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СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ГАЗОТЕРМИЧЕСКИХ 

ПОКРЫТИЙ СИСТЕМЫ TI-TIN, ПОЛУЧЕННЫХ ВЫСОКОСКОРОСТНОЙ 

МЕТАЛЛИЗАЦИЕЙ 

Аннотация 

Исследовано структурно-фазовое состояние и дюрометрические свойства 

газотермических покрытий системы Ti-TiN, полученных методом высокоскоростной 

металлизации по различным режимам. В качестве материалов для высокоскоростной 

металлизации использовались проволочные материалы из титановых сплавов ВТ1-0 и ОТ4. 

Показано, что фазовый состав напыленного покрытия из титанового сплава ОТ4 включает в 

себя кубический нитрид титана TiNх, Ti и небольшое количество оксида TiO2. На основании 

значений параметров кристаллической решетки, а = 0,4209 – 0,4218 нм кубической нитридной 

фазы TiNх установлено, что х ≈ 0,50 до 0,70. Покрытия из сплава, ВТ1-0 помимо 

вышеуказанных соединений, содержат гексагональную фазу TiN0,3, которая представляет 

собой твердый раствор азота в ГПУ решетке титана. Установлено, что давление пропана, 

использующегося при напылении покрытий, оказывает существенное влияние на их 

пористость, содержание нитрида титана и дюрометрические свойства покрытий. Покрытия, 

полученные при давлении пропана 0,60 МПа, имеют относительно пониженную пористость ≈ 

18-23 об. % и более высокую твердость (650-670 HV 10) по сравнению с покрытиями, 

напыленными при давлениях пропана 0,17-0,40 МПа (пористость – 25-35 об. % и твердость 

480-610 HV 10). Максимальные значения микротвердости (1400-1700 HV 0,025) 

композиционных покрытий из титановых сплавов регистрируются после напыления при 

давлении пропана 0,30 МПа, которое обеспечивает уменьшение среднего размера 

распыляемых частиц титана (до ≈ 15-20 мкм), что способствует увеличению поглощения ими 

атомов азота. 

Ключевые слова: композиционные покрытия, высокоскоростная металлизация, 

фазовый состав, пористость, нитрид титана, микротвердость. 
 

Введение 

Традиционно синтез нитрида титана 

осуществляется методом осаждения пленок 

на подложку (газофазное и ионно-плазмен-

ное осаждение, вакуумно-дуговое и активи-

рованное реакционное испарение) или фор-

мированием порошка с последующим спе-

канием [1]. В работе [2] было показано, что 

метод высокоскоростной металлизации 

позволяет формировать газотермические 

покрытия из титановых сплавов, содержа-

щих повышенное количество высокопроч-

ного и твердого нитрида титана. Известно, 

что титан при горении в воздухе при темпе-

ратурах свыше 900⁰С интенсивно взаимо-

действует с азотом с образованием нитри-

дов [3 - 5]. Особенно интенсивно реакция 

взаимодействия азота с титаном протекаем 

при его расплавлении. Образовавшийся 

нитрид титана на поверхности жидкого ти-

тана препятствует диффузии кислорода из 

окружающей среды, однако, при медлен-

ном охлаждении нитрид титана трансфор-

мируется в оксид, который является более 

стабильным [3]. Можно полагать, что уско-

ренный нагрев и плавление титановой про-

волоки в процессе высокоскоростной ме-

таллизации, а также ускоренный перенос 

жидких капель и их быстрое охлаждение на 

обрабатываемой поверхности позволяет 
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фиксировать повышенное количество мета-

стабильной нитридной фазы TiN в покры-

тиях. В тоже время, формирование покры-

тий, включающих большое количество нит-

рида титана методом высокоскоростной ме-

таллизации может позволить существенно 

удешевить и упростить получение износо-

стойких слоев, использующихся на поверх-

ностях трибосопряжений и режущего ин-

струмента, в качестве декоративных покры-

тий, защитных слоев в медицине и химиче-

ской промышленности, а также в качестве 

электропроводящих слоев в микроэлектро-

нике [1, 6 - 7]. Таким образом, разработка 

новых производительных способов форми-

рования покрытий на базе нитрида титана 

является актуальной задачей и целью дан-

ной работы являлось исследование струк-

туры, фазового состава и дюрометрических 

свойств композиционных газотермических 

покрытий системы Ti-TiN, полученных ме-

тодом высокоскоростной металлизации. 

Основная часть 

Получение образцов и методики их 

исследований. В качестве объектов иссле-

дований были выбраны газотермические 

покрытия из титановых сплавов ВТ1-0 и 

ОТ4. Химический состав напыленных по-

крытий представлен в таблице 1. Напыле-

ние выполнялось методом высокоскорост-

ной металлизации с использованием уста-

новки АДМ-10 [8]. При напылении образ-

цов из титанового сплава ВТ1-0 давление 

пропана составляло 0,30 МПа, а случае 

напыления покрытий из титанового сплава 

ОТ4 давление варьировалось в диапазоне 

от 0,17 до 0,60 МПа. Давление воздуха при 

напылении составляло 0,37 МПа, а дистан-

ция напыления находилась в диапазоне от 

125 до 150 мм. Покрытие напылялось на 

пластину (40×40×5 мм), изготовленную из 

стали 35. Толщина покрытий составляла ≈ 

1,0 мм. Для исследований структуры, фазо-

вого состава, а также измерений твердости 

и микротвердости из пластин с напылен-

ными слоями вырезались образцы с раз-

мера ми 8×5×5 мм. 

Металлографические исследования 

композиционных газотермических покры-

тий из титановых сплавов проводились на 

оптическом микроскопе АЛЬТАМИ МЕТ 

1МТ. Исследование фазового состава по-

крытий, выполнялось на дифрактометре 

POWDIX 600 в монохроматизированном 

кобальтовом (CoKα) излучении при напря-

жении 30 кВ и анодном токе 10 мА. Рас-

шифровка рентгенограмм осуществлялось 

при помощи программного обеспечения 

Crystallographica Search-Match с картотекой 

PDF-2. Измерения твердости и микротвер-

дости по Виккерсу проводились на твердо-

мере DuraScan20 при нагрузке на индентор 

10 кг и 50 г, соответственно. 

Результаты исследований и их об-

суждение. В результате газотермического 

напыления титановых проволок из сплавов 

ВТ1-0 и ОТ4 методом высокоскоростной 

металлизации формируются слоистые по-

крытия, характеризующиеся повышенной 

пористостью (таблица 2). 

Таблица 1 

Химический состав напыленных газотермических покрытий из титановых сплавов 

Материал напыляемой проволоки 
Массовая доля элемента, масс. % 

Al P S Ti Cr Mn Fe Ni Cu 

ОТ4 1,971 0,048 0,018 Ост. 0,011 0,243 0,266 0,021 0,010 

ВТ1-0 0,291 0,040 0,018 Ост. 0,152 - - 0,021 0,014 

Таблица 2 

Пористость напыленных газотермических покрытий из титановых сплавов ВТ1-0 и ОТ4,  

полученных методом высокоскоростной металлизации 
Материал и давление пропана (P) при напылении Пористость, об. % 

ОТ4, P = 0,17 МПа 30-35 

ОТ4, P = 0,30 МПа 28-33 

ОТ4, P = 0,30 МПа, подогрев подложки до 400⁰С 23-28 

ВТ1-0, P = 0,30 МПа 23-28 

ОТ4, P = 0,40 МПа 25-30 

ОТ4, P = 0,60 МПа 18-23 
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а)  б)  в) 

 г)  д)  е) 
Рисунок 1. Микроструктуры газотермических покрытий из титановых сплавов ОТ4 (а, б, в, г, д) и 

ВТ1-0 (е), полученных методом высокоскоростной металлизации при различных давлениях 

пропана: а – давление пропана 0,17 МПа; б – давление пропана 0,30 МПа;  

в – давление пропана 0,30 МПа + подогрев подложки до 400⁰С; г - давление пропана 0,40 МПа;  

д - давление пропана 0,60 МПа; е - давление пропана 0,30 МПа 
 

 
Рисунок 2. Зависимость пористости 

газотермических покрытий из титанового 

сплава ОТ4 от давления горючего газа 

(пропана), использующегося при 

металлизации 

Из представленных на рисунках 1, 2 и 

в таблице 2 данных можно видеть, что с 

увеличением давления пропана при напы-

лении покрытий из титановых сплавов их 

пористость снижается. В частности, покры-

тие, полученное при давлении пропана 0,17 

МПа, характеризуется наличием относи-

тельно крупных пор по сравнению с покры-

тиями, полученными при давлениях воз-

духа 0,40 и 0,60 МПа (рисунок 1). Наличие 

крупных пор в покрытии из сплава ОТ4, 

сформированном при пониженном давле-

нии воздуха, связано с меньшей скоростью 

полета расплавленных частиц Ti и их боль-

шими размерами по сравнению с формиру-

емыми при высоком давлении пропано-воз-

душной смеси мелкими частицами. Также 

известно, что уменьшению пористости ма-

териалов из цветных сплавов при литье 

способствует подогрев формы, использую-

щейся для формирования отливки [9]. В 

связи с этим, проводилось напыление тита-

нового сплава ОТ4 на предварительно разо-

гретую до 400⁰С стальную подложку. В ре-

зультате напыления титана при давлении 

пропана 0,30 МПа на подогретую стальную 

подложку формировалось покрытие с пони-

женной пористостью, составляющей 23-28 

об. % по сравнению с покрытием напылен-

ным при том же давлении на холодную 

стальную подложку (таблица 2). Однако, 

необходимо отметить, что покрытие, полу-

ченное при давлении пропана 0,60 МПа на 

холодной подложке (20⁰С) имеет более 

низкую пористость по сравнению с покры-

тием на разогретой подложке (таблица 2). 

Покрытие из титанового сплава ВТ1-0, по-

лученное при давлении пропана 0,30 МПа 

имеет пористость сопоставимую с пористо-

стью покрытий из титанового сплава ОТ4, 

сформированном при 0,30 МПа (таблица 2). 

Можно видеть, что химический состав рас-

пыляемых титановых сплавов не оказывает 

влияния на пористость напыляемых покры-

тий. Таким образом, можно сделать вывод, 

что давление горючего газа при металлиза-

ции оказывает существенное влияние на 

пористость напыляемых покрытий из тита-

новых сплавов (рисунок 2). 

Фазовый состав напыленных компо-

зиционных покрытий из титановых сплавов 

представлен на рентгеновских дифракто-

граммах на рисунке 3. Можно видеть, что 

фазовый состав газо термических покрытий 

из титанового сплава ОТ4, полученных при 
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различных давлениях пропана, включает в 

себя нитрид титана TiNх с кубической кри-

сталлической решеткой, Ti и небольшое ко-

личество оксида TiO2 (рисунок 3). В тоже 

время, фазовый состав покрытия из сплава 

ВТ1-0 дополнительно содержит фазу TiN0,3, 

которая представляет собой твердый рас-

твор азота в ГПУ решетке титана. Образо-

вание фазы TiN0,3 в покрытиях из сплава 

ВТ1-0 может быть связано с пониженным 

содержанием в сплаве легирующих элемен-

тов и, в частности, алюминия, который ак-

тивно взаимодействует с азотом и кислоро-

дом. Необходимо отметить, что параметр 

кристаллической решетки кубического 

TiNх составляет, а = 0,4209 – 0,4218 нм. Ре-

гистрируемые значения параметра кристал-

лической решетки кубического TiNх отве-

чают значениям х ≈ 0,50 до 0,70 [10, 11]. 

Формирование нитрида титана в про-

цессе напыления происходит за счет взаи-

модействия капель расплавленного в элек-

трической дуге титанового сплава с иони-

зированными атомами азота, содержащи-

мися в продуктах сгорания пропано-воз-

душной смеси после прохождения ими об-

ласти электродугового разряда. В резуль-

тате указанного взаимодействия, вслед-

ствие низкой энергии образования нитрида 

титана, ионизированные атомы азота ин-

тенсивно образуют соединение TiNх (стан-

дартная энтальпия ΔН образования TiN при 

298 К: составляет: -323 кДж/моль [11]), 

формирующееся на поверхности расплав-

ленных капель и входящее в состав покры-

тий. Далее, в процессе высокоскоростного 

напыления, жидкие капли титана, покры-

тые слоем TiNх, бомбардируют подложку и 

расплющиваются, приобретая пластинча-

тую форму. При этом нитридные поверх-

ностные слои растрескиваются, что приво-

дит к микросвариванию смежных титано-

вых частиц и формированию прочного по-

крытия Ti-TiNх. Ускоренный перенос  

(≈ 10-4 с) расплавленных частиц в процессе 

металлизации, а также их быстрое охлажде-

ние на холодной стальной подложке 

предотвращает переход образовавшегося 

нитрида титана в более стабильный оксид 

титана. Толщина формирующейся нитрид-

ной пленки на поверхности частиц титана 

будет зависеть от продолжительности кон-

такта частиц с ионизированными атомами и 

от реакционноспособной площади поверх-

ности титановых частиц, которая увеличи-

вается с уменьшением их размера. При 

этом, в случае пониженного давления про-

пано-воздушной смеси (0,17 МПа), снижа-

ется скорость истечения продуктов сгора-

ния из сопла Лаваля металлизатора [8], что 

приводит к увеличению среднего размера 

распыляемых частиц титана до 25-30 мкм и 

уменьшению количества поглощенных ими 

атомов азота из-за уменьшения площади 

поверхности частиц. В результате реги-

стрируется относительно пониженное со-

держание TiNх в покрытии (≈ 45 об. %).  

С увеличением давления пропано-воздуш-

ной смеси до 0,30 МПа растет скорость ис-

течения продуктов сгорания, а также 

уменьшается средний размер распыляемых 

частиц титана (до 15-20 мкм), что способ-

ствует увеличению поглощения ими атомов 

азота. При этом растет доля синтезирующе-

гося TiNх (до ≈ 60 об. %). Дальнейшее по-

вышение давления пропано-воздушной 

смеси до 0,40 и 0,60 МПа при напылении 

приводит к закономерному снижению ко-

личества нитрида титана в покрытиях (таб-

лица 3). При таких режимах напыления ча-

стицы Ti незначительно изменяются в раз-

мере (≈ 12-15 мкм), но увеличение скорости 

полета расплавленных капель титана в ат-

мосфере ионизированных газов и, соответ-

ственно, уменьшение времени их взаимо-

действия с ионизированными атомами 

азота воздуха приводит к некоторому сни-

жению содержания TiNх в покрытиях (таб-

лица 3). 

Таким образом, можно сделать вывод, 

что для формирования покрытий из титано-

вых сплавов, содержащих повышенное ко-

личество нитрида титана необходимо ис-

пользовать при напылении проволочные 

материалы из титановых сплавов, содержа-

щих пониженное количество легирующих 

элементов, активно взаимодействующих с 

азотом, а также проводить процесс высоко-

скоростной металлизации при давлении 

пропана 0,30 МПа (таблица 3). 
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а) б) в) 

г) д) е) 

Рисунок 3. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм (CoKα) газотермических покрытий из  

титановых сплавов ОТ4 (а, б, в, г, д) и ВТ1-0 (е), полученных методом  

высокоскоростной металлизации при различных давлениях пропана: а – давление пропана 

0,17 МПа; б – давление пропана 0,30 МПа; в – давление пропана 0,30 МПа + подогрев под-

ложки до 400⁰С; г - давление пропана 0,40 МПа; д - давление пропана 0,60 МПа;  

Таблица 3. 

Содержание нитрида титана в напыленных композиционных газотермических покрытиях из 

сплавов ВТ1-0 и ОТ4 

Материал и давление пропана (P) 

при напылении 

Отношение интенсивностей  

дифракционных  

линий TiNx 200/Ti 101 

Объемное содер-

жание 

TiNх, об. % 

ОТ4, P = 0,17 МПа 2,04 45 

ОТ4, P = 0,30 МПа 2,81 60 

ОТ4, P = 0,30 МПа, подогрев подложки до 400⁰С 2,08 50 

ВТ1-0, P = 0,30 МПа 3,19 70 

ОТ4, P = 0,40 МПа 2,62 55 

ОТ4, P = 0,60 МПа 2,29 50 

Таблица 4. 

Твердость и микротвердость напыленных композиционных газотермических покрытиях из 

сплавов ВТ1-0 и ОТ4 
Материал и давление пропана (P) при напылении Твердость, HV 10 Микротвердость, HV 0,05 

ОТ4, P = 0,17 МПа 480-520 1200-1400 

ОТ4, P = 0,30 МПа 600-620 1400-1600 

ОТ4, P = 0,30 МПа, подогрев подложки до 400⁰С 620-640 1200-1400 

ВТ1-0, P = 0,30 МПа 620-640 1500-1700 

ОТ4, P = 0,40 МПа 580-610 1300-1450 

ОТ4, P = 0,60 МПа 650-670 1200-1400 

 

Результаты измерений твердости и 

микротвердости газотермических покры-

тий из титановых сплавов ВТ1-0 и ОТ4 

представлены в таблице 4. Можно видеть, 

что покрытие из титано вого сплава ОТ4, 

напыленное при давлении пропана 0,60 

МПа и имеющее наименьшую пористость 

(таблица 2, рисунок 1), характеризуется по-

вышенными значениями твердости (таб-

лица 4). Вместе с тем, микротвердость по-

крытия существенно ниже, чем у покрытий 

из титанового сплава ОТ4, напыленных при 

давлениях пропана 0,30 и 0,40 МПа, а также 

ниже чем у покрытия из титанового сплава 

ВТ1-0 (таблица 4). Это связано с формиро-

ванием в покрытиях, получаемых при высо-

ких давлениях пропана, пониженного коли-

чества нитрида титана (таблица 3). 

На основании полученных данных 

твердости и микротвердости композицион-

ных покрытий из титановых сплавов можно 

сделать вывод, что наибольшее влияние на 
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макротвердость оказывает пористость по-

крытий (таблица 2, 4). В частности, с умень-

шением пористости твердость покрытий 

возрастает несмотря на снижение микро-

твердости. Вместе с тем, микротвердость 

покрытий существенно зависит от содержа-

ния в них нитрида титана, количество кото-

рого увеличивается при повышении давле-

ния пропана при напылении с 0,17 до 0,30 

МПа и снижается при его дальнейшем по-

вышении до 0,40-0,60 МПа (таблица 4). 

Заключение 

Исследовано структурно-фазовое со-

стояние и дюрометрические свойства ком-

позиционных газотермических покрытий 

на базе титановых сплавов ВТ1-0 и ОТ4, по-

лученных методом высокоскоростной ме-

таллизации по различным режимам. Уста-

новлено, что фазовый состав газотермиче-

ских покрытий из титанового сплава ОТ4 

включает в себя нитрид титана TiNх с куби-

ческой кристаллической решеткой, Ti и не-

большое количество оксида TiO2. Исходя 

из значений параметров кристаллической 

решетки кубического нитрида титана, со-

ставляющих а = 0,4209 – 0,4218 нм, уста-

новлено, что величина х находится в преде-

лах от 0,50 до 0,70. Фазовый состав покры-

тия из сплава ВТ1-0 помимо вышеуказан-

ных соединений содержит гексагональную 

фазу TiN0,3, которая представляет собой 

твердый раствор азота в ГПУ решетке ти-

тана. Образование фазы TiN0,3 в покрытиях 

из сплава ВТ1-0 может быть связано с по-

ниженным содержанием в сплаве легирую-

щих элементов и, в частности, алюминия, 

который активно взаимодействует азотом и 

кислородом. 

Показано, что давление пропана, ис-

пользующегося при напылении, оказывает 

существенное влияние на пористость и со-

держание нитрида титана в сформирован-

ных покрытиях. Покрытия, полученные 

при давлении пропана 0,60 МПа, имеют от-

носительно пониженную пористость ≈ 18-

23 об. % и более высокую твердость (650-

670 HV 10) по сравнению с покрытиями, 

напыленными при давлениях пропана 0,17-

0,40 МПа (пористость – 25-35 об. % и твер-

дость 480-610 HV 10). Напыление покры-

тий из титановых сплавов при повышенных 

давлениях горючего газа приводит к умень-

шению размеров распыляемых частиц и 

времени полета расплавленных капель ти-

тана в атмосфере ионизированных газов и, 

соответственно, к уменьшению времени их 

взаимодействия с ионизированными ато-

мами азота воздуха, что в свою очередь, со-

провождается некоторым снижением со-

держания TiNx в покрытиях. Кроме этого, 

напыление композиционных покрытий из 

титановых сплавов при пониженном давле-

нии пропана 0,17 МПа, также приводит к 

формированию покрытий с пониженным 

количеством нитрида титана, что обуслов-

лено большим размером распыляемых ка-

пель (≈ 25-30 мкм) и уменьшением пло-

щади поверхности частиц, вступающих в 

реакцию с азотом воздуха. Снижение коли-

чества нитрида титана в напыленных по-

крытиях приводит к снижению их микро-

твердости до 1200-1400 HV 0,025. При 

этом, максимальные значения микротвер-

дости (1400-1700 HV 0,025) композицион-

ных покрытий из титановых сплавов реги-

стрируются после напыления при давлении 

пропана 0,30 МПа, которое обеспечивает 

уменьшение среднего размера распыляе-

мых частиц титана (до ≈ 15-20 мкм), что 

способствует увеличению поглощения ими 

атомов азота. 
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STRUCTURAL AND PHASE STATE OF COMPOSITE THERMAL SPRAY TI-TIN COATINGS PRODUCED 

BY HIGH-SPEED METAL COATING PROCESS 

Abstract 

This paper examines the structural and phase state and the durometric properties of thermal spray Ti-TiN 

coatings produced in different modes of high-speed metal coating process. Wire of titanium alloys VT1-0 and OT4 

was used as the coating material. The paper shows that the phase composition of the OT4 coating contains a cubic 

titanium nitride TiNх, Ti and a small amount of TiO2. On the basis of the cubic lattice parameters: а = 0,4209 – 0,4218 

nm of cubic nitride phase TiNх, it was established that х ≈ 0.50 to 0.70. VT1-0 coatings, apart from the above 

compounds, contain a hexagonal phase TiN0.3, which is a solid solution of nitrogen in the HCP lattice of titanium. It 

was found that the pressure of propane, which is used for spraying, has a considerable effect on the porosity of coatings, 

the concentration of titanium nitride and their durometric properties. Coatings produced at the propane pressure of 0.60 

MPa have a relatively low porosity (≈ 18-23 vol %) and a higher hardness (650-670 HV 10) compared with the coatings 

installed at the propane pressure of 0.17-0.40 MPa (porosity – 25-35 vol % and hardness 480-610 HV 10). Maximum 

microhardness values (1,400-1,700 HV 0.025) of composite titanium alloy coatings are registered when the spraying 

is done at 0.30 MPa of propane pressure. Because of this, the average size of the sprayed titanium particles is reduced 

to ≈ 15-20 µm, which raises their absorption of nitrogen atoms. 

Keywords: Composite coatings, high-speed spraying, phase composition, porosity, titanium nitride, microhard-

ness. 

 

 

 

 


