещества во вторичных 

структурах определяется как 
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 ,mm
m XJ

dt

dS   (8) 

где Jm – поток переноса вещества, Xm – термодинамическая сила, 

вызывающая поток вещества; Xm  (gradC)/T (C – концентрация 

вещества). 
 Согласно закону переноса вещества Фика, Jm  me  DgradC (D – 

коэффициент диффузии). 
 Изменение производства энтропии теплового потока: 

 ,qq

q XJ
dt

dS
  (9) 

где Jq – поток тепла, Xq  (gradT)/T2
 – термодинамическая сила, 

вызывающая поток тепла, по закону переноса теплоты Био—Фурье 

Jq  gradT,  – теплопроводность. Принимается, что лишь неко-
торая часть (Х) механической энергии трения рассеивается потоком 

тепла. 
 Изменение со временем энтропии потока физико-химических 

превращений во вторичных структурах определяется как [41]: 

 ,xx
f XJ

dt

dS   (10) 

где Jх – скорость химических реакций, Xх – термодинамическая 

сила, вызывающая химические реакции, Хх  А/Т, А – химическое 

сродство. 
 Производство энтропии вторичных структур в рассматриваемой 

системе (без учёта взаимосвязи потоков между собой) равно: 
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где fm – коэффициент трения, pr – удельная нормальная нагрузка, 

V – скорость скольжения, Х – некоторая часть механической 

энергии трения, которая рассеивается в виде тепла, Y – некоторая 

часть общего производства энтропии при трении, которая расходу-
ется на формирование потока вещества, me – поток вещества. 
 Согласно универсальному критерию И. Пригожина [41], при эво-
люции термодинамической системы часть изменения производства 

энтропии, связанная с изменением термодинамических сил, будет 

отрицательной. Однозначно невозможно утверждать, какой знак 

будет у части изменения производства энтропии, связанной с изме-
нением термодинамических потоков. Однако известно, что, если 

производство энтропии системы уменьшается при изменении тер-
модинамических потоков и сил, то производство энтропии достига-
ет минимума в стационарном состоянии и далее не меняется. На ос-



ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССОВ НА КОНТАКТНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ ПОКРЫТИЙ 911 

новании этой теоремы предполагается, что в стационарном состоя-
нии производство энтропии в трибосистеме может не меняться в не-
которых пределах изменения параметров трения. Подобную устой-
чивость трибосистема может приобрести только после потери тер-
модинамической устойчивости и образования диссипативных 

структур. 
 Несамопроизвольные процессы устойчиво протекают при образо-
вании диссипативных структур при самоорганизации. Самооргани-
зация (адаптация) может начаться после прохождения системы че-
рез неустойчивость [41]. 
 Для эволюции динамических систем нанокомпозитных много-
компонентных защитных покрытий, описываемых кинетическими 

схемами с детерминированным поведением во времени, понятие 

скорости производства энтропии, в отличие от систем вблизи рав-
новесия, не имеет решающего значения. Действительно, траекто-
рии эволюции таких систем жёстко детерминированы, и конечные 

состояния в ходе такой эволюции обычно нельзя предсказать путём 

сравнения статистической упорядоченности начального и конечно-
го состояния. Возможность и пути достижения того или иного ко-
нечного состояния определяются начальными условиями и кон-
кретным набором дифференциальных уравнений, описывающих 

кинетику превращений. 
 Нанокомпозитные многокомпонентные защитные покрытия вы-
полняют две функции: способствуют дальнейшему накоплению и 

рассеиванию энергии, что ослабляет процесс поверхностного по-
вреждения в виде образования трещин и их распространения и, в 

конечном итоге, уменьшает скорость износа; обеспечивают ста-
бильную регенерацию трибоплёнок, внедрённых в поверхность ос-
новного покрытия. Одним из наиболее эффективных способов до-
биться наличия двух этих функций является применение покрытий 

с наномногослойной структурой, которые могут эффективно 

накапливать и рассеивать термомеханическую энергию, подводи-
мую к поверхности трения. Как отмечалось выше, эта цель может 

быть достигнута в многослойных покрытиях, которые состоят из 

чередующихся нанослоёв с различным и модулированным химиче-
ским составом. На рисунке 3 представлены микромеханические 

данные для монослоя TiAlCrSiYN многослойного покрытия 

TiAlCrSiYN/TiAlCrN в зависимости от температуры до 600C. 
 В многослойных TiAlCrSiYN/TiAlCrN покрытиях твёрдость ста-
бильна – 27 ГПа до 500C, а затем немного падает при 600C, но 

остаётся достаточно высокой на уровне 22 ГПа (рис. 3, а). В проти-
воположность этому, монослойное покрытие TiAlCrSiYN постепен-
но смягчается с температурой (рис. 3, а). Стабильная высокотемпе-
ратурная твёрдость покрытия TiAlCrSiYN/TiAlCrN может быть 

связана с препятствованием движению дислокаций на границах 
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раздела слоёв в наномногослойных покрытиях под нагрузкой. Мно-
гослойное покрытие TiAlCrSiYN/TiAlCrN также имеет значитель-
но лучшее сопротивление нагрузке (сопротивление пластической 

деформации, которое определяется отношением 
3 2

r/H E  [2—4]), осо-
бенно при повышенных температурах (рис. 3, в). Этот параметр 

имеет хорошую корреляцию с сопротивлением разрушению под 

влиянием усталости [7]. 
 Сопротивление разрушению под влиянием усталости немного вы-
ше для многослойного покрытия (рис. 4). Области, на которые воз-
действовали при 150 мН (рис. 4) показывают, что многослойное по-
крытие работает лучше за счёт большего сопротивления нагрузке [5]. 
Это сводит к минимуму вероятность возникновения трещин [6], 
уменьшает повреждение поверхности и улучшает износостойкость 

[7]. Резкое разрушение характерно для однослойного покрытия 

Ti0,2Al0,55Cr0,2Si0,03Y0,02N. В противоположность этому трещины отра-
жаются от нанослоистой структуры в многослойном покрытии 

Ti0,2Al0,55Cr0,2Si0,03Y0,02N/Ti0,25Al0,65Cr0,1N (рис. 4, б) [7, 8]. Этот меха-
низм диссипации энергии наблюдался в ПЭМ-исследованиях много-
слойных покрытий (рис. 4, в) [7]. Трещины развивались в монослой-
ном покрытии (рис. 3) из-за повреждения поверхности, вызванного 

трением и интенсивным термомеханическим воздействием. 

 

Рис. 3. Микромеханические свойства TiAlCrSiYN/TiAlCrN многослойных 

и TiAlCrSiYN однослойных покрытий, измеренные при комнатной и по-
вышенной температуре: микротвёрдость (а), снижение модуля упругости 

(б) и соотношение 
3 2

r/H E  (в) (воспроизводится с разрешением из [24]). 
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 Аналогичные результаты были получены ранее для различных 

категорий твёрдых покрытий [8]. Данные сопротивления разруше-
нию под воздействием усталости (рис. 4, а, б), представленные вы-
ше, а также некоторые справочные данные (рис. 4, в [7]) показыва-
ют, что распространение трещин может быть ингибировано внут-
ренними границами раздела нанослоёв. Наномногослойные покры-
тия препятствуют образованию трещин и рассеивают энергию без 

повреждения покрытия. Этот результат подтверждается ТЕА/SEM-
анализами (рис. 4, в) и непосредственно соответствует данным ско-
рости износа [17]. Эти результаты показывают, что механические 

свойства являются важным фактором в обеспечении стабильной 

среды иерархической системы поверхностной инженерии для отоб-
ражения адаптивного поведения. Наномеханические свойства ос-
новного слоя обеспечивают стабильную среду с низким уровнем из-
носа трибоплёнок для формирования, регенерации и эффективной 

защиты этого слоя, чтобы он мог выдерживать высокие температу-
ры и большие нагрузки во время работы [7]. 

 

Рис. 4. Данные влияния усталости на TiAlCrSiYN монослойное (а) и 

TiAlCrSiYN/TiAlCrN многослойное (б) покрытия, измеренные при ком-
натной температуре; в разрезе ПЭМ-изображение показывает распростра-
нение нанотрещин в наномногослойном покрытии (в), механизмом появ-
ления которых может быть термомеханическое рассеяние энергии в ис-
следуемом покрытии [7]. 
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3. ВЫВОДЫ 

Современные адаптивные износостойкие покрытия можно рас-
сматривать как иерархические наноструктурные материалы по-
верхностной инженерии. Они обладают динамической иерархией 

на двух основных структурных уровнях: (а) наноразмерные слои 

поверхности трибоплёнок, которые выполняют защитную, смазы-
вающую функции, выступают в роли теплового барьера и в значи-
тельной степени контролируют износостойкость всей поверхност-
но-инженерной системы и (б) нано/микрочешуйчатое покрытие с 

его сложной нанокристаллической/многослойной структурой и 

неравновесным состоянием. 
 Наноструктурные состояния возникают в сильнонеравновесных 

твёрдых телах вблизи нуля термодинамического потенциала Гиббса 

и являются предпереходными структурно-фазовыми состояниями, 

в которых сосуществуют нанокристаллы и квазиаморфная фаза. 

Стабильность наноструктурных состояний определяется производ-
ством энтропии при возрастании молярного объёма кристалла до-
критических значений вблизи структурно-фазового перехода «кри-
сталл—квазиаморфная среда». 
 Термодинамический анализ показывает, что формирование три-
боплёнок является сильнонеравновесным процессом, который при-
водит к уменьшению производства энтропии. Как диссипативные 

структуры трибоплёнки имеют характеристики, которые подходят 

для поддержания различных условий эксплуатации, обеспечивая 

защитные и/или смазывающие функции поверхности покрытия. 

Здесь характеристики покрытий интегрированы в синергетиче-
скую систему. Важной особенностью адаптивных покрытий к фор-
мированию защитных/смазывающих функций является их улуч-
шенное термическое поведение. В результате повреждение поверх-
ности покрытия значительно снижается. 
 Создание наноструктурных состояний во всем объёме твёрдого 

тела при высокоэнергетическом воздействии сопровождается его 

диспергированием с образованием наночастиц с квазиаморфной 

оболочкой. Создать и сохранить в объёме материала консолидиро-
ванную наноструктуру можно в полях гидростатического сжатия со 

сдвигом или в поверхностном слое твёрдого тела за счёт термодина-
мической стабильности субмикрокристаллической подложки. 
 Адаптивные износостойкие покрытия полностью реализуют свой 

потенциал в экстремальных трибологических условиях. Такие 

условия эксплуатации в основном связаны с сильными градиента-
ми различных характеристик на поверхности трения. Они далеки 

от равновесного состояния и скорость износа незащищённой по-
верхности при трении чрезвычайно высока. 
 Главной особенностью адаптивных иерархических поверхност-
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ных наноматериалов является формирование различных нанораз-
мерных трибоплёнок на поверхности покрытия в результате само-
организации при трении. Эти трибоплёнки генерируются от базо-
вой поверхности инженерного материала в результате структурной 

модификации и взаимодействия с окружающей средой (в основном 

с кислородом из воздуха), приводящих, в частности, к трибоокис-
лению при большой нагрузке, высокой температуре. 
 Просуммированы результаты многолетних исследований харак-
теристик трибоплёнок. Термодинамический анализ показывает, 

что формирование трибоплёнок является сильнонеравновесным 

процессом, который приводит к уменьшению производства энтро-
пии. Этот неравновесный процесс требует много энергии, таким об-
разом, трибосистема поглощает энергию, которая могла бы повре-
дить поверхность, что существенно снижает скорость износа. Как 

диссипативные структуры трибоплёнки имеют несколько характе-
ристик, которые лучше всего подходят для поддержания различ-
ных условий эксплуатации, тем самым обеспечивая превосходные 

защитные и/или смазывающие функции поверхности трения. Дру-
гой важнейшей особенностью адаптивных покрытий с повышенной 

способностью к формированию защитных/смазывающих трибо-
плёнок является их улучшенное термическое поведение. Это созда-
ёт сильный градиент температуры на границе инструмент/стружка 

и уменьшает перегрев инструмента с покрытием. Происходит кон-
центрация большей части взаимодействия между фрикционными 

телами в тонких наноразмерных слоях трибоплёнок. В результате 

повреждение поверхности с покрытием значительно снижается. 

Это объясняет, почему адаптивные покрытия могут выдержать тя-
жёлые климатические условия. 
 Контроль структуры и свойств наноразмерных трибоплёнок с це-
лью оптимизации характеристик адаптивных покрытий является 

важной составляющей дальнейших теоретических и эксперимен-
тальных исследований. 
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