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ВЛИЯНИЕ ОТЖИГА НА СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ И ФИЗИКО-
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ ПОКРЫТИЙ TiN, 

НАНЕСЕННЫХ НА СТАЛЬ 9ХС

Аннотация. Исследовано влияние отжига при 350–500 °С на структурно-фазовое состояние, нанотвердость, 
модуль упругости и критическую нагрузку отслаивания Lc вакуумно-дуговых покрытий TiN, нанесенных на под-
ложку из предварительно отожженной стали 9ХС. Установлено, что в покрытии TiN содержатся фазы TiN и Ti. 
Нанотвердость покрытия составляет 29 ГПа, а модуль упругости – 485 ГПа. Сделано заключение, что повышенные 
значения нанотвердости и модуля упругости покрытия связаны с присутствием в нем большого количества дефек-
тов кристаллической решетки. Показано, что по мере увеличения температуры отжига покрытия от 350 до 500 °С 
значения нанотвердости и модуля упругости покрытий TiN уменьшаются, при этом регистрируется увеличение па-
раметра кристаллической решетки, а также уменьшение плотности дислокаций и диспергирование TiN. Увеличение 
параметра кристаллической решетки TiN при отжиге покрытия связано с образованием в нем вакансионных ком-
плексов. Установлено, что в результате отжига покрытий TiN нагрузка его отслаивания увеличивается от 12,8 до 
21,1 Н. Следовательно, возрастание нагрузки отслаивания покрытия при отжиге связано с образованием оксидной 
пленки, которая препятствует зарождению (генерированию) дислокаций при внедрении и перемещении индентора 
в покрытии и, таким образом, замедляет образование микротрещин на границе покрытия и подложки.
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INFLUENCE OF ANNEALING ON THE STRUCTURAL-PHASE STATE AND PHYSICAL- 
MECHANICAL PROPERTIES OF VACUUM-ARC TiN COATINGS APPLIED TO 90CrSi STEEL

Abstract. The effect of annealing at 350–500 °C on the structural-phase state, nanohardness, elastic modulus and critical 
peel load Lc of vacuum-arc TiN coatings deposited on a substrate made of pre-annealed 90CrSi steel was investigated. It has 
been established that the coating contains TiN and Ti phases. The nanohardness of the coating is 29 GPa, and the elastic 
modulus is 485 GPa. It was concluded that the increased values of the nanohardness and coating elastic modulus are associated 
with the presence of a large number of crystal lattice defects in it. It is shown that as the annealing temperature of the coating 
increases from 350 to 500 °C, the values of the nanohardness and elastic modulus of TiN coatings decrease, while an increase 
in the crystal lattice parameter, as well as a decrease in the dislocation density and TiN dispersion are recorded. An increase 
in the crystal lattice parameter of TiN during annealing of the coating is associated with the formation of vacancy complexes 
in it. It was found that as a result of annealing TiN coatings, the peeling load increases from 12.8 to 21.1 N. It was concluded 
that the increase in the peeling load of the coating during annealing is associated with the formation of an oxide film, which 
prevents the nucleation (generation) of dislocations during the introduction and movement of the indenter in the coating and, 
thus, slows down the formation of microcracks at the boundary of the coating and the substrate.
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Введение. Технологии вакуумного напыления (PVD) широко применяются для формирова-
ния покрытий различного функционального назначения, обеспечивающих повышение эксплуа-
тационной стойкости инструмента, износо- и коррозионной стойкости рабочих поверхностей де-
талей машин, работающих в условиях абразивного и адгезионного изнашивания, ударно-цикли-
ческих нагрузок, а также воздействия высоких температур и агрессивных сред. Наиболее 
эффективным способом формирования требуемых свойств поверхностных слоев материала 
является нанесение износостойких покрытий [1–3]. Методы физического осаждения позволяют 
реа лизовать процессы формирования покрытий при низких температурах [4, 5], что обеспечива-
ет возможность их применения для инструментальных сталей.

В настоящее время для повышения срока службы инструмента хорошо зарекомендовали се-
бя керамические покрытия из нитридов титана, имеющие улучшенные эксплуатационные харак-
теристики (твердость, износостойкость, коррозионная устойчивость) благодаря формированию 
в них нанокристаллической структуры [6, 7] и высокой плотности дефектов кристаллической ре-
шетки [8]. Перспективным способом получения наноструктурных покрытий считаются методы 
вакуумно-дугового осаждения [4, 5, 9]. Важной характеристикой покрытий, существенно влия-
ющей на их эксплуатационные свойства, является адгезия к подложке [10]. Для улучшения фи-
зико-механических характеристик нанокомпозитных покрытий может применяться отжиг [11]. 
Вместе с тем влияние температуры отжига на структуру покрытий и их адгезию к подложке 
изучено недостаточно. В связи с этим целью настоящей работы является исследование влияния 
температуры отжига на структурно-фазовое состояние, нанотвердость, модуль упругости и на-
грузку отслаивания покрытий TiN, нанесенных на отожженную сталь 9ХС.

Материалы и методы исследования. Объектом исследования являются образцы покрытий 
TiN, сформированных методом вакуумно-дугового осаждения на подложках из предварительно 
отожженной стали 9ХС (твердость 270 HV 10). Нанесение покрытий проводилось на специали-
зированной установке модели PVM-0,5FN. Режим нанесения: ток – 85 А, температура – 190 °С, 
давление – 3 · 10–3 МПа, время нанесения покрытия – 30 мин. Толщина покрытий составляет 
~3–4 мкм. Распыляемая мишень – титан ВТ1-0.

Термическая обработка покрытий проводилась в муфельной печи SNOL 7,2/1100 в окисли-
тельной атмосфере при температурах 350, 400, 450 и 500 °С с изотермической выдержкой в тече-
ние 1 ч.

Рентгеноструктурный анализ фазового состава покрытий проводился на дифрактометре 
POWDIX 600 в монохроматизированном CoKα излучении при напряжении 30 кВ и анодном то-
ке 10 мА. Съемки осуществлялись в непрерывном режиме со скоростью 0,01 град/с. Для рас-
шифровки фазового состава использовалась картотека PDF-2. Обработка данных рентгено-
структурного анализа проводилась с помощью автоматизированных программных комплексов 
Crystallographica Search-Match и High Score Plus Demo.

Расчет величины физического уширения дифракционных линий, плотности дислокаций и раз-
меров субзерен в покрытиях осуществлялся с использованием метода аппроксимации [12, 13].

Нанотвердость и модуль упругости покрытий измерялись на нанотвердомере Nano Hardness 
Tester (NHT2) фирмы CSM Instruments по методике Оливера и Фарра [14, 15] с применением ал-
мазного индентора Берковича. Нагрузка на индентор составляла 5 г.

Для определения нагрузки отслаивания (Lc) покрытий TiN от подложки проводились испы-
тания методом скретч-тестирования на трибометре MFT-5000. К поверхности образца с покры-
тием подводился индентор Роквелла (алмазный наконечник с радиусом при вершине 20 мкм 
и углом 120°). Далее индентор перемещался по испытуемой поверхности и одновременно при-
кладывалась постепенно увеличивающаяся нагрузка в пределах от 1 до 50 Н. В результате ис-
пытаний на поверхности покрытия формировалась канавка (царапина) переменной глубины. 
Нагрузка отслаивания покрытия от подложки определялась по регистрируемой прибором серии 
высокоамплитудных всплесков акустической эмиссии [16, 17].

Результаты и их обсуждение. Сформированное на подложке из отожженной стали 9ХС 
вакуумно-дуговое покрытие в исходном состоянии содержит нитридную фазу TiN с ГЦК-ре-
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шеткой типа NaCl и титан Ti с ГПУ-решеткой (рис. 1, а). Присутствие на дифрактограмме линий 
от фазы Ti обусловлено наличием капельной фракции в распыляемом при формировании покры-
тия титане. На рентгеновской дифрактограмме также регистрируются дифракционные линии от 
стальной подложки (a-Fe, Fe3C), что связано с относительно малой толщиной покрытия (≤5 мкм). 
Параметр кристаллической решетки фазы TiN составляет а = 0,4248 нм (aTiN = 0,4244 нм [18]). 
Дифракционные линии от нитридной фазы TiN сильно уширены. В частности, величина физиче-
ского уширения дифракционной линии 111 от фазы TiN равна β111 ≈ 14 · 10–3 рад. Нанотвердость 
покрытия TiN составляет H ≈ 29 ГПа, а модуль упругости – E = 485 ГПа (таблица).

Фазовый состав, параметр кристаллической решетки (aTiN) и величина физического уширения 
дифракционной линии 111 от фазы TiN (β111), отношения tgθ222/tgθ111, β222/β111, secθ222/secθ111,  

нанотвердость (H) и модуль упругости (E) вакуумно-дуговых покрытий TiN

Phase composition, lattice parameter (aTiN) and the magnitude of the physical broadening of the 111 diffraction  
line from TiN phase (β111), ratio tgθ222/tgθ111, β222/β111, secθ222/secθ111, nanohardness (H) and elastic modulus (E)  

of vacuum-arc coatings TiN

Термообработка Фазовый состав aTiN, нм β111 · 10–3, рад β222/β111 H, ГПа E, ГПа

Исходное состояние

TiN, Ti

0,4248 14,0 2,76 29,0 485
350 °С, 2 ч 0,4249 14,0 2,70 25,3 470
400 °С, 2 ч 0,4249 14,0 2,70 25,3 430
450 °С, 2 ч 0,4251 13,3 2,16 13,4 250
500 °С, 2 ч 0,4256 12,1 2,16 9,7 220

Примечание. tgθ222/tgθ111 = 2,72; secθ222/secθ111 = 1,36.

Поскольку величина отношения значений физического уширения β линий 222 и 111 от фа-
зы TiN соответствует отношению тангенсов углов рассеяния дифракционных линий: β222/β111 ≈  
≈ tgθ222/tgθ111 ≈ 2,70, то причиной уширения дифракционных линий от нитридной фазы являются 
сформировавшиеся в ней при осаждении дефекты кристаллической решетки (дислокации и ва-
кансии [12, 19]). Плотность дислокаций в покрытии TiN, определенная на основании данных по 
величине физического уширения [12] дифракционных линий 111, составляет ρ = 5,72 · 1013 см–2. 
Повышенная плотность дефектов кристаллической решетки и вызванных ими микроискажений 
является, по нашему мнению, причиной высоких значений твердости и модуля упругости по-
крытия, сформированного при относительно низких температурах осаждения [20].

В результате отжига покрытий регистрируется изменение их цвета от соломенного (350 °С) 
до фиолетового (500 °С), что свидетельствует об образовании на поверхности покрытия тонкой 
оксидной пленки субмикронной толщины [21]. Отжиг при 350–500 °С (1 ч) нанесенного на пред-
варительно отожженную сталь 9ХС покрытия TiN не приводит к изменениям в его фазовом со-
ставе. На рис. 1, b представлена характерная рентгеновская дифрактограмма, полученная от по-
крытия TiN, подвергнутого отжигу при температуре 500 °С. В приведенной выше таблице пред-
ставлены значения нанотвердости (H) и модуля упругости (E) покрытий TiN после различных 
режимов отжига, а также данные по фазовому составу покрытия, параметрам кристаллической 
решетки фазы TiN (aTiN) и величинам физического уширения дифракционной линии 111 от фазы 
TiN (β111). Можно видеть, что в результате отжига при 450–500 °С регистрируется существен-
ное увеличение значений параметра кристаллической решетки фазы TiN от 0,4248 до 0,4256 нм 
(см. таблицу). Увеличение параметра кристаллической решетки TiN в результате отжига может 
быть связано с уменьшением в покрытии концентрации вакансий и образованием вакансионных 
комплексов – бивакансий [22]. В частности, результаты компьютерного моделирования и экс-
периментальные данные, опубликованные в [22], показали, что образование бивакансий приво-
дит к растягивающей деформации кристаллической ячейки, что сопровождается увеличением 
значений параметра последней. Таким образом, образование при отжиге покрытия TiN вакан-
сионных комплексов (бивакансий) может вызывать деформацию, растягивающую кристалличе-
скую решетку и увеличивающую ее параметр. Уровни значений нанотвердости (H) и модуля 
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Рис. 1. Характерные фрагменты рентгеновских дифрактограмм (СоKa) поверхностного слоя вакуумно-дугового 
покрытия TiN, осажденного на сталь 9ХС (a) и подвергнутого отжигу при 500 °С в течение 1 ч (b)

Fig. 1. Characteristic fragments of X-ray diffraction patterns (СоKa) of the surface layer of TiN vacuum-arc coating 
deposited on 90CrSi steel (a) and annealed at 500 °С, 1 hour (b)

упругости (E) покрытий TiN в результате отжига понижаются (см. таблицу) и после отжига при 
500 °С уменьшаются от H = 29,0 ГПа и E = 485 ГПа до H = 9,7 ГПа и E = 220 ГПа. В случае низких 
температур отжига (350–400 °С) у покрытий сохраняются высокие значения твердости и модуля 
упругости (см. таблицу), а также высокий уровень плотности дислокаций (ρ = 5,33 · 1013 см–2). 

После отжига покрытий при 450 и 500 °С значения величин отношений физических уши-
рений дифракционных линий 222 и 111 от фазы TiN снижаются и находятся между отношени-
ем тангенсов и секансов углов рассеяния (см. таблицу). Снижение значений отношения β222/β111 
обусловлено уменьшением плотности дислокаций ρ и формированием субзеренной (ячеистой) 
структуры из хаотически распределенных дислокаций и их скоплений [12, 19]. При этом, в слу-
чае отжига покрытия TiN при 500 °С, рассчитанный из значений физического уширения диф-
ракционных линий размер областей когерентного рассеяния (субзерен) составляет 6 нм, а плот-
ность дислокаций – ρ = 1,62 · 1013 см–2. Таким образом, в результате отжига покрытия TiN при 
350–500 °С происходят существенные изменения его структурного состояния. Представляет 
интерес исследование влияние отжига на такую важную характеристику покрытия, как на-
грузка отслаивания, которая в значительной степени определяет эксплуатационные свойства 
покрытий [23]. 

На рис. 2 представлены характерные результаты проведения скретч-тестирования для покры-
тий TiN в виде графиков зависимости приложенной нагрузки на индентор (DAQ.Fz), коэффици-
ента трения (DAQ.COF) и акустической эмиссии (DAQ.AE) от продолжительности (нагрузки) ис-
пытаний (Timestamp). Нагрузка отслаивания (Lc) покрытия TiN от подложки из стали 9ХС опре-
делялась по нагрузке, приводящей к генерированию серий импульсов акустической эмиссии. 
В исходном (неотожженном) состоянии покрытия величина Lc равнялась 12,8 Н. Коэффициент 
трения покрытия TiN составлял f ≈ 0,25. При увеличении нагрузки вдавливания происходило 
увеличение коэффициента трения до f ≈ 0,30–0,55, что связано с внедрением индентора в мате-
риал подложки. В дальнейшем, по мере возрастания нагрузки, значение f сохраняется на этом 
уровне до конца испытаний. В результате отжига вакуумно-дуговых покрытий TiN, нанесенных 
на предварительно отожженную сталь 9ХС, нагрузка отслаивания увеличивается от Lc = 12,8 Н 
до Lc = 21,1 Н (отжиг при 500 °С) (рис. 3). 

По нашему мнению, регистрируемое увеличение нагрузки отслаивания покрытий в резуль-
тате их отжига может быть связано либо с взаимной диффузией атомов покрытия и подложки, 
либо с образованием на поверхности TiN тонкого слоя оксидов. Вместе с тем данные рентгено-
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Рис. 2. Характерные зависимости коэффициента трения (DAQ.COF), акустической эмиссии (DAQ.AE)  
и нагрузки на индентор (DAQ.Fz) от времени испытаний (Timestamp) для вакуумно-дуговых покрытий TiN,  

осажденных на сталь 9ХС: a – исходное состояние; b – отжиг при 500 ℃

Fig. 2. Characteristic dependences of friction coefficient (DAQ.COF), acoustic emission (DAQ.AE) and load  
on the indenter (DAQ.Fz) on test time (Timestamp) for TiN vacuum-arc coatings deposited on 90CrSi steel:  

a is an initial state; b is annealing at 500 ℃

Рис. 3. Зависимость нагрузки отслаивания от температуры отжига покрытий TiN,  
осажденных на сталь 9ХС 

Fig. 3. Dependence of peeling load on annealing temperature of TiN coatings deposited on 90CrSi steel
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Рис. 4. Схема возникновения скоплений дислокаций и формирования трещин отслаивания  
на границе покрытия и подложки при внедрении и перемещении в покрытии алмазного индентора:  

a – случай покрытия без оксидной пленки; b – покрытие с оксидной пленкой

Fig. 4. Scheme of the occurrence of dislocation accumulations and the formation of peeling cracks  
at the boundary of the coating and substrate, during the introduction and movement of a diamond indenter in the coating:  

a – coating without oxide film; b – coating with oxide film

структурного анализа не подтверждают диффузионного переноса атомов из покрытия в под-
ложку при температуре 350–500 °С. В частности, после отжига при 500 °С не регистрируется 
образование новых интерметаллидных фаз, что указывало бы на диффузию атомов титана в же-
лезную подложку. В связи с этим возможной причиной замедленного зарождения трещин от-
слаивания (увеличение нагрузки отслаивания) при испытаниях отожженных покрытий, по на-
шему мнению, является образование на их поверхности тонкого слоя оксидов титана, которые 
препятствуют зарождению на поверхности покрытия дислокаций при внедрении индентора 
и тем самым тормозят их накопление на границе между покрытием и подложкой, что, в свою 
очередь, замедляет образование микротрещин на границе покрытия и подложки (рис. 4). 
Косвенным подтверждением указанного заключения может выступать обнаруженное в [24] 
повышение износостойкости твердосплавного инструмента, подвергнутого низкотемператур-
ной термогидрохимической обработке в кипящем водном растворе оксидов переходных ме-
таллов (TiO2 + MoO3).

Заключение. Исследовано влияние отжига на структурно-фазовое состояние, нанотвер-
дость, модуль упругости и критическую нагрузку отслаивания вакуумно-дуговых покрытий 
TiN, нанесенных на подложку из отожженной стали 9ХС. Установлено, что в фазовом составе 
покрытия TiN регистрируются фазы TiN и Ti. Нанотвердость покрытия составляет 29 ГПа, а мо-
дуль упругости – 485 ГПа. Сделано заключение, что высокие значения нанотвердости покрытия 
TiN обусловлены присутствием в нем большого количества дефектов кристаллической решетки. 
Показано, что в результате отжига покрытия TiN регистрируется увеличение значений параме-
тра кристаллической решетки, а также уменьшение физического уширения дифракционных ли-
ний от фазы TiN. Установлено, что возрастание значений параметра решетки TiN при отжиге 
связано с образованием вакансионных комплексов. Нанотвердость и модуль упругости покры-
тий TiN по мере увеличения температуры отжига уменьшаются, что вызвано снижением плот-
ности дефектов кристаллической решетки. Выявлено, что в результате отжига покрытий TiN 
значение нагрузки отслаивания увеличивается от 12,8 до 21,1 Н. Сделано заключение, что уве-
личение адгезионной прочности покрытий связано с образованием на их поверхности оксидной 
пленки, которая препятствует зарождению (генерированию) дислокаций в покрытии и тормозит 
образование микротрещин на границе покрытия и подложки.
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