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ТРИБОЛОГІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТИТАНУ  
ПІСЛЯ КОМБІНОВАНОГО ОБРОБЛЕННЯ 
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Досліджено комбіноване оброблення, яке охоплює термодифузійне насичення еле-
ментами втілення (киснем, азотом) та електроіскрове легування графітовим елек-
тродом. Встановлено вплив приповерхневого зміцнення та послідовності ланок ком-
бінованого оброблення на фазовий склад, структуру, поверхневу мікротвердість по-
криттів та трибологічні характеристики технічно чистого титану в парі зі сталлю.  

Ключові слова: титан, електроіскрове легування, оксидування, азотування, комбі-
новане оброблення, твердість, коефіцієнт тертя. 

The combined treatment which includes thermodiffusion saturation with interstitial ele-
ments (oxygen and nitrogen) and electrospark alloying with a graphite electrode was 
studied. The effect of near-surface hardening and the sequence of combined treatment 
steps on the phase composition, structure, surface microhardness and tribological charac-
teristics of coatings deposited on commercially pure titanium in tribo-pairs with steel was 
evaluated. 

Keywords: titanium, electrospark alloying, oxidation, nitriding, combined treatment, 
hardness, friction coefficient. 

Вступ. Структурно-фазові перетворення на поверхні титану під час електро-
іскрового легування (ЕІЛ) спричинені ерозією матеріалу анода під дією іскрового 
розряду та спрямованим перенесенням на титан утворених продуктів. ЕІЛ можна 
підвищити зносотривкість, твердість, жаро- і корозійну тривкість, знизити коефі-
цієнт тертя тощо [1–6]. Один із основних його недоліків – різкий перепад твердо-
сті між легованим шаром і матрицею матеріалу, що сприяє руйнуванню і лущен-
ню легованого шару в часі експлуатації. Щоб поліпшити якість ЕІЛ, часто засто-
совують комбіноване оброблення [7–13]. 

Мета дослідження – вивчити вплив комбінованого термодифузійного наси-
чення приповерхневих шарів елементами втілення (киснем, азотом) та ЕІЛ графі-
товим електродом на фізико-механічні та трибологічні характеристики поверхне-
вих модифікованих шарів титану ВТ1-0. 

Методика. Трибологічні характеристики титану після комбінованого оброб-
лення визначали на зразках, застосовуючи схему тертя кулька–пластина (a = 10 mm, 
b = 5 mm, h = 1 mm) за зворотно-поступального руху сталевих (Х18Н10Т, 95Х18) 
кульок площиною зразків. Випробовували без мащення на шляху тертя 1600 mm 
за навантаження 10 N.  

Для мікроструктурних досліджень використовували мікроскоп EPIQUANT, 
оснащений цифровою камерою-окуляром eTREK DCM520 зі штатним програм-
ним забезпеченням, та сканувальний електронний EVO 40XVP зі системою мік-
роаналізу INCA Energy. Рентгенофазовий та рентгеноструктурний аналізи тита-  
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нових зразків виконували на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-3.0 (моно-
хроматичне CuKα-випромінювання з фокусуванням за схемою Бреґґа–Брентано). 
Мікротвердість вимірювали приладом ПМТ-3М за навантаження 0,49 N.  

Результати та їх обговорення. Кисень і азот мають різні атомні радіуси, 
розчинність і дифузійну рухливість у титановій матриці, через що за відповідних 
температурно-часових параметрів насичення в контрольованому газовому сере-
довищі (кисне- чи азотовмісному) формуються приповерхневі шари з різними 

мікротвердістю surfH , глибиною зміцненої зони nl  та розподілом мікротвердості 

по її перетину ( )H f l=  [14, 15]. Зокрема, оксидуванням у розрідженому кисне-

вмісному середовищі (10–2 Pa) при 750°С, 3 h забезпечили твердорозчинне зміц-
нення киснем без утворення фазової оксидної плівки на поверхні (рис. 1a). Азо-
туванням у розрідженому до 1 Pa динамічному потоці азоту при 850°С, 5 h cфор-
мували поверхневу нітридну плівку (TiN + Ti2N) (до 3 µm) [16] з підшаром твер-
дого розчину азоту в α-титані (рис. 1b). У дифракційному спектрі, знятому з по-
верхні азотованого титану, фіксували субоксид Ti2O (див. таблицю).  

Результати рентгеноструктурного аналізу та мікротвердість поверхні surf
0,49H  

титану ВТ1-0 після оброблення 

Фаза α-Ti TiС TiO Ti2N TiN Ti2O № 
за/п 

Оброблення; 
surf
0,49H , GPa ПҐ * P63/mmc Fm-3m Fm-3m P42/mnm Fm-3m P-3m1 

% 49 27 24 

a, nm 0,2949 0,4325 0,4293 

b, nm 0,2949 0,4325 0,4293 
1 ЕІЛ; 4,3  

c, nm 0,4678 0,4325 0,4293 

– – – 

% 67 14 19 

a, nm 0,2942 0,4316 0,4280 

b, nm 0,2942 0,4316 0,4280 
2 

Оксидування + 
+ ЕІЛ; 9,0 

c, nm 0,4679 0,4316 0,4280 

– – – 

% 34 16 9 7 34 

a, nm 0,2948 0,4307 0,4261 0,4846 0,4204 

b, nm 0,2948 0,4307 0,4261 0,4846 0,4204 
3 

Азотування + 
+ ЕІЛ; 19,5 

c, nm 0,4703 0,4307 0,4261 0,2967 0,4204 

– 

% 32 20 5 23 20 

a, nm 0,2955 0,4313 0,4247 0,4957 0,4282 

b, nm 0,2955 0,4313 0,4247 0,4957 0,4282 
4 

ЕІЛ + азоту-
вання; 19,1  

c, nm 0,4736 0,4313 0,4247 0,3048 0,4282 

– 

% 60 15 2 23 

a, nm 0,2961 0,4954 0,4232 0,3024 

b, nm 0,2961 0,4954 0,4232 0,3024 
5 

Азотування;  
10,7  

c, nm 0,4746 

– – 

0,3030 0,4232 0,4705 

* ПҐ – просторова ґратка. 
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Рис. 1. Дифрактограми, зняті з поверхні технічно чистого титану ВТ1-0  

після оксидування (a) та азотування (b): 1 – α-Ti; 2 – Ti2N; 3 – TiN; 4 – Ti2O. 

Fig. 1. Diffraction patterns of the ВТ1-0 titanium surface after oxidation (a) and nitriding (b):  
1 – α-Ti; 2 – Ti2N; 3 – TiN; 4 – Ti2O. 

Нітридний шар на поверхні азотованого титану обумовлює у 1,7 раза вищу 
твердість, ніж оксидований (див. таблицю). При цьому твердість азотованої по-
верхні є нижчою, ніж 18…21 GPa [17], що свідчить про формування нестехіо-
метричного нітриду ( TiN x

a = 0,4232 проти 0,424217 nm) та градієнтного шару 

(TiN + Ti2N), а також субоксидів (рис. 2b). Таким чином, насиченням з контро-
льованого азотовмісного газового середовища досягли максимального припо-
верхневого зміцнення. Виявили вплив оксидованої поверхні титану (кристалогра-
фічної орієнтації) на інтенсивність дифузійного проникнення кисню (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. СЕМ зображення поверхні оксидованого (a, b) та азотованого (c, d) титану ВТ1-0: 

a, c – у вторинних електронах; b, d – у відбитих. 

Fig. 2. SEM images of oxidized (a, b) and nitrided (c, d) ВТ1-0 titanium surface:  
a, c – in secondary electrons; b, d – in backscattered ones. 

ЕІЛ титану графітовим електродом реалізували в Інституті прикладної фізи-
ки академії наук Молдови на установці ЭФИ-10м [18]. Внаслідок ЕІЛ (див. 
таблицю) поверхнева мікротвердість титану збільшується у 1,5 раза (4,3 проти 
2,9 GPa до оброблення), але при цьому вона нижча, ніж оксидованого та азотова-
ного, у 1,4 та 2,5 раза, відповідно. 

Під час попереднього оксидування фазовий склад поверхневих шарів не змі-
нюється (див. таблицю). Натомість, після попереднього азотування, окрім реф-
лексів карбіду та оксиду титану, на рентгенограмах фіксували ще й рефлекси фаз 
δ-TiNx та ε-Ti2N – як результат збереженого нітридного шару під електроіскровим 
покриттям. При цьому дефектність δ-нітриду (відхилення від стехіометрії) порів-
няно з утвореним під час азотування суттєвіша (a = 0,4204 проти 0,4232 nm), що, 
можливо, викликано формуванням після ЕІЛ поверхневої карбонітридної плівки. 

Як під час оксидування, так і азотування перед ЕІЛ графітовим електродом 
кількість карбідної фази у покритті зменшується майже вдвічі, як і вуглецю у 
карбіді (див. таблицю). При цьому під час попереднього азотування зменшення 
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вмісту вуглецю у карбіді відчутніше. ЕІЛ вуглецем після оксидування підвищує 
твердість поверхні в 1,5 раза, а після азотування – у 1,8 раза. Суттєвішому поверх-
невому зміцненню після попереднього азотування сприяють сформовані твердіші 
фази у покритті (карбонітриди проти карбооксидів титану) [19, 20]. Слід зазначи-
ти, що морфологію поверхні після комбінованого оброблення визначає остання 
його ланка – ЕІЛ (рис. 3a–c) або термодифузійне насичення (рис. 2c, рис. 3d).  

 
Рис. 3. СЕМ зображення поверхні титану ВТ1-0 після ЕІЛ графітовим електродом (a, e)  

та комбінованого оброблення: b, f – оксидування і ЕІЛ; c, g – азотування і ЕІЛ;  
d, h – ЕІЛ і азотування; a–d – у вторинних електронах; e–h – у відбитих. 

Fig. 3. SEM image of the ВТ1-0 titanium surface after electrospark alloying (ESA)  
with a graphite electrode (a, e) and combined treatment: b, f – oxidation and ESA;  

c, g – nitriding and ESA; d, h – ESA and nitriding;  
a–d – in secondary electrons; e–h – in backscattered ones. 

Зміна послідовності етапів комбінованого оброблення (азотування та ЕІЛ 
графітовим електродом) не впливає на фазовий склад модифікованих шарів (див. 
таблицю). Під час азотування після ЕІЛ, як і перед ним, він однаковий. Різниться 
лише співвідношення нітридних фаз у дифракційному спектрі: фаза з переважаль-
ним δ-нітридом TiNx переходить у фазу з рівними частками як TiNx, так і Ti2N, 
що, очевидно, пов’язано зі зміною послідовності сформованих шарів (нітрид–
карбід–матриця за азотування після ЕІЛ і карбід–нітрид–матриця – перед ним). 

Це підтверджують і результати мікрорентгеноспектрального аналізу оброб-
леної поверхні, що фіксують вуглець у поверхневому шарі (рис. 4a, b) та відсут-
ність азоту (рис. 4c) (спектр 1: 28,13 mass% / 60,95 at.% С та 71,87 mass% /  
39,05 at.% Ті) під час азотування перед ЕІЛ і азот та вуглець – після ЕІЛ (рис. 4d) 
(спектр 2: 7,48 mass% / 22,77 at.% С; 3,56 mass%/9,3 at.% N; 88,96 mass% / 67,95 
at.% Ti), при цьому кількість вуглецю у першому випадку суттєво більша, ніж у 
другому. Незалежно від послідовності ланок комбінованого оброблення мікро-
твердість поверхні практично однакова (19,5 та 19,1 GPa, відповідно) і відповідає 
інтегральній твердості модифікованого шару. 

Комбіноване оброблення інтенсифікує термодифузійне насичення припо-
верхневих шарів елементами втілення (киснем, азотом та вуглецем). Криві роз-
поділу мікротвердості по перетину зміцнених шарів лежать в області вищих її 
значень, а їх глибина більша, ніж сформованих після ЕІЛ графітовим електродом 
чи лише азотування (рис. 5), причому після азотування перед ЕІЛ зміцнення по 
глибині відчутніше, що проявляється і в структурі шару (рис. 6), хоча глибина 
самого шару менша, ніж за азотування після ЕІЛ, коли зміцнення по глибині не-
значне, а глибина шару більша. 
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Рис. 4. Структура (a) та зображення в характеристичному CuKα-випромінюванні (b) 
приповерхневого шару азотованого титану після ЕІЛ графітовим електродом  
та відповідні ділянки мікрорентгеноспектрального аналізу його поверхні (c, d). 

Fig. 4. Structure (a) and the image in the characteristic CuKα-radiation (b) of the near-surface 
layer of nitrided titanium after ESA with a graphite electrode and the corresponding areas  

of the micro-X-ray spectral analysis of its surface (c, d). 

 

Рис. 5. Розподіл мікротвердості  
по перетину зміцненого шару  

та його глибина для титану ВТ1-0  
після оброблення:  

1 – ЕІЛ графітовим електродом;  
2 – азотування;  

3, 4 – азотування перед та після ЕІЛ. 

 

Fig. 5. Cross-section distribution of microhardness and depth of hardened layer  
for ВТ1-0 titanium after treatment: 1 – ESA with a graphite electrode;  

2 – nitriding; 3, 4 – nitriding before and after ESA. 

 
 

 
Рис. 6. Структура поверхневих шарів титану ВТ1-0 після ЕІЛ графітовим електродом (a), 

азотування (b), азотування та подальшого ЕІЛ (c)  
і ЕІЛ та подальшого азотування (d). 

Fig. 6. Structure of the ВТ1-0 titanium surface layers after ESA  
with a graphite electrode (a), nitriding (b), nitriding and subsequent ESA (c)  

and ESA and subsequent nitriding (d). 

Тріщиноутворення на поверхні титану, азотованого після ЕІЛ графітовим 
електродом, не виявили (рис. 7a), що, очевидно, пов’язано з релаксацією напру-
жень внаслідок кристалізації та дифузійних явищ. Напружений стан сформова-
них покриттів за ЕІЛ азотованого зразка чи ЕІЛ без додаткового оброблення про-
вокує розтріскування (рис. 7b, c).  
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Рис. 7. Поверхня титану ВТ1-0 після ЕІЛ та подальшого азотування (a),  
ЕІЛ графітовим електродом (b) та азотування і подальшого ЕІЛ (c). 

Fig. 7. ВТ1-0 titanium surface after ESA and subsequent nitriding (a),  
ESA with a graphite electrode (b) and nitriding and subsequent ESA (c). 

В умовах тертя без мащення необробленого титану у парі зі сталлю коефіці-
єнт тертя f = 0,4...0,5 (рис. 8a). На кривих його зміни з часом випробування ви-
явили ділянки схоплювання, а також чіткі ділянки припрацювання, коли значен-
ня f на початковому етапі (до 400 s) знижуються, а далі стабілізуються на пев-
ному рівні. Інтенсивність зниження залежить від трибопари. Найнижчу зносо-
тривкість фіксували у парі зі сталлю Х18Н10Т (рис. 8b), що відповідає найвищим 
значенням коефіцієнта f (рис. 8a). 

 

Рис. 8. Кінетика зміни коефіцієнта тертя f (a) та площа перетину сліду зношування S  
на поверхні титану ВТ1-0 (b) без поверхневого оброблення: 1, 2 – сталі Х18Н10Т і 95Х18. 

Fig. 8. Kinetics of changes in the friction coefficient f (a) and the cross-sectional area  
of the wear trace S on the ВТ1-0 titanium surface (b) without surface treatment:  

1, 2 – Х18Н10Т and 95X18 steels. 

Коефіцієнт тертя трибопар корелює з поверхневою мікротвердістю обробле-
ного титану і з її підвищенням знижується (рис. 9). Тому ЕІЛ поверхні з вищим 
ступенем зміцнення (азотованої) підвищує твердість і зменшує коефіцієнт тертя у 
трибопарах зі сталлю. Загалом у трибопарі зі сталлю Х18Н10Т він більший, але 
після попереднього азотування перед ЕІЛ знижується відчутніше (рис. 9). 

 

Рис. 9. Коефіцієнт тертя f титану у парі  
зі сталями 95Х18 (1) та Х18Н10Т (2)  
та його поверхнева мікротвердість 

(крива) після оброблення:  
a – без оброблення; b – ЕІЛ графітовим 

електродом; c, d – ЕІЛ графітовим 
електродом оксидованого  

та азотованого титану, відповідно. 

Fig. 9. Friction coefficient f of tribo-pairs of titanium with 95X18 (1) and X18N10T (2) steels  
and its surface microhardness (curve) after treatment: a – without treatment;  

b – ESA with a graphite electrode; c, d – ESA with a graphite electrode  
with subsequent oxidized and nitrided titanium, respectively. 

 



 101 

Виявили, що за комбінованого оброблення (ЕІЛ графітовим електродом і 
газове азотування) перша ланка (ЕІЛ) процесу визначає фрикційну поведінку 
титану ВТ1-0 за тертя без мащення зі сталлю, а друга (азотування) практично не 
впливає на коефіцієнт тертя, а також не змінює його кінетики, як і ЕІЛ азотовано-
го (рис. 10). При цьому нижчі значення коефіцієнта тертя під час ЕІЛ азотованого 
зразка проти азотованого після ЕІЛ, очевидно, пов’язані з нижчою шорсткістю 
обробленої поверхні (Ra = 0,71 проти 1,81 µm), як і азотованого проти ЕІЛ графі-
товим електродом (Ra = 0,49 проти 1,65 µm). 

 
Рис. 10. Зміна в часі коефіцієнта тертя f титану у парі зі сталями Х18Н10Т (a)  

та 95Х18 (b): 1 – титан ВТ1-0 після ЕІЛ графітовим електродом; 2 – після азотування;  
3 – після азотування і подальшого ЕІЛ; 4 – після ЕІЛ та подальшого азотування.  

Fig. 10. Time variation of friction coefficient f of titanium in a tribo-pair with X18N10T (a)  
and 95X18 steels (b): 1 – ВТ1-0 titanium after ESA with a graphite electrode; 2 – after nitriding;  

3 – after nitriding and subsequent ESA; 4 – after ESA and subsequent nitriding. 

ВИСНОВКИ 
Приповерхневе зміцнення внаслідок термодифузійного насичення елемен-

тами втілення перед ЕІЛ графітовим електродом впливає на формування електро-
іскрового покриття. Кількість карбідної фази у покритті зменшується, як і вугле-
цю у карбіді, причому за азотування суттєвіше, ніж за оксидування. При цьому 
поверхнева мікротвердість зростає у 1,8 та 1,5 раза, відповідно, через формуван-
ня карбонітридних та карбооксидних покриттів з вищою та нижчою твердістю, 
відповідно. Вища твердість зміцненої ЕІЛ поверхні забезпечує нижчий коефіці-
єнт тертя у трибопарах зі сталлю. Поверхнева мікротвердість титану практично 
не залежить від послідовності комбінованого оброблення. Під час поєднання ЕІЛ 
графітовим електродом і газового азотування перша ланка процесу визначає 
фрикційну поведінку титану за тертя зі сталлю без мащення: азотування після 
ЕІЛ графітовим електродом, як і ЕІЛ азотованого титану, практично не впливає 
на коефіцієнт тертя в парі зі сталлю, а також не змінює його кінетики. Нижчий 
коефіцієнт тертя забезпечує ЕІЛ графітовим електродом азотованого титану в 
парі зі сталлю 95Х18. 
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