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Приведены результаты исследования изменения микротвердости, химического состава в поверх-
ностных слоях двухфазных титановых сплавов после комплексной модификации в плазме повы-
шенной плотности. Комплексная модификация поверхности в едином вакуумном цикле включает
следующие операции: ионную очистку поверхности и нагрев образца в аргоновой плазме, нанесе-
ние нитридообразующих элементов на поверхность и низкотемпературное (не более 550°С) азоти-
рование в плазме повышенной плотности. Для определения влияния режимов комплексной моди-
фикации на характеристики поверхностных слоев были исследованы фазовый и элементный
состав, микротвердость поверхностного слоя и шероховатость. Комплексная модификация поверх-
ности привела к значительному, до двух раз, увеличению микротвердости модифицированного
слоя. Изменение микротвердости связано с образованием твердого раствора внедрения, а также
нитридов титана, содержащих дисперсные частицы нитридов интерметаллических соединений ти-
тана и алюминия.
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ВВЕДЕНИЕ
В большинстве случаев контактного взаимо-

действия самой нагруженной частью детали явля-
ются ее поверхностные слои, которые испытывают
наибольшие нагрузки и подвержены значитель-
ному износу [1]. Для устранения или снижения
этих недостатков применяют различные методы
упрочнения поверхности [2], в том числе элек-
тронно-лучевое [3, 4], плазменное электролити-
ческое окисление [5], химико-термическую обра-
ботку [6–8], нанесение различных видов покры-
тий и комбинацию этих методов [9–12]. Среди
перечисленных технологий наиболее эффектив-
ным и распространенным является метод нанесе-
ния из паровой фазы (PVD – physical vapor depo-
sition) TiN [13], ZrN [14], CrN [15], CrAlN [16],
TiAlN [17–19], алмазоподобных [20] и других
твердых керамических покрытий [21–23]. Однако
обычные твердые покрытия легко растрескива-
ются и разрушаются при высоких нагрузках, что
ограничивает их применение в инженерных обла-

стях [24, 25]. Для улучшения характеристик одно-
слойных покрытий были разработаны покрытия с
многослойной структурой [26–28], которые спо-
собны эффективно блокировать распростране-
ние трещин и движение дислокаций за счет вве-
дения чередующихся систем. Однако, несмотря
на все преимущества многослойных покрытий,
в связи с увеличением нагрузок, температур, агрес-
сивностью сред возникает проблема растрескива-
ния и отслаивания покрытий. На сегодняшний
день установлено, что эксплуатационные свой-
ства поверхности зависят не только от парамет-
ров самого покрытия, но и от совокупности
свойств покрытия–подложки. В [29, 30] было по-
казано, что различие модулей упругости покры-
тия и подложки влияет на износостойкость, осо-
бенно при знакопеременных и ударных нагруз-
ках. В свою очередь, разработка и создание новых
объемных материалов – весьма дорогостоящий и
длительный процесс. Поэтому разработка или со-
вершенствование технологий модификации по-
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верхности для обеспечения требуемых характери-
стик является актуальной задачей.

В связи с вышеописанными факторами целью
работы было формирование контролируемого
градиента физико-механических свойств в систе-
ме подложки за счет комплексной низкотемпера-
турной модификации поверхности в плазме по-
вышенной плотности.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Для экспериментальных исследований ис-

пользовали двухфазный титановый сплав ВТ9
(Ti–88.1%, Al–6.7%, Mo–3.5%, Zr–1.7%). Ком-
плексная модификация поверхности в едином
вакуумном цикле включает следующие операции
(рис. 1): ионную очистку поверхности и нагрев
образца в аргоновой плазме, нанесение нитридо-
образующих элементов (нитридообразующего
покрытия) на поверхность и низкотемпературное
(не более 550°С) азотирование в плазме повы-
шенной плотности.

Нитридообразующее покрытие наносили ме-
тодом ионно-плазменного осаждения (arc-PVD)
с двух катодов Ti и Al в среде аргона (30 и 60 мин)
на установке ННВ 6.6–И1 (рис. 2) [31]. Расчетная
толщина покрытия TiAl при 30 мин осаждения
~1.5 мкм, при 60 мин ~3 мкм [31]. Низкотемпера-
турное комплексное модифицирование поверх-
ности проводили в плазме повышенной плотно-
сти, формируемой при помощи плазмогенерато-
ра “ПИНК” [32, 33] в газовой смеси аргона и
азота при температурах 500, 550°С в течение 1 ч.
Поверхность образцов предварительно была очи-
щена в ультразвуковой ванне, непосредственно
перед осаждением покрытия образцы были под-
вергнуты ионной очистке и нагреву в среде арго-
на при напряжении смещения 800 В.

Методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии был изучен химический состав мо-
дифицированных слоев образцов после обработ-
ки в растровом электронном микроскопе JEOL
JSM-6490LV. Микротвердость измеряли методом
Виккерса на поверхности образца и по глубине на
поперечных шлифах на автоматическом твердо-

мере EMCO–Test DuraScan 50. Измерения прово-
дили не менее чем в пяти точках и 30 мкм по го-
ризонтали при нагрузке 50 г с шагом 5 мкм по глу-
бине до достижения значений микротвердости
основы, что обеспечивало расстояние между от-
печатками минимум 2.5 их диаметра.

Качественный фазовый состав модифициро-
ванного слоя определяли методом рентгенофазо-
вого анализа. Съемку проводили на дифракто-
метре Rigaku Ultima IV с в геометрии Брэгга–
Брентано с шагом 0.02° в областях интенсивной
рентгеновской дифракции и 0.1° в областях фона.
Время накопления импульсов в одной точке со-
ставляло, соответственно, 10 и 5 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование влияния режимов комплексной
модификации поверхностного слоя титанового
сплава ВТ9 на микротвердость и глубину азотиро-
ванного слоя показало, что режимы предвари-
тельного нанесения покрытия существенно
влияют на характеристики азотированного слоя.
На рис. 3 представлены графики распределения
микротвердости по глубине поверхностного слоя
титанового сплава ВТ9 в зависимости от режимов
комплексной модификации (времени нанесения
нитридообразующего покрытия, температуры азо-
тирования). Микротвердость измеряли при вы-
бранной нагрузке с целью определения интеграль-
ной твердости системы покрытие–подложка.

Анализ распределения микротвердости пока-
зал, что при всех режимах обработки наблюдается
увеличение поверхностной микротвердости. Наи-
большей поверхностной микротвердости и тол-
щины упрочненного слоя достигают при меньшей
толщине покрытия TiAl. Вероятно, такая зависи-

Рис. 1. Последовательность комплексной низкотем-
пературной модификации.
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Рис. 2. Схема установки ННВ 6,6-И1.
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мость определяется, во-первых, демпфирующи-
ми свойствами покрытия TiAl, во-вторых, сниже-
нием скорости диффузии азота сквозь покрытие
большей толщины. Данное предположение объ-
ясняется тем, что в начальный момент азотирова-
ния в связи с высокой концентрацией азота на
поверхности формируется сплошная нитридная
пленка, затем происходит распад и распыление
нитридов, массоперенос азота вглубь покрытия и
материала основы. При меньшей толщине по-
крытия длина диффузии азота и алюминия из
покрытия в материал меньше практически в два
раза, поэтому массоперенос азота с поверхности
происходит интенсивнее. В дальнейших исследо-
ваниях для подтверждения зависимости планиру-
ется провести эксперимент при 5 и 15 мин нане-
сения нитридообразующего покрытия. Сводная
информация о степени упрочнения и глубине мо-
дифицированного слоя представлена в табл. 1.

Также в скорость диффузии свой вклад вносят
радиационные эффекты, возникающие при бом-
бардировке поверхности ионами аргона и азота,
глубина распространения которых также ограни-
чена и определяется в первую очередь энергети-
ческой составляющей, а также структурой и эле-
ментным составом материала. Бомбардировка
ионами вводит множество точечных дефектов,
дислокации в поверхностных слоях, формирова-
ние таких дефектов способствует повышению
диффузии. В [6] было установлено, что энергия
частиц при ионно-плазменном азотировании до-
статочна для создания дефектного слоя толщиной
в несколько атомных слоев. Такой дефектный
слой служит источником вакансий и дефектов
внедрения. Даже если большинство этих дефек-
тов будет уничтожено у поверхности, есть вероят-
ность миграции вглубь материала, что в итоге
приведет к увеличению коэффициента диффузии.

Анализ дифрактограмм (рис. 4) показал, что в
ходе комплексной модификации на поверхности
формируются нитриды титана и интерметалли-
дов системы титан–алюминий. Также смещение
пиков α-титана в сторону меньших углов дифрак-
ции, их существенное уширение и снижение ин-
тенсивности свидетельствует о высокой степени

дефектности в результате образования твердого
раствора азота и алюминия в α-титане.

С увеличением толщины нитридообразующе-
го покрытия характер пиков не изменяется, они
отличаются только интенсивностью. В свою оче-
редь, температура оказывает значительно влияние
на фазовый состав. Комплексная модификация
при температуре 500°С приводит к формирова-
нию нитридов интерметаллидов двух модифика-
ций – AlTi3N и Ti2AlN (MAX-фаза) – и низкотем-
ператрного нитрида титана Ti2N. В случае обра-
ботки при 550°С интенсивность и количество

Рис. 3. Распределение микротвердости по глубине
модифицированного слоя после обработки при: а –
500; б – 550°С.
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Таблица 1. Изменение физико-механических свойств в зависимости от режимов модификации

Тип обработки Шероховатость, Ra
Поверхностная 

микротвердость, HV0.05
Глубина слоя, мкм Степень

упрочнения, %

Без обработки 0.083 370 – –
TiAl 30 мин+ 500°C N2 0.215 777 13 110
TiAl 60 мин + 500°C N2 0.225 527 8 42
TiAl 30 мин + 550°C N2 0.228 534 35 44
TiAl 60 мин + 550°C N2 0.245 438 23 21
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пиков Ti2N увеличивается, а нитридов интерме-
таллидов уменьшается. Данные результаты кор-
релируют с измерениями микротвердости. Так,
при 500°С при одной толщине нитридообразую-
щего покрытия поверхностная твердость была
выше за счет наличия нитридов интерметаллидов.

Анализ микроструктуры (рис. 5) образцов при
различной толщине нитридообразующего по-
крытия показал, что четкая граница раздела по-
крытие–подложка не визуализируется. Микро-
структуры поверхностного слоя и объемного ма-
териала не различаются, рост зерна и выпадение
дисперсных частиц по границам зерен не наблю-
даются, что характерно для низкотемпературного
азотирования титановых сплавов.

Дальнейшее исследование поверхности образ-
ца, подвергнутого комплексной обработке, про-
водили методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (табл. 2). Наряду с исход-
ными элементами (Ti, Al, Zr, Mo) в обычном
количестве на глубине до 5 мкм от поверхности
был обнаружен градиент содержания Al от 11 до
6.7%. Градиент концентрации алюминия присут-

ствовал на поверхности всех образцов после ком-
плексной обработки и зависел только от глубины.
Следует отметить, что технические возможности
использованного прибора не позволяли детекти-
ровать азот, углерод и кислород. В легированном
слое Al может присутствовать в твердом растворе,
находиться в свободном состоянии, быть состав-
ной частью частиц других фаз (интерметалличе-
ских соединений с титаном и их нитридов), кото-
рые были обнаружены при рентгенофазовом ана-
лизе. В виду того, что обработка происходила
при предплавильных для Al температурах (500–
550°С), можно ожидать, что Al будет присутство-
вать на дефектах решетки (дислокациях), а также
на внутрифазных и межфазных границах. Для де-
тального исследования механизмов образования
нитридных, интерметаллидных фаз, МАХ-фаз и
микронапряжений в поверхностном слое в про-
цессе комплексной ионно-плазменной обработ-
ки в дальнейшем планируется провести исследо-
вания с помощью синхротронного излучения
в рамках совместного проекта с ИСЭ СО РАН,
г. Томск.

Рис. 4. Дифрактограммы исходного образца (1) и образцов после обработки в различных режимах: при 500°С в течение
30 мин (2); 500°С, 60 мин (3); 550°С, 30 мин (4); 550°С, 60 мин (5).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате нанесения покрытия титана–

алюминия и последующего азотирования на по-
верхности формируются нитридные фазы титана
и интерметаллидов системы титан–алюминий.
Увеличение длительности напыления нитридо-
образующего покрытия приводит к снижению
глубины азотированного слоя и поверхностной
микротвердости. Низкотемпературная ионно-
плазменная обработка в сильноточном разряде не
увеличивает значительно шероховатость поверх-
ности, что позволяет использовать данную обра-
ботку как предварительную для повышения адге-
зионной прочности и трещиностойкости защит-
ного покрытия и в качестве финишной операции.
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Low-Temperature Complex Surface Modification of Titanium Alloys
A. A. Nikolaev1, *, A. Yu. Nazarov1, E. L. Vardanyan1, R. Sh. Nagimov1, V. V. Denisov2

1Ufa State Aviation Technical University, Ufa, Republic of Bashkortostan, 450008 Russia
2Institute of High Current Electronics RAS, Siberian Branch, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: Nikolaev.aa@ugatu.su

The results of a study of changes in microhardness and chemical composition in the surface layers of two-
phase titanium alloys after complex modification in high-density plasma are presented. Complex modifica-
tion of the surface in a single vacuum cycle includes the following operations: ionic surface cleaning and heat-
ing of the sample in argon plasma, deposition of nitride-forming elements on the surface, and low-tempera-
ture (no more than 550°С) nitriding in high-density plasma. The phase and elemental composition, surface
layer microhardness and roughness were investigated to determine the effect of complex modification modes
on surface layer characteristics. The complex modification of the surface resulted in a significant, up to two
times, increase in the microhardness of the modified layer. The change in microhardness is associated with
the formation of an interstitial solid solution, as well as titanium nitrides containing dispersed particles of ni-
trides of titanium and aluminum intermetallic compounds.

Keywords: functionally graded coatings, titanium alloy, cathode-arc deposition, diffusion, doping.
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