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Проведены сравнительные исследования химической и термической устойчивости, а также меха-
нических свойств arc-PVD-покрытий TiN и Ti0.97Al0.03N. При нагреве покрытий в вакууме до 600 и
700°С происходят рост размеров ОКР, уменьшение значений двухосных макронапряжений, перио-
дов решетки, микродеформаций, что определяется термически активируемыми процессами восста-
новления структуры, обусловленного аннигиляцией дефектов, возникающих при формировании
покрытий. В покрытии Ti0.97Al0.03N релаксация напряжений осуществляется более интенсивно, что
связано с большей плотностью дефектов. При 700°С происходит спинодальный распад твердого
раствора Ti0.97Al0.03N на TiN и AlN (ГЦК). В отличие от покрытия TiN твердость, параметры H3/E2

и H/E Ti0.97Al0.03N с ростом температуры отжига до 700°С практически не изменяются, что опреде-
ляется дисперсионным упрочнением в результате спинодального распада. В кислотной и щелочной
средах поведение покрытий однотипно, при этом Ti0.97Al0.03N проявляет несколько бóльшую стой-
кость к окислению на воздухе при 550°С.
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ВВЕДЕНИЕ

В равновесных условиях растворимость AlN в
TiN в твердом состоянии крайне ограничена и со-
ставляет менее 2 ат. % при 1000°С [1]. Авторам [2–
4] удалось в виде покрытий получить однофазные
ГЦК-нитриды Ti1 – xAlxN с x ~ 0.4 и х < 0.6–0.7 со-
ответственно магнетронным распылением и ва-
куумно-дуговым испарением при температурах
подложки 500 и 400–500°C.

Покрытия Ti–Al–N обладают стойкостью к
окислению вплоть до 750–800°С против 500–550°С,
характерных для TiNx. В результате окисления на
поверхности образуется плотный адгезионный
слой Al2O3, который защищает покрытия от даль-
нейшего окисления. При этом покрытия Ti–Al–N
характеризуются высокой твердостью – до 37 ГПа,
которая сохраняется при температурах отжига до
950°C, что указывает на их повышенную стабиль-
ность по сравнению с покрытиями Ti–N и Ti(C,N)
[5, 6].

Свойства покрытий TiAlN зависят от их хими-
ческого состава, условий осаждения, в частности,
отрицательного потенциала смещения, подавае-
мого на подложку [4, 7]. Исследование свойств
покрытий Ti1 – xAlxN показало перспективность
их использования для самых различных функци-
ональных назначений, в том числе и для упрочне-
ния режущего инструмента [8, 9].

Наиболее широко используются покрытия этой
системы с содержанием Al от 20 до 60–70 ат. %,
поскольку твердость возрастает с ростом концен-
трации этого компонента. При этом эксплуатаци-
онные возможности данных покрытий ограничены
из-за высокой склонности к хрупкому разрушению,
что ограничивает применение режущего инстру-
мента на операциях прерывистого резания [10–12].

В работах [13, 14] исследованы возможности
упрочнения твердосплавного режущего инстру-
мента покрытиями Ti–Al–N с содержанием алю-
миния 3–5 ат. %. Увеличение вязкости таких по-
крытий по сравнению с покрытиями, содержащи-
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ми от 20 и выше ат. % алюминия, при некотором
снижении твердости расширяет область использо-
вания режущего инструмента на операции как не-
прерывного (точение), так и прерывистого реза-
ния (фрезерование, строгание). Данный вывод
был подтвержден стойкостными испытаниями
твердосплавного режущего инструмента WC–Co
(6 мас. %), упрочненного покрытием Ti–Al–N с
содержанием алюминия ~3 ат. %, при фрезерова-
нии сплава ЭИ 698-ВД, при точении стали 45 и
серого чугуна.

В настоящей работе продолжено изучение функ-
циональных возможностей покрытия Ti–Al–N с
содержанием алюминия ~3 ат. %, их термической
и химической устойчивости в сравнении с по-
крытиями TiN.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для нанесения покрытий Ti0.97Al0.03N и TiN

применяли установку ионно-плазменного ваку-
умно-дугового напыления с тремя испаряемыми
катодами, оснащенную сепараторами капельной
фазы, аналогичную используемой в работе [15] за
исключением того, что в данном исследовании
для осаждения покрытий использовались соот-
ветственно катоды из сплава Ti–Al (6 ат. %) и из
титана (ВТ1). В качестве реакционного газа при-
менялся азот марки ВЧ6.0. Парциальное давле-
ние азота  поддерживалось на уровне 0.5 Па.
Время осаждения составляло 60 мин, толщина
покрытий – 4–4.5 мкм. В качестве подложек бы-
ли использованы твердосплавные пластины ВК6
и ВК8. Потенциал смещения (Us) на подложке
был –120 В при токе дуги, испаряющей материал
катода, ~120 А.

Морфологию и состав покрытий изучали с при-
менением растрового электронного микроско-
па JSM-7600F с приставкой для энергодисперси-
онной спектрометрии JED-2300F (JEOL, Япония).
Для определения фазового состава покрытия ис-
пользовали дифрактометр Ultima 4 (Rigaku, Япо-
ния): излучение СоKα, графитовый монохрома-
тор на дифрагированном пучке в асимметричной
геометрии (угол между падающим лучом и по-
верхностью образца составлял α = 5°). Количе-
ственный фазовый анализ выполнялся с исполь-
зованием метода Ритвельда. Для определения раз-
мера областей когерентного рассеяния (ОКР) (D)
по методу Селякова–Шеррера [16] (D = Kλ/βcosθ,
где K – коэффициент формы частиц (K = 0.9 для
сферических частиц), λ – длина волны рентге-
новского излучения, β – ширина рефлекса на по-
лувысоте (в радианах и в единицах 2θ), θ – угол
дифракции (брэгговский угол)), величины мик-
родеформаций решетки (ε), параметров решетки
TiN и Ti0.97Al0.03N выполнялась съемка отражений
111 и 222 в симметричной геометрии.

( )2Np

Выделение физического уширения проводи-
лось совместной аппроксимацией двух порядков
отражений эталона и образца псевдофункциями
Фойгта. В качестве эталона использовался поро-
шок мелкозернистого германия (10–20 мкм).

Химический состав и энергия связи элемен-
тов фаз покрытия были исследованы на рентге-
новском фотоэлектронном спектрометре (РФЭС)
PHI 5500 ESCA (Perkin-Elmer, США). Для прове-
дения структурных исследований покрытий при-
менялся просвечивающий электронный микро-
скоп (ПЭМ) JEM 2100 высокого разрешения
(JEOL, Япония).

Твердость (H), модуль упругости (E), относи-
тельную работу пластической (Wp) и упругой де-
формации (We) покрытий определяли методом
измерительного индентирования при малых на-
грузках (Оливера и Фарра), который осуществля-
ли на микроиндентометре MicroHardnessTester
(CSM Instruments, Швейцария). Индентирование
проводили в динамическом режиме при постоян-
но возрастающей нагрузке с шагом 10 мН до мак-
симального значения 200 мН. Результаты измере-
ния, представленные в виде графических зависи-
мостей твердости–модуль упругости от глубины
проникновения индентора, давали возможность
определить значения физико-механических ха-
рактеристик на глубине проникновения инденто-
ра, соответствующей порядка 10% от толщины
покрытия согласно требованиям стандарта [17].

Для определения термической стабильности по-
крытий проводился отжиг в вакууме (5 × 10–3 Па) в
алундовых тиглях при температурах 400, 500, 600°С
для TiN и 500, 600, 700°С для Ti0.97Al0.03N в течение
1 ч с последующим анализом морфологии, фазо-
вого состава и характеристик структуры.

Для изучения распределения элементного со-
става покрытий по толщине слоя после проведе-
ния окислительного отжига при анализе жаро-
стойкости использовали метод высокочастотной
оптической эмиссионной спектроскопии тлею-
щего разряда (GDOES/ВОЭСТР) [18]. Исследо-
вания проводили на приборе Profiler 2 (HoribaJo-
binYvon, Франция). Разрешение по концентрации
химических элементов, содержащихся в покрытии,
составляло 0.01 ат. %, разрешение по глубине ис-
следуемого слоя не менее 20 нм.

Испытания на стойкость покрытий TiN и
Ti0.97Al0.03N в кислотной и щелочной средах были
осуществлены с помощью измерения потенциала
динамической поляризации по ГОСТ 9.914–91 со
скоростью развертки потенциала 0.2 мВ/с при
25°С. Анодные поляризационные кривые снима-
лись после достижения стационарных потенциа-
лов образцов. Электрохимическое поведение по-
крытий исследовалось с использованием потен-
циостата IPC-ProMF



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 10  2022

СТРУКТУРА, МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА, ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ 1055

Поскольку возможное применение данных по-
крытий связано с упрочнением режущего инстру-
мента, эксплуатация которого в ряде случаев преду-
сматривает применение смазочно-охлаждающих
жидкостей, обладающих различным рН (2.5–10),
в качестве коррозионно-активной среды исполь-
зовали растворы следующих составов: I – 100 см3

(20 г FeCl3⋅6H2O + 5%-ная HNO3) + 19 г/см3 HCl;
II – 0.12 г/л NaOH. Раствор I содержит сильные
окислители (Fe3+ и азотную кислоту), оказываю-
щие пассивирующее действие, и активирующие
анионы Cl−, необходимые для активации поверх-
ности при изучении склонности покрытий к пит-
тинговой коррозии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изображения поверхности всех полученных
образцов сплавов ВК6 и ВК8 с покрытиями TiN и
TiAlN представлены на рис. 1. Она имеет “ячеи-
стую” структуру, обычную для arc-PVD-покрытий

и связанную с повторением ими рельефа поверхно-
сти подложки после газоабразивной обработки.
Шероховатость покрытий характеризуется значе-
нием параметра Ra порядка 0.1 мкм, на поверхности
наблюдается относительно небольшое количество
капельной фазы. Морфология покрытий не зависе-
ла от материала используемой подложки.

Исследования по термостабильности структу-
ры и состава покрытий показали, что в процессе
отжига морфология покрытий не претерпевает
существенных изменений (рис. 2, 3).

Микроструктура покрытия TiN до и после тер-
мической обработки имеет плотное столбчатое
строение (рис. 4) со средним диаметром столбцов
до отжига ~70 нм. После отжига при 600°С он уве-
личился до ~120 нм. В случае покрытия Ti0.97Al0.03N
средний диаметр столбцов до отжига составлял
~100 нм. После отжига при 700°C в покрытии об-
разуется мелкозернистая структура, состоящая из
зерен со средним размером ~40 нм (рис. 5).

Рис. 1. РЭМ-изображения покрытий TiN (а) и Ti0.97Al0.03N (б) на подложках из твердых сплавов.

20 мкм

(а)

20 мкм

(б)

Рис. 2. Морфология поверхности покрытия TiN после отжига при t = 400 (а), 500 (б), 600°C (в).

10 мкм 10 мкм 10 мкм

(а) (б) (в)
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При анализе электронограмм покрытий TiN и
Ti0.97Al0.03N (рис. 6а, 7а) установлено, что до отжи-
га в их составе присутствует одна фаза – TiN со
структурой B1–NaCl. Этот же состав сохраняется
в покрытии TiN после отжига при 600°С (рис. 6б).
При этом наблюдается текстурированность ис-
ходных покрытий, выражающаяся в неоднород-
ности интенсивности дифракционных колец и

сохраняющаяся после отжига. После отжига при
700°С на электронограммах покрытия Ti0.97Al0.03N
наряду с дифракционными линиями, характер-
ными для фазы TiN (B1), были обнаружены ли-
нии, соответствующие AlN с ГЦК-решеткой
(рис. 7б) [19]. Появление нитрида алюминия сви-
детельствует о спинодальном распаде метаста-
бильного твердого раствора Ti–Al–N. Этот эф-

Рис. 3. Морфология поверхности покрытия Ti0.97Al0.03N после отжига t = 500 (а), 600 (б), 700°C (в).

20 мкм 20 мкм 20 мкм

(а) (б) (в)

Рис. 4. ПЭМ-изображения покрытия TiN до (а, в), после отжига при 600°С (б, г).

50 нм 500 нм

500 нм20 нм

(а) (в)

(б) (г)
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фект описан в литературе для покрытий Ti1 – xAlxN
с большим содержанием алюминия [20, 21]. Кроме
того, в данном покрытии после отжига, судя по ха-
рактеру электроннограмм, пропадают признаки

наличия текстуры, присущие как покрытию
TiN, так и исходному образцу покрытия TiAlN.

Как следует из исследований характеристик
субструктуры, макронапряжений и физикомеха-

Рис. 5. ПЭМ-изображения покрытия Ti0.97Al0.03N до (а, в), после отжига при 700°С (б, г).

200 нм100 нм

100 нм 10 нм

(а) (в)

(б) (г)

Рис. 6. Электронограммы образцов с покрытием TiN до (а) и после (б) отжига при 600°C.

5 нм−1

TiN(311) TiN(311)TiN(222) TiN(222)

TiN(220) TiN(220)

TiN(111) TiN(111)TiN(200) TiN(200)

5 нм−1

(a) (б)
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нических свойств покрытий TiN и Ti0.97Al0.03N
(табл. 1, 2), исходные образцы имеют большие зна-
чения двухосных сжимающих напряжений (σ): –2.2
и –3.7 ГПа соответственно. Их значения умень-
шаются после отжига. По мнению ряда исследо-
вателей [22, 23], это уменьшение связано с акти-
вируемыми термически процессами пластиче-
ской деформации и восстановлением структуры,
обусловленной аннигиляцией дефектов, возни-
кающих при формировании покрытий и являю-
щихся причиной появления в них структурной со-
ставляющей макронапряжений [24, 25]. При этом
следует отметить, что в покрытии Ti0.97Al0.03N ре-
лаксация напряжений происходит более интен-
сивно, т. к. плотность дефектов в нем значитель-
но выше. Об этом можно судить по величинам
микродеформаций (ε), природа которых опреде-
ляется концентрационными неоднородностями в
объеме кристаллита и наличием дислокаций [26].
О восстановлении структуры покрытий обоих со-
ставов свидетельствует также уменьшение перио-

дов их решеток. Одновременно с изменением
структурных характеристик происходит измене-
ние твердости покрытий, а также показателей
H3/E2 и H/E, определяющих их сопротивление
пластической и упругой деформациям [27]. Для
покрытия TiN их значения уменьшаются, что
объясняется процессом восстановления с анни-
гиляцией возникших при осаждении дефектов и
рекристаллизацией. Для покрытия Ti0.97Al0.03N зна-
чения твердости практически сохраняются, как и
параметров H3/E2 и H/E, что определяется дис-
персионным упрочнением в результате спино-
дального распада [20, 28].

Стойкость покрытий к воздействию кислотной
и щелочной сред определялась в процессе электро-
химических испытаний. Анодные поляризацион-
ные кривые, снятые в кислотной среде (рис. 8а),
характеризуются наличием активационных пиков.
Активационный пик для покрытия TiN наблюда-
ется в пределах потенциала от 0 до 650 мВ, покры-
тие в пассивном состоянии находится в пределах

Рис. 7. Электронограммы образцов с покрытием Ti0.97Al0.03N до (а) и после (б) отжига при 700°C.

TiN(311) TiN(222)
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5 нм−1 5 нм−1
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AlN(200)

AlN(111)

TiN(222)
TiN(220)

TiN(200)

(a) (б)

Таблица 1. Характеристики субструктуры и физико-механические свойства покрытия TiN до и после термиче-
ской обработки

Температура отжига, °С До отжига 400 500 600

Размер ОКР (D), нм 48 ± 4 54 ± 3 59 ± 2 67 ± 3

Период решетки (а), Å 4.2478 ± 0.0013 4.2450 ± 0.0004 4.2446 ± 0.0002 4.2441 ± 0.0009

Микродеформации (ε), % 0.15 ± 0.02 0.12 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.07 ± 0.02

Макронапряжения (σ), ГПа –2.2 –2.1 –1.8 –1.6

Твердость (H), ГПа 25.1 ± 1.0 24.5 ± 1.0 22.6 ± 0.9 17.7 ± 0.8

Модуль Юнга (E), ГПа 441 ± 18 423 ± 17 399 ± 16 345 ± 14

H3/E2, ГПа 0.08 0.08 0.07 0.05

H/E 0.06 0.06 0.06 0.05
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потенциалов от 650 до 1000 мВ, дальнейшее уве-
личение потенциала приводит к окислению по-
крытия. Для покрытия Ti0.97Al0.03N активацион-
ный пик находится в пределах от 250 до 1000 мВ.
Покрытие в пассивном состоянии находится в
пределах потенциалов от 1000 до 1250 мВ. Даль-
нейшее увеличение потенциала приводит к окисле-
нию покрытия. Исходя из того, что анодные поля-
ризационные кривые в целом повторяют друг друга,
т.е. динамика окисления покрытий сходная, мож-
но сделать вывод, что введение Al в небольших
количествах (2–3 ат. %) незначительно влияет на
электрохимические характеристики в кислотной
среде. Однако добавка Al увеличивает ток корро-
зии с 80 до 180 мкА/см2. Это косвенно свидетель-
ствует о большей подверженности коррозии по-
крытий TiAlN в кислотной среде по сравнению с
покрытиями TiN.

В щелочной среде анодные поляризационные
кривые (рис. 8б) характеризуются отсутствием ак-
тивационных пиков. Этот факт говорит о само-
пассивации исследуемых покрытий. При анализе
поляризационных кривых установлено, что при
увеличении потенциала от 1000 до 1500 мВ для TiN
и от 800 до 1500 мВ для Ti0.97Al0.03 N плотность тока
увеличивается незначительно, токи коррозии для
обоих покрытий составляют порядка 3 мкА/см2,
что говорит об их близкой скорости коррозии в
щелочной среде без приложения потенциала. Ин-
тенсивного окисления исследуемых покрытий не
происходит, оба покрытия обладают стойкостью
в щелочной среде.

Элементный состав покрытий, полученный
методом РФЭС, свидетельствует о том, что в про-
цессе электрохимических испытаний в кислот-
ной среде покрытия TiN и Ti0.97Al0.03N разрушаются.
В составе поверхностного слоя присутствуют Co и
W, находящиеся в составе подложки ВК6. В ще-
лочной среде образцы обоих покрытий характе-
ризуются высокими защитными свойствами. В
поверхностных слоях образцов Co и W отсутству-
ют, т.е. вскрытия покрытий не происходит. Ос-
новная часть энергетических спектров фото-

электронов Ti2p (68–73%) в образцах покрытий
(Ti,Al)N и TiN, подвергнутых обработке щело-
чью, локализована на Есв(Ti2p3/2) = 454.8 эВ и от-
вечает энергии связи титана с азотом (рис. 9а, 9в)

Таблица 2. Характеристики субструктуры и физико-механические свойства покрытия Ti0.97Al0.03N до и после
термической обработки
Температура отжига, °С До отжига 500 600 700

Размер ОКР (D), нм 16 ± 2 17 ± 1 19 ± 2 19.5 ± 2
Период решетки (а), Å 4.2386 ± 0.0003 4.2366 ± 0.0002 4.2321 ± 0.0002 4.2306 ± 0.0002
Микродеформации (ε), % 0.6 ± 0.1 0.6 ± 0.1 0.4 ± 0.2 0.1 ± 0.2
Макронапряжения (σ), ГПа –3.7 –3.1 –2.5 –2.1
Твердость (H), ГПа 29 ± 1.2 30.5 ± 1.2 25.1 ± 1.0 28.3 ± 1.0
Модуль Юнга (E), ГПа 454 ± 18 463 ± 18 403 ± 16 480 ± 19

H3/E2, ГПа 0.12 0.13 0.1 0.1

H/E 0.06 0.07 0.06 0.06

Рис. 8. Анодные поляризационные кривые, снятые в
кислотной (а) и щелочной (б) средах.
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[29]. Одновременно в высокоэнергетической ча-
сти спектра (порядка 458.8 эВ) имеется плечо, ко-
торое может быть отнесено к оксиду и оксинит-
риду титана [30], доля которых составляет в сумме
до 10%. В покрытиях после обработки в кислот-
ной среде в энергетическом спектре Ti2p фото-
электронов (рис. 9б, 9г) имеется дублет пиков
Ti2p1/2 и Ti2p3/2 (1, 1' и 2, 2'), отвечающих состоя-
нию титана с энергиями связи 458.8 и 464.7 эВ,
что соответствует оксиду титана TiO2 (2, 2'), а так-
же с энергиями связи 454.7 и 461.1 эВ, соответ-

ствующими нитриду титана (1, 1'). Его доля не
превышает 5%.

Исследование морфологии поверхности об-
разцов покрытий TiN и Ti0.97Al0.03N (рис. 10а, 10б)
также свидетельствует об их разрушении в про-
цессе электрохимических испытаний в кислот-
ной среде, сопровождающемся появлением рых-
лой структуры. В щелочной среде сохраняется
плотная структура, характерная для исходного
состояния покрытий (рис. 10в, 10г).

Рис. 9. РФЭС Ti2p образцов покрытий Ti0.97Al0.03N (а, б) и TiN (в, г) после обработки в щелочной (а, в) и кислотной
(б, г) средах.
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Методом ВОЭСТР были получены концентра-
ционные профили распределения элементов по
толщине покрытий TiN и Ti0.97Al0.03N (рис. 11) по-
сле их окисления при температуре 550°С в тече-
ние 45 мин. Выбор данной температуры опреде-
ляется тем, что она соответствует заметной ско-
рости окисления покрытий из нитрида титана
[31, 32]. Известно, что образование оксидной фа-
зы при термообработке керамики TiNx на воздухе
контролируется объемной диффузией кислорода
из газовой среды через первоначально образую-
щийся слой рутила TiO2 [33]. Проникновение кис-
лорода в покрытия TiN и Ti0.97Al0.03N происходит на
глубины более 0.35 и 0.25 мкм соответственно. Об
относительных количествах кислорода в окислен-
ном материале обоих покрытий судили по площа-
дям под соответствующими концентрационными
кривыми, определенными методом Симпсона.

Относительное содержание кислорода в окис-
ленном слое покрытия TiN выше на 5–7%. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о незначи-
тельном улучшении жаростойкости покрытий
Ti0.97Al0.03N в области температуры 550°С.

Рис. 10. Морфология поверхности покрытий TiN (а, в) и Ti0.97Al0.03N (б, г) после электрохимических испытаний в
кислотной (а, б) и щелочной (в, г) средах.
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Рис. 11. Концентрационные профили распределения
элементов в приповерхностном слое покрытий TiN
(а) и Ti0.97Al0.03N (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Морфологических изменений поверхности

покрытий TiN и Ti0.97Al0.03N при нагреве в вакуу-
ме до 600 и 700°С соответственно не обнаружено.
Происходящие структурные изменения в покры-
тиях обоих составов проявляются в росте разме-
ров ОКР, уменьшении двухосных макронапряже-
ний, периодов решетки, микродеформаций. Эти
явления определяются активируемыми термиче-
ски процессами восстановления структуры, обу-
словленного аннигиляцией дефектов, возникаю-
щих при формировании покрытий. В покрытии
Ti0.97Al0.03N релаксация напряжений происходит
более интенсивно, что связано с большей плотно-
стью дефектов.

При отжиге покрытия TiN происходит умень-
шение твердости (H) и параметров H3/E2 и H/E,
определяющих сопротивление пластической и
упругой деформациям. Данное явление объясня-
ется процессом восстановления структуры с ан-
нигиляцией возникших при осаждении покры-
тия дефектов и рекристаллизацией. Для покры-
тия Ti0.97Al0.03N значения Н, как и параметров
H3/E2 и H/E, практически не изменяются по от-
ношению к состоянию до отжига, что определя-
ется дисперсионным упрочнением покрытий
Ti0.97Al0.03N в результате спинодального распада.

Покрытия TiN и Ti0.97Al0.03N показывают одно-
типное поведение в процессе электрохимических
испытаний. Они разрушаются в кислотной среде,
в щелочной среде происходит их самопассива-
ция. Покрытие Ti0.97Al0.03N характеризуется луч-
шей жаростойкостью при 550°С, что проявляется
в меньшей толщине окисленного слоя.
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