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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). Усовершенствование современной техники выдвигает 

новые и более высокие требования к физико-механическим свойствам полимерных композиционных материалов, 

широко применяемых в узлах трибосопряжения. Это обуславливает актуальность задачи создания новых поли-

мерных топокомпозитов триботехнического назначения с высокими физико-механическими и триботехническими 

свойствами. Однако получение металлизированных покрытий на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) требует 

изучения физических явлений и процессов, сопровождающих то или иное энергетическое воздействие на поли-

мерный материал. Основной задачей является исследование особенностей структурно-фазовых изменений по-

верхностного и приповерхностного слоев, а также изучение особенностей эволюции морфологии и состава нано-

структурированного топокомпозита на основе ПТФЭ при ионно-плазменном и лазерном воздействиях. Использу-

емые методы. Для решения данной задачи применяется поверхностная модификация полимерной матрицы мо-

либденом методом магнетронного распыления с последующим лазерным воздействием. Новизна. Впервые ис-

следованы структурно-фазовые и морфологические аспекты при формировании топокомпозитов на основе ПТФЭ 

при различных условиях лазерного воздействия. Установлено, что в результате лазерного воздействия на пленку 

молибдена наблюдается изменение соотношения концентраций элементного состава поверхности, что приводит к 

уменьшению отношения атомарных концентраций молибдена к кислороду. Анализ химического состава пленки 

молибдена показал наличие металлического молибдена, а также наличие оксида молибдена (II) и оксида молибде-

на (III). Выявлено, что при увеличении плотности энергии лазерного воздействия растет доля высшего оксида мо-

либдена MoO3 на поверхности. Результат. Проведены исследования эволюции морфологии поверхности и изме-

нения структурно-фазового состоянии приповерхностных слоѐв. Установлены эффекты лазерного воздействия, 

связанные с образованием частиц кристаллического строения. Практическая значимость. Наличие оксидов мо-

либдена в составе покрытия является положительным фактором, способствующим повышению антифрикционных 

свойств и работоспособности металлополимерной трибосистемы. 

Ключевые слова: политетрафторэтилен, морфология, структурно-фазовое состояние, наноструктурные топо-

композиты, ионно-плазменное напыление, лазерная имплантация. 
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Abstract. Problem Statement (Relevance). The development of modern technologies sets new and higher require-

ments for physical and mechanical properties of polymer composite materials that are widely used in the nodes of tri-

bosystems. This determines relevance of the task of creating new tribotechnical polymer topocomposites with high 

physical, mechanical and tribotechnical properties. However, the production of metallized coatings on the surface of 

polytetrafluoroethylene requires the study of physical phenomena and processes, accompanying the energy effect on the 

polymer material. The main aim is to study the features of structural phase transformations of the surface and near-

surface layers, as well as the evolution of morphology and the composition of nanostructured PTFE-based topocompo-

sites under ion-plasma and laser treatment. Methods Applied. To solve this problem, a molybdenum layer was deposit-

ed on the polymer surface by magnetron sputtering followed by laser treatment. Originality. Structural phase and mor-

phological aspects were originally studied in the formation of topocomposites based on polytetrafluoroethylene under 

various conditions of laser exposure. It is established that laser exposure on the molybdenum film results in a change in 

the ratio of concentrations of the surface elemental composition, entailing a lower ratio of the number of molybdenum 

and oxygen atoms. The analysis of the chemical composition of the molybdenum film showed the presence of metallic 

molybdenum, molybdenum (II) oxide and molybdenum (III) oxide. It has been found that with an increase in the energy 

density of laser radiation, the fraction of higher molybdenum oxide MoO3 on the surface increases. Result. The evolu-

tion of surface morphology and changes in the structural phase state of near-surface layers were studied. The effects of 

laser exposure associated with the formation of crystalline particles were established. Practical Relevance. The for-

mation of molybdenum oxides in the coating composition is a positive factor that improves the antifriction properties 

and working capacity of the metal-polymer tribosystems. 

Keywords: polytetrafluoroethylene, morphology, structural phase state, nanostructured topocomposites, ion-plasma 

sputtering, laser implantation. 
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Введение 

Актуальность работы обусловлена созданием 

новых материалов для конструктивных элемен-

тов трибосистем, испытывающих трение и воз-

действие экстремальных температур, в частно-

сти многофункциональных нанокомпозитов на 

основе политетрафторэтилена (ПТФЭ). Прове-

дѐнный анализ перспективных разработок в об-

ласти создания новых полимерных композици-

онных материалов (ПКМ) на основе политет-

рафторэтилена показал, что основные усилия 

исследователей и разработчиков направлены на 

решение задач повышения их износостойкости 

путѐм объемной модификации [1, 2]. Авторами 

работы [3] показано, что использование моди-

фикаторов позволяет не только улучшить физи-

ко-химические свойства ПКМ, но и повысить 

долговечность трибосопряжений.  

В то же время возможности совершенство-

вания ПТФЭ в направлении решения задач 

инженерии поверхности мало изучены. Как 

показывает анализ полученных данных, рабо-

ты в этом направлении ведутся весьма успеш-

но [4-8]. Для указанных задач  используются, в 

основном, методы поверхностного ионно-

лучевого и электронно-лучевого модифициро-

вания, приводящие к тем или иным структур-
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но-фазовым изменениям приповерхностных 

слоѐв ПТФЭ [4, 6].  

При этом, как показывают результаты рабо-
ты [9], многообещающим является конструиро-

вание на основе ПТФЭ нанокомпозитных и гра-
диентных материалов, а также наноструктурных 

топокомпозитов, в том числе с использованием 
ионно-плазменных покрытий. Ионно-плазмен-

ное напыление молибдена на поверхность ПТФЭ 
и дальнейшее формирование оксидных фаз мо-

либдена позволит улучшить антифрикционные 
свойства металлополимерной трибопары [10]. 

Вместе с тем следует отметить, что получение 
металлизированных покрытий на ПТФЭ являет-

ся нетривиальной технологической задачей, тре-

бующей изучения физических явлений и процес-
сов, сопровождающих то или иное энергетиче-

ское воздействие на полимерный материал. 

Целью работы является исследование осо-

бенностей структурно-фазовых изменений по-

верхностного и приповерхностного слоѐв, а так-

же изучение особенностей эволюции морфоло-

гии и состава наноструктурированного топоком-

позита на основе ПТФЭ при ионно-плазменном 

и лазерном воздействиях.  

Методы и материалы 

Исследуемые образцы были получены из вы-

сокомолекулярного порошка ПТФЭ по методи-

ке, описанной в работе [5]. На поверхность 

ПТФЭ методом магнетронного напыления в сре-

де аргона наносилась пленка молибдена на уста-

новке ADVAVAS VSM200. Перед магнетрон-

ным напылением методом лазерной абляции на 

поверхности образцов из ПТФЭ формировались 

наноразмерные кластеры Cu.  После лазерной 

абляции  дополнительно проводилась активация 

поверхности ПТФЭ ионами аргона в течение 

10 мин. Далее наносилось молибденовое покры-

тие в среде аргона. Время формирования покры-

тия составляло 120 мин. Температура подложки 

составляла 50ºС. Затем на образцы ПТФЭ с по-

крытием с помощью твердотельного импульсно-

го лазера с частотой 0,282 ПГц,  длительностью 

импульса 16 нс осуществлялось лазерное воз-

действие, плотность энергии которого изменя-

лась дискретно в диапазоне Q = 0,18–072 Дж/см
2
. 

Указанная последовательность обработки про-

водилась, с одной стороны, для обеспечения 

улучшения взаимодействия покрытия с основой, 

с другой – для изучения возможностей иниции-

рования процессов морфологических изменений 

покрытия, и возможностей изменения химиче-

ского состава за счѐт формирования новых фаз. 

В результате были получены пять образцов 

(табл. 1). 

Таблица 1. Исследуемые образцы 

T a b l e  1. Test samples 

Номер 

образца 
Образец Q, Дж/см

2 

1 

ПТФЭ–100 мас. % + лазерная  

абляция + Mo (пленка) + лазерное 

воздействие 

- 

2 0,18 

3 0,36 

4 0,54 

5 0,72 

 

Для определения элементного состава и изу-

чения влияния модификаторов на структуру по-

верхностного слоя модифицированной полимер-

ной матрицы ПТФЭ использовался метод рент-

геноспектрального анализа при помощи скани-

рующего электронного микроскопа JEOL JСM-

5700 при ускоряющем напряжении 20 кВ, ток 

пучка – 1,0 нА.  

Анализ структурно-фазового состояния по-

верхности образцов проводился с использова-

нием метода рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС) с использованием 

установки Surface Science Center (Riber). Спек-

тры РФЭС измерялись в условиях сверхвысо-

кого вакуума (~10
–9

 Торр). Мощность источ-

ника составляла 240 Вт. Разрешение по энер-

гии при регистрации спектров остовных линий 

составляло ~0,2 эВ, обзорных спектров 

~1,2 эВ. Оценочная глубина сканирования об-

разцов методом РФЭС составила 1–5 нм. Ис-

следовались как исходная поверхность образ-

цов, так и их поверхность после ионного трав-

ления. Ионное травление поверхности прово-

дилось при энергии ионов аргона 3 кэВ, глу-

бина травления составила порядка 10 нм.  

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 приведено электронно-микроско-

пическое изображение поверхности покрытия, 

нанесѐнного на ПТФЭ. Видно, что после нанесе-

ния пленки молибдена на поверхность ПТФЭ 

структура модифицированной поверхности ха-

рактеризуется наличием разупорядоченно-

ориентированных полос. Кроме того, на поверх-

ности наблюдаются трещины и складки, что со-

гласуется с результатами работы [4].  
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое 
 изображение поверхности образца №1 

Fig. 1. Electron microscopic image of the surface 
 of sample No. 1 

В табл. 2 приведены данные о химическом 

составе образца №1 после нанесения покрытия, 

полученные методом растровой электронной 

микроскопии.  

Таблица 2. Состав поверхностного слоя образца №1 

T a b l e  2. Composition of the surface layer 

 of sample No. 1 

Концентрация, ат. % 
[Мо]/[O] 

[Мо] [O] [C] 

49,1 28,1 22,8 1,75 

 

По данным табл. 2 видно, что после магне-

тронного напыления в поверхностном слое при-

сутствуют Мо, О и С. Отношение молибдена к 

кислороду составляет 1,75. 

На рис. 2 представлены обзорные РФЭС-

спектры для образцов №2 и 3 как исходных по-

верхностей, так и поверхностей образцов после 

ионного травления. В спектрах присутствуют 

линии молибдена, меди, кислорода и углерода. 

Появление меди на поверхности может быть 

обусловлено сегрегационными явлениями, про-

исходящими вследствие лазерного воздействия.  

Из обзорных спектров видно, что после ион-

ного травления снижается интенсивность линий 

углерода и кислорода, а интенсивность линий 

молибдена, напротив, увеличивается. Это указы-

вает на то, что углерод на поверхности присут-

ствует в виде поверхностных загрязнений и его 

содержание снижается при увеличении расстоя-

ния от поверхности. Снижение количества кис-

лорода после ионного травления указывает так-

же на присутствие естественного оксида молиб-

дена на поверхности. Однако даже после травле-

ния линия кислорода достаточно интенсивна. 

Это указывает на то, что даже в объеме образца 

молибден присутствует не только в металличе-

ском состоянии, но и в виде оксида. Появление 

меди на поверхности после лазерного воздей-

ствия может быть обусловлено сегрегационными 

явлениями.  

 

а 

 

б 
Рис. 2. Обзорный РФЭС-спектр: а – для образца №2; 

 б – для образца №3; 1– исходная поверхность; 
 2 – поверхность после ионного травления 

Fig. 2. Overview XPES spectrum: a is for sample No. 2; 
 б is for sample No. 3; 1 is an original surface; 
 2 is a surface after ion etching 

В табл. 3 представлены результаты рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии поверхно-

сти образцов. При сравнении данных можно уви-

деть, что состав поверхностей образцов №2 и 3 

достаточно близок. Как для образца №2, так и для 

образца №3 после ионного травления наблюдается 

  
20kV    X1,000    10 μm 

Разупорядоченно-
ориентированные 

полосы 
Трещины 

Складки 



НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ 

–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––     Вестник МГТУ им. Г.И. Носова. 2022. Т.20. №2 102 

увеличение в составе поверхностного слоя кон-

центрации молибдена и меди, при этом концен-

трации углерода и кислорода уменьшаются. Одна-

ко в образце №2 наблюдается более высокое со-

держание кислорода по сравнению с образцом №3.  

Таблица 3. Химический состав поверхностного слоя, 

ат.% данных РФЭС 

T a b l e  3. Chemical composition of the surface layer, 

at.% according to XPES 

Номер 

образца 

Исследуемая 

поверхность 

Концентрация, ат.% 

[Mo] [Cu] [C] [O] 

2 

Исходная  

поверхность 
31,5 6,7 32,9 28,9 

Поверхность  

после травления 
46,2 9,4 19,5 24,9 

3 

Исходная  

поверхность 
32,7 6,3 34,3 26,7 

Поверхность  

после травления 
48,4 9,8 19,3 22,5 

 

Для более детального анализа были использо-

ваны спектры линии молибдена 3d (рис. 3). Мак-

симум линии Mo 3d5/2 расположен на энергии 

связи ~ 228 эВ, что соответствует металлическому 

молибдену. Однако в спектре, измеренном до 

травления, присутствует высокоэнергетический 

компонент на энергии связи ~ 235 эВ, наличие ко-

торого указывает на присутствие оксида MoO3. 

После ионного травления данного компонента не 

наблюдается (линия 2 на рис. 3, а). Наличие кис-

лорода в обзорном спектре образца после травле-

ния (см. рис. 2) указывает на наличие оксида мо-

либдена, поэтому было проведено разложение 

спектра молибдена после травления (рис. 3, б) [9]. 

Проведенное исследование показывает, что в 

спектре кроме компонентов, отвечающих метал-

лическому молибдену 228,1–228,3 эВ [11], при-

сутствуют также компоненты оксида молибдена. 

Положение их максимумов свидетельствует, что 

это оксид MoO2 [9]. Интенсивность компонентов 

пропорциональна их концентрации. Соответ-

ственно, в объеме преобладает металлический 

молибден, на долю окисленных атомов молиб-

дена приходится не более 15%. 

Сравнение РФЭС-спектров Mo 3d (см. 

рис. 3) показывает, что химическое состояние 

молибдена в образце №2 также аналогично со-

стоянию молибдена в образце №3. То есть на 

поверхности присутствует оксид MoO3, а после 

ионного травления присутствует металлический 

молибден и некоторая доля молибдена в составе 

низших оксидов MoO2. 

 
а 

 
б 

Рис. 3. РФЭС-спектры Mo 3d-образца №2: 
 а – для образца №2; б – для образца №3; 
 1 – исходная поверхность; 2 – поверхность 
 после ионного травления 

Fig. 3. XPES spectra of Mo of 3d sample No. 2: 
 a is for sample No. 2; б is for sample No. 3; 
 1 is an original surface; 2 is a surface 
 after ion etching 

На рис. 4 представлены микрофотографии 

образцов №2 и 3, полученные с помощью скани-

рующего электронного микроскопа. Из рисунка 

видно, что лазерное воздействие приводит к 

формированию на поверхности пленки молибде-

на плотноупакованных элементов размером по-

рядка от 1 до 3 мкм, которые можно идентифи-

цировать как участки с отдельными частицами 

оксида молибдена или их агломератами.  

На рис. 5 представлены обзорные РФЭС-

спектры образца №5. В спектре присутствуют 

линии молибдена, меди, кислорода, углерода. По 

составу и химическому состоянию образец №4 

практически идентичен образцу №5. 

 
а) б) 

1 
1 

2 2 

 
а) б) 

1 
1 

2 2 
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Рис. 4. Микрофотографии образцов: 
 а – №2; б – №3 

Fig. 4. Micrographs of samples: 
 a is No. 2; б is No. 3 

 

Рис. 5. Обзорные РФЭС-спектры образца № 5: 
 1 – исходная поверхность; 2 – поверхность 
 после ионного травления 

Fig. 5. Overview XPES spectra of sample No. 5: 1 is 
 an original surface; 2 is a surface after ion etching 

В табл. 4 представлены результаты количе-

ственного анализа поверхности образца №4.  

Таблица 4. Химический состав поверхностного слоя, 

ат.% данным РФЭС 

T a b l e  4. Chemical composition of the surface layer, 

at.% according to XPES 

Номер 

образца 

Исследуемая 

поверхность 

Концентрация, ат.% 

[Mo] [Cu] [C] [O] 

4 

Исходная  

поверхность 
30,6 4,4 34,1 30,9 

Поверхность 

после травления 
32,3 6,2 34,9 26,6 

5 

Исходная  

поверхность 
30,0 4,6 33,7 31,7 

Поверхность 

после травления 
32,0 6,3 34,2 27,5 

 

Как видно, для данных образцов не наблюда-

ется значительного изменения состава после 

ионного травления. Однако по сравнению с об-

разцами №2 и 3 наблюдается уменьшение кон-

центраций молибдена и меди как в приповерх-

ностном слое исходных образцов, так и после 

ионного травления. Наряду с этим наблюдается 

рост концентраций углерода и кислорода. Исхо-

дя из вышесказанного, можно предположить, 

что увеличение плотности энергии лазерного 

воздействия до значений 0,54 и 0,72 Дж/см
2
, 

приводящее к формированию оксидов молибде-

на на поверхности, происходит вследствие про-

цессов атомного перемешивания. 

На рис. 6 представлены спектры линии молиб-

дена 3d, измеренные на исходной поверхности об-

разца №5, а также после ионного травления. 

 

Рис. 6. РФЭС-спектры Mo 3d-образца №5: 
 1 – исходная поверхность; 
 2 – поверхность после ионного травления 

Fig. 6. XPES spectra of Mo of 3d sample No. 5: 
 1 is an original surface; 
 2 is a surface after ion etching 
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Из рис. 6 видно, что наблюдается увеличение 

количества высшего оксида молибдена MoO3, 

что соответствует значениям энергии в диапа-

зоне 232,5–233,5 эВ и согласуется с данными, 

приведенными в работе [11]. При сравнении 

спектров образца №5 (см. рис. 5) с образцами 

№2 (см. рис. 3, а) и №3 (см. рис. 3, б) видно, что 

доля высшего оксида для образца №5 заметно 

выше.  

На рис. 7 представлены микрофотографии 

образцов №4 и 5, полученные с помощью скани-

рующего электронного микроскопа. 

 
а 

 
б 

Рис. 7. Микрофотографии образцов: а – образец №4; 
 б – образец №5 

Fig. 7. Micrographs of samples: a is sample No. 4; 
 b is sample No. 5 

Полученные данные показывают, что поверх-

ность образца №5 характеризуется специфической 

морфологией, отличающейся наличием мелкокри-

сталлических частиц оксида молибдена, а также 

присутствием элементов меди, углерода и кисло-

рода. Аналогичный результат был получен и для 

образца №4. С увеличением плотности энергии 

лазерного воздействия до 0,72 Дж/см
2
 наблюдается 

рост частиц оксида молибдена MoO3 кристалличе-

ского строения до размеров 7–8 мкм.  

Заключение 

В результате проведѐнных исследований 

установлен ряд структурных, фазовых и морфо-

логических изменений: 

1. Установлено, что при поверхностной мо-

дификации поверхности ПТФЭ молибденом 

структура поверхности образца характеризуется 

наличием разупорядоченно-ориентированных 

полос, а также складок и трещин. Отношение 

атомарных концентраций молибдена к кислоро-

ду составляет 1,75.  

2. В результате лазерного воздействия на 

пленку молибдена наблюдается изменение соот-

ношения концентраций элементного состава по-

верхности, что приводит к уменьшению отно-

шения атомарных концентраций молибдена к 

кислороду. Анализ химического состава пленки 

молибдена показал наличие металлического мо-

либдена, а также его оксидов MoO2 и MoO3.  

3. Данные РФЭС позволяют говорить об 

окислении молибдена в приповерхностном слое 

и возможной диффузии свободного углерода с 

поверхности в приповерхностную область при 

лазерном воздействии. 

4. Выявлено, что лазерное воздействие также 

приводит к появлению частиц оксида молибдена 

(III)  кристаллического строения, а с увеличени-

ем плотности энергии лазерного воздействия с 

0,18 до 0,72 Дж/ см
2
 наблюдается рост данных 

частиц на 60%. 
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