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СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ ТА ЗНОСОТРИВКІСТЬ ПОКРИТТЯ 
TiAlN НА СПЛАВІ Ti–6Al–4V, СФОРМОВАНОГО ПОЄДНАННЯМ 

МЕТОДІВ ЕЛЕКТРОДУГОВОГО НАПИЛЮВАННЯ  
ТА АЗОТУВАННЯ З ГАЗОВОЇ ФАЗИ 

О. В. ТКАЧУК, В. М. ГВОЗДЕЦЬКИЙ, М. М. СТУДЕНТ, Х. Р. ЗАДОРОЖНА, 
І. В. КОВАЛЬЧУК, І. М. ПОГРЕЛЮК 

Досліджено формування покриття TiAlN на сплаві Ti–6Al–4V шляхом поєднання 
методів електродугового напилення та газового азотування. Встановлено, що фаза 
TiAlN утворюється у покритті під час газового азотування сплаву зі заздалегідь на-
пиленим шаром алюмінію та титану. З підвищенням температури азотування від 650 
до 850°С її вміст зменшується. Виявлено, що покриття TiAlN суттєво збільшує по-
верхневу твердість сплаву (до 12...15 GPa), а у трибопарі з Al2O3 забезпечує значно 
вищу зносотривкість порівняно з покриттям TiN, а також необробленим сплавом. 

Ключові слова: електродугове напилення, газове азотування, зносотривкість.  

The formation of the TiAlN coating on Ti–6Al–4V alloy by combination of the arc spraying 
and gas nitriding methods was investigated. It was established that the TiAlN phase is 
formed in the coating during gas nitriding of the titanium alloy with a pre-sprayed layer of 
aluminum and titanium. By increasing nitriding temperature from 650 to 850°C, the content 
of the TiAlN phase decreased. The TiAlN coating significantly increases the surface hard-
ness of the alloy (up to 12...15 GPa), and in a tribo-pair with Al2O3 provides significantly 
higher wear resistance compared to the TiN coating and untreated alloy. 

Keywords: arc spraying, gas nitriding, wear resistance. 

Вступ. Потрійні сполуки системи Ti–X–N (X – Al, Si, Мо, Cr) використову-
ють як зносотривкі, антикорозійні та декоративні покриття, а також як дифузійні 
бар’єри в мікроелектроніці [1–6]. Їм властиві вища твердість, краща зносо- та жа-
ротривкість проти нітридів і карбідів (TiN, CrN, TiC) [7–9]. Покриття TiAlN, в 
основному, формують методами йонного та катодного дугового осадження, а та-
кож магнетронного напилення [2, 7, 10, 11]. Відомо, що сполука TiAlN утворю-
ється внаслідок заміщення атомів титану атомами алюмінію в кристалічній ґратці 
нітриду титану TiN [12, 13]. 

Для підвищення зносотривкості конструкційних сплавів часто застосовують 
комбіновані методи нанесення покриттів [14–17]. Тому мета цього дослідження – 
сформувати покриття TiAlN на сплаві Ti–6Al–4V, поєднуючи методи електроду-
гового напилення (ЕДН) та газового азотування (ГА), і оцінити його зносотрив-
кість. 

Матеріали та методика досліджень. Випробовували циліндричні зразки 
діаметром 10 mm та товщиною 2 mm зі сплаву Ti–6Al–4V, які заздалегідь шліфу-
вали та полірували алмазними пастами до досягнення шорсткості поверхні Rа = 
= 0,2 µm. Після полірування їх промивали у спирті в ультразвуковій ванні та ви-
сушували. Покриття з Al та Al+40 mass% Ti одержували методом ЕДН з електрод-
них алюмінієвих та титанових дротів. Перед напиленням поверхню зразків оброб-
ляли корундом. Електродугові покриття наносили пошарово за шість проходів за 
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напруги на дузі U = 32 V, струму дуги І = 150 A, тиску надзвукового повітряного 
струменя Р = 1 MPa, дистанції напилення L = 150 mm. 

ГА сплаву з напиленими шарами алюмінію чи алюмінію з титаном здійсню-
вали в середовищі молекулярного азоту за парціального тиску газу 105 Pa. Темпе-
ратури азотування 650; 750 та 850°С, а тривалість насичення 4 h. Використовува-
ли технічно чистий азот, який очищали, щоб кисню і вологи було ≤ 0,01%, про-
пускаючи крізь капсулу зі силікагелем і нагріту на ∼50°С вище температури азо-
тування титанову стружку. Нагрівали та охолоджували в азоті. 

Фазовий склад поверхневих шарів сплаву визначали на дифрактометрі 
ДРОН-3.0 у CuKα-випромінюванні з фокусуванням за схемою Бреґґа–Брентано. 
Напруга на аноді рентгенівської трубки становила 30 kV, а струм 20 mA. Вміст 
фаз у шарі встановлювали за рентгенівськими дифрактограмами повнопрофіль-
ним методом Рітвельда, застосовуючи програму FullProf. 

Мікроструктурні дослідження здійснювали на сканувальному електронному 
мікроскопі EVO 40XVP зі системою мікроаналізу INCA Energy 350. Шорсткість 
поверхні (Ra) оцінювали профілометром типу 170621. Поверхневу мікротвердість 
покриттів визначали приладом ПМТ-3М за навантаження на індентор 0,981 N. 
Зносотривкість покриття TiAlN, сформованого на поверхні сплаву після ЕДН 
алюмінію та титану та подальшого ГА при 850°С – під час зворотно-поступаль-
ного руху керамічної (Al2O3) кульки по поверхні титанового зразка впродовж 900 s 
за умов тертя без мащення під контактним навантаженням 9,8; 14,7 та 19,6 N. По-
рівнювали як з необробленим сплавом, так і з азотованим (із покриттям TiN). 

Результати та їх обговорення. Після ЕДН алюмінієвих дротів на поверхні 
сплаву формується покриття з характерною ламельною структурою (рис. 1a). Че-
рез високу швидкість охолодження крапель розплавленого напилюваного мате-
ріалу (алюмінію) на поверхні титану утворюються перенасичені тверді розчини, 
в яких через релаксацію залишкових напружень можуть формуватися мікротрі-
щини, перпендикулярні ламелям. На поверхні напиленого покриття виявили ти-
пову поруватість (рис. 1a). 

 

Рис. 1. Морфологія поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН алюмінію (a) та подальшого ГА (b). 

Fig. 1. Surface morphology of Ti–6Al–4V alloy after arc spraying (AS) of aluminum (a)  
and subsequent gas nitriding (GN) (b). 

Згідно з результатами рентгенівського фазового аналізу (рис. 2a; табл. 1), на 
поверхні сплаву після ЕДН алюмінію присутні його основні високоінтенсивні 
рефлекси та слабкі α-Ті, що узгоджується з даними мікрорентгеноспектрального 
аналізу (табл. 2). Окрім цього, на поверхні зафіксували незначну кількість кисню 
внаслідок формування оксидів алюмінію під час транспортування дисперговано-
го розплаву з електродних матеріалів (порошкових алюмінієвих дротів). Крапли-
ни малих розмірів можуть повністю окиснюватися і осідати на титановій під-
кладці, зіштовхуючись з її поверхнею. 
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Рис. 2. Дифрактограми, зняті з поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН алюмінію  

(a: 1 – Al; 2 – α-Ti) та подальшого ГА (b: 1 – TiAl3; 2 – Al; 3 – AlN; 4 – α-Ti). 

Fig. 2. Diffraction patterns of surface of Ti–6Al–4V alloy after AS of aluminum  
(a: 1 – Al; 2 – α-Ti) and subsequent GN (b: 1 – TiAl3; 2 – Al; 3 – AlN; 4 – α-Ti). 

Таблиця 1. Фази, cформовані на поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН  
та подальшого ГА 
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4,0447 

– 

2,55 
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– – – – – – – – 

ЕДН (Al)+ 
+ГА 

(650°С) 
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a, Å 
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4,6127 

35,62 
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– 
– 
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(Al+Ті)+ 

+ГА 
(750°С) 

% 
a, Å 
c, Å 

– 
37,48 
2,9771 
4,5770 

27,00 
3,8436 
8,5946 

0,21 
4,4117 

– 
– – – 

1,49 
3,9778 

– 

31,75 
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– 

2,06 
4,1043 
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ЕДН 
(Al+Ті)+ 

+ГА 
(850°С) 

% 
a, Å 
c, Å 

– 
31,00 
2,9831 
4,5364 

42,79 
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8,6033 

– – – – 
4,99 

3,9806 
– 

20,84 
4,2161 

– 

0,39 
4,1250 

– 

Після ГА (при 650°С) сплаву зі заздалегідь напиленим шаром алюмінію на по-
верхні також виявили і тріщини, і пори (рис. 1b). На дифракційному спектрі (рис. 
2b) зафіксували зменшення кількості та інтенсивності рефлексів алюмінію. Під ді-
єю температури він взаємодіє з титаном, утворюючи сполуку TiAl 3 з тетрагональ-
ною структурою. Окрім цього, формується незначна кількість фази AlN (табл. 1). 
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Таблиця 2. Хімічний склад (at.%) покриттів, cформованих на поверхні сплаву 
Ti–6Al–4V після ЕДН та подальшого ГА 

Оброблення Ti Al V N O 

ЕДН (Al) 0,08 96,16 – – 3,76 

ЕДН (Al)+ГА (650°С) 26,32 73,54 0,18 – – 

ЕДН (Al+Ті) 40,52 33,83 – – 25,65 

ЕДН (Al+Ті)+ГА (650°С) 38,55 34,69 0,19 26,57 – 

ЕДН (Al+Ті)+ГА (750°С) 44,33 39,89 0,12 15,66 – 

ЕДН (Al+Ті)+ГА (850°С) 39,16 50,39 0,11 10,34 – 

Поверхня сплаву після ЕДН алюмінієвими та титановими дротами гладша 
(рис. 3a), ніж після ЕДН алюмінієвими дротами (див. рис. 1а), що підтверджує ниж-
чу шорсткість (1,7 проти 3,7 µm). Згідно з результатами мікрорентгеноспектраль-
ного аналізу, на поверхні майже у 7 разів більший вміст кисню (табл. 2), ніж під 
час напилювання лише алюмінію. Це узгоджується з результатами рентгенофазо-
вого аналізу, який зафіксував субоксиди Ті2О і ТіО (рис. 4). Окрім рефлексів ти-
тану та алюмінію, що вказує на формування макрочастинок на поверхні під час 
ЕДН, у дифракційному спектрі присутні рефлекси фази ТіAl3 з кубічною струк-
турою (рис. 4a; табл. 1). 

 
Рис. 3. Морфологія поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН алюмінію та титану (a)  

та подальшого ГА: b – 650°С; c – 750; d – 850. 

Fig. 3. Surface morphology of Ti–6Al–4V alloy after AS of aluminum and titanium (a)  
and subsequent GN: b – 650°С; c – 750; d – 850. 

Після ГА (при 650°С) сплаву фазу ТіО (рис. 4b), яка присутня у великій кіль-
кості після попереднього ЕДН алюмінію та титану (рис. 4a), не фіксували. Проте 
збільшується вдвічі вміст фази Ті2О (табл. 1). Очевидно, фаза ТіО нестехіомет-
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ричного складу під дією температури частково розкладається до Ті2О, тому за цих 
умов її вміст більший. Решта кисню дифундує вглиб підкладки. 

 
Рис. 4. Дифрактограми, зняті з поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН алюмінію та титану 

(a: 1 – TiO; 2 – α-Ti; 3 – Al; 4 –TiAl3; 5 – Ti2O; 6 – α′-Ti) та подальшого ГА  
при 650°С (b: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – Al; 5 –TiAl3; 6 – Ti2O; 7 – α′-Ti);  
при 750°С (c: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – AlN; 5 – TiAl3; 6 – Ti3AlN) та 

при 850°С (d: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – TiAl3; 5 – Ti3AlN). 

Fig. 4. Diffraction patterns of the Ti–6Al–4V alloy surface after AS of aluminum and titanium  
(a: 1 – TiO; 2 – α-Ti; 3 – Al; 4 –TiAl3; 5 – Ti2O; 6 – α′-Ti) and subsequent GN  

at 650°С (b: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – Al; 5 –TiAl3; 6 – Ti2O; 7 – α′-TiI; 
at 750°С (c: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – AlN; 5 –TiAl3; 6 – Ti3AlN) and 

at 850°С (d: 1 – TiAl3; 2 – TiAlN; 3 – α-Ti; 4 – TiAl3; 5 – Ti3AlN). 

Оскільки в системі Ti–Al–N енергія формування сполуки TiN (–305,6 kJ/mol) 
нижча, ніж AlN (–241,6 kJ/mol), тому переважає взаємодія азоту з титаном із ут-
воренням фази TiN, а атоми алюмінію частково в ній заміщують атоми титану 
[12, 13]. Сполука TiAlN зберігає кристалічну структуру TiN, подібну до структу-
ри NaCl, проте параметр її ґратки а зменшується від 4,240 до 4,216 Å. Згідно з ре-
зультатами рентенофазового аналізу (рис. 4b), вміст фази TiAlN у покритті най-
більший (табл. 1). Окрім цього, у дифракційному спектрі присутня фаза ТіAl3 як 
з тетрагональною, так і кубічною структурами (табл. 1). 

З підвищенням температури ГА від 650 до 750°С, згідно з результатами мік-
рорентгеноспектрального аналізу, вміст азоту на поверхні зменшується (табл. 2), 
що узгоджується з даними рентгенофазового аналізу (рис. 4c; табл. 1). Водночас 
формуються фази Ti3AlN і AlN. Збільшується також кількість фази ТіAl3 з тетра-
гональною структурою та зменшується вміст фази ТіAl3 з кубічною. З подаль-
шим ростом температури до 850°С тенденція зберігається: вміст фаз TiAlN і 
Ti3AlN зменшується, а фази ТіAl3 збільшується (табл. 1). 

Виявили (табл. 3), що суттєво підвищує твердість поверхні ГА сплаву зі за-
здалегідь напиленим шаром алюмінію та титану через формування сполуки TiAlN, 
чого не зафіксували під час ГА сплаву з напиленим шаром алюмінію. Порівняно 
з традиційним ГА приріст поверхневої мікротвердості з підвищенням температу-
ри процесу під час комбінованого оброблення зменшується (з 6,0 до 1,8 GPa). 
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Таблиця 3. Поверхнева мікротвердість покриттів, cформованих на поверхні 
сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН та подальшого ГА 

Оброблення H0,981, GPa 

ЕДН (Al) 0,24 
ЕДН (Al)+ГА, 650°С 0,36 

ЕДН (Al+Ті) 0,55 
ЕДН (Al+Ті)+ГА, 650°С 14,5 
ЕДН (Al+Ті)+ГА, 750°С 12,1 
ЕДН (Al+Ті)+ГА, 850°С 12,8 

ГА, 650°С 8,5 
ГА, 750°С 10,2 
ГА, 850°С 11,0 

На рис. 5 подано поперечний переріз покриття товщиною 100...120 µm, сфор-
мованого на поверхні сплаву після ЕДН алюмінію та титану та подальшого ГА. 

Рис. 5. Поперечний переріз покриття, 
сформованого на поверхні сплаву  
Ti–6Al–4V після ЕДН алюмінію та 
титану та подальшого ГА при 850°С. 

Fig. 5. Cross-section of the coating formed 
on the surface of Ti–6Al–4V alloy after 

AS of aluminum and titanium, and 
subsequent GN at 850°C. 

 

Побудовано (рис. 6) залежність коефіцієнта тертя f від часу τ для покрить 
TiAlN та TiN на поверхні сплаву після ЕДН та подальшого ГА, а також для необ-
робленого сплаву у парі тертя з керамічною (Al2O3) кулькою за умов тертя без ма-
щення та різного контактного навантаження. На початковій стадії тертя (до 30 s) 
за навантаження 9,8 N коефіцієнт f покриття TiAlN зменшується, а далі стабілізу-
ється на рівні ∼0,13. Водночас для покриття TiN і необробленого сплаву, навпа-
ки, зростає і осцилює, що особливо чітко проявляється для необробленого спла-
ву. Це свідчить про формування вогнищ схоплювання на тертьових поверхнях. 

  
Рис. 6. Кінетика зміни коефіцієнта тертя 
для покриття TiAlN, cформованого після 
ЕДН та подальшого ГА (1), покриття TiN 
(2) і необробленого сплаву Ti–6Al–4V (3) 
у парі з керамічною (Al2O3) кулькою за 
умов тертя без мащення та різного кон-

тактного навантаження:  
a – 9,8 N; b – 14,7; c – 19,6.  

Fig. 6. Kinetics of changes of friction coefficient for TiAlN coating formed after AS and subsequent 
GN (1), TiN coating (2) and untreated Ti–6Al–4V alloy (3) in tribo-pair with ceramic (Al2O3) ball 

under friction conditions without lubrication and different contact loads: a – 9.8 N; b – 14.7; c – 19.6. 
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Зі збільшенням контактного навантаження від 9,8 до 14,7 N (рис. 6) законо-
мірності зміни коефіцієнта f в часі для покриття TiAlN зберігаються, проте серед-
нє його значення збільшується до ∼0,14. За навантаження 19,6 N воно стабілізу-
ється на дещо нижчому рівні. Загалом коефіцієнт тертя покриття, сформованого 
поєднанням ЕДН та ГА суттєво нижчий (∼0,13...0,14), ніж покриття TiN (f =  
= ∼0,20...0,24) і необробленого сплаву (f = ∼0,40...0,41) через його вищу твердість. 

ВИСНОВКИ 
Сформовано покриття TiAlN на сплаві Ti–6Al–4V поєднанням методів ЕДН 

та ГА. Встановлено, що під час ГА при 650°С сплаву зі заздалегідь напиленим 
шаром алюмінію фаза TiAlN не формується, а тільки фази ТіAl3 і AlN. Виявлено, 
що за одночасного використання під час ЕДН електродних алюмінієвого та тита-
нового дротів у покритті за подальшого ГА формується фаза TiAlN. З підвищен-
ням температури ГА від 650 до 850°С її вміст зменшується, а фази ТіAl3 збільшу-
ється. При цьому з формуванням фази TiAlN значно підвищується твердість по-
верхні сплаву (H0,981 = 12...15 GPa). Досліджено зносотривкість покриття, cфор-
мованого на поверхні сплаву Ti–6Al–4V після ЕДН та подальшого ГА, у парі тер-
тя з керамічною (Al2O3) кулькою під час зворотно-поступального руху за умов 
тертя без мащення. Таке покриття забезпечує коефіцієнт тертя ∼0,13...0,14, що 
суттєво нижче, ніж для азотованого та необробленого сплаву. 
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