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Проведен анализ влияния изотермической выдержки при нагреве в воздушной атмосфере и напы-
ления нитрида в вакууме на закономерности формирования оксидных и нитридных покрытий на
титановом сплаве ВТ6. Изучена кинетика их растворения при последующем высокотемпературном
вакуумном отжиге. Показан принцип работы оксида и нитрида в качестве “барьерного” покрытия
при создании однонаправленной градиентной структуры с помощью термоводородной обработки.
Установлено, что создание на поверхности мелкодисперсной структуры путем термоводородной
обработки позволяет повысить до 40.5 ед. HRC ее твердость по сравнению с твердостью сердцевины
(33.5 ед. HRC).
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ВВЕДЕНИЕ
Как правило, формирование структуры и

свойств полуфабрикатов происходит в процессе
их деформационной и последующей термической
обработки. При этом по комплексу механических
свойств такая структура не всегда удовлетворяет
требованиям, предъявляемым к изделиям, поэто-
му необходимо проводить дополнительную обра-
ботку [1–3]. Например, в изделиях, испытываю-
щих при эксплуатации циклические или динами-
ческие нагрузки, необходимо поверхностное
преобразование структуры, при котором проис-
ходит плавный переход от одного типа структуры
на поверхности к другому типу в центре [4–7].
Одним из инновационных способов создания та-
ких структур является термоводородная обработ-
ка, основанная на обратимом легировании водо-
родом [8–11]. Благодаря различной диффузион-
ной подвижности атомов водорода и основных
легирующих элементов на поверхности полуфаб-
риката или изделия создается мелкодисперсная
структура, а в сердцевине сохраняется неизме-
ненная пластинчатая структура. В работах [12–15]
была показана возможность применения термо-
водородной обработки для поверхностного фор-
моизменения структуры полуфабриката. Это поз-

волило в два раза увеличить предел выносливости
материала по сравнению с литым состоянием,
при этом ударная вязкость снизилась всего на
15%. Но для изделий, испытывающих динамиче-
ские нагрузки, необходимо создание поверхност-
ных однонаправленных градиентных структур, что
требует временной защиты остальных сторон полу-
фабриката от проникновения водорода [1, 2, 7, 16].

Оксидная пленка, формирующаяся на поверх-
ности титана при естественном окислении, при-
дает ему высокие коррозионные свойства и
предохраняет от проникновения газов, в частно-
сти водорода. Однако при нагревании в вакууме
выше 600°С она растворяется, что приводит к
объемному насыщению сплава водородом [8, 9].
Из литературных источников [17–19] известно,
что на поверхности титановых сплавов можно ис-
кусственно выращивать оксидные пленки (напри-
мер, при микродуговом оксидировании), препят-
ствующие проникновению водорода. Альтернатив-
ным способом изолирования сторон полуфабриката
от проникновения водорода могут стать нитридные
покрытия [20–22]. Однако исследований по влия-
нию высокотемпературного нагрева в вакууме на
нитридные покрытия на титановых сплавах не
проводилось.
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Настоящая работа является продолжением ав-
торских исследований в этом направлении [23,
24]. Исследования проводили на титановом спла-
ве ВТ6 – одном из наиболее часто используемых
в России (ВТ6с, ВТ6к, ВТ6ч) и за рубежом (Ti64,
IMI318, TC4, SAT-64) [25]. В работах определены
защитные свойства, достоинства и недостатки
оксидных покрытий при одностороннем наводо-
роживающем отжиге. Показан принцип их рабо-
ты при создании однонаправленных градиентных
структур.

Цель настоящей работы – сравнительный ана-
лиз различных способов защиты поверхности по-
луфабрикатов из сплава ВТ6 для создания в них
однонаправленных градиентных структур с по-
мощью термоводородной обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили на образцах, выре-

занных из горячекатаной плиты титанового спла-
ва ВТ6 толщиной 12.5 мм. Химический состав
плиты соответствовал требованиям стандарта
ГОСТ 19807-91 [26].

Термическую обработку в воздушной атмо-
сфере и вакууме проводили в электропечах
СНОЛ-2.2.5.1,8/10-И3 и Вега-3М соответствен-
но. Напыление нитрида титана осуществляли в
установке “Булат-6”. Толщину оксидного покры-
тия определяли методом измерения микротвер-
дости на косых шлифах, толщину нитридного по-
крытия – с помощью толщинометра Calotest ме-
тодом шарового истирания.

Наводороживающий отжиг проводили на
установке Сивертса в среде чистого молекулярно-
го водорода. Концентрацию вводимого водорода
определяли по привесу с точностью 0.0001 г, кон-
центрацию остаточного водорода после вакуум-
ного отжига – спектральным методом на спек-
трографе ИСП-51 с электронной аналитической
приставкой МОРС-1/2048/PCI и специализиро-
ванным программным обеспечением.

Структуру исследовали на оптическом микро-
скопе AXIO Observer.A1m (увеличение ×1000).
Глубину проникновения водорода определяли на
металлографических шлифах по изменению мик-
ротвердости с нагрузкой 50 г. На каждой линии
измерений ставили по 70 отпечатков с шагом
100 мкм. Твердость определяли по методу Ро-
квелла на приборе Macromet 5100T в соответствии
с ГОСТ 9013-59.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В исходном состоянии структура плиты из

сплава ВТ6 однородна и представлена β-фазой и
частично деформированными пластинами α-фа-
зы. Для формирования крупнопластинчатой

структуры все образцы были подвергнуты отжигу
в β-области. Полученная структура также одно-
родна по сечению и представлена крупными β-зер-
нами, окруженными α-пластинами, собранными
в колонии.

На первом этапе было исследовано влияние
времени изотермической выдержки при термиче-
ской обработке в воздушной атмосфере и вакуум-
ной ионно-плазменной обработке на стойкость и
толщину покрытий, формирующихся на образ-
цах из титанового сплава ВТ6. На основании про-
веденных ранее исследований [20, 21, 23] с учетом
обеспечения хорошей адгезионной прочности за-
щитных покрытий окисление проводили при
температуре 900°С от 1 до 4 ч, а напыление нитри-
да – при 400°С от 5 до 30 мин.

Осмотр внешнего вида образцов после окисле-
ния и напыления нитрида показал, что на их по-
верхности образуются сплошные бездефектные
оксидные и нитридные покрытия характерного
коричневого и золотисто-желтого цвета соответ-
ственно (рис. 1). Увеличение времени изотерми-
ческой выдержки не оказывает существенного
влияния на качество и цвет покрытий.

Измерение толщины покрытия показало, что
со всех шести сторон толщина оксидного покры-
тия примерно одинаковая. Увеличение времени
окисления от 1 до 4 ч приводит к увеличению его
толщины примерно в 2 раза (рис. 2а). Следует от-
метить, что в процессе окисления происходит не
только образование окалины, но и альфирован-
ного слоя твердого раствора α-фазы, насыщен-
ного кислородом. Для нитридного покрытия
установлено, что с одной стороны его толщина в
~1.7 раза меньше, чем на остальных пяти сторо-
нах (рис. 3а). Такое существенное различие в тол-
щине формирующегося покрытия связано с ори-
ентацией образца относительно катода в процес-
се напыления. Увеличение времени напыления
от 5 до 30 мин приводит к увеличению толщины
покрытия в 3.7 раза (рис. 3а).

Первые этапы процесса наводороживающего
отжига происходят в вакууме: образцы вакууми-
руют, нагревают до заданной температуры и про-
водят изотермическую выдержку для приведения
системы в равновесие. Поэтому для оценки стой-
кости сформированных защитных покрытий все
образцы были подвергнуты вакуумному отжигу
при температуре 800°С в течение 1 ч.

Анализ полученных результатов показал, что
вакуумный отжиг приводит к частичному раство-
рению оксидного покрытия, сформированного в
процессе изотермической выдержки при 900°С в
течение 1 ч, и к полному его сохранению после
выдержки в течение 4 ч (рис. 1а). После вакуум-
ного отжига наблюдается увеличение протяжен-
ности окисленного слоя от 20 до 40% (рис. 2б).
Это обусловлено диффузией кислорода в глубь
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металла. В то же время обработка в вакууме не
оказывает влияния на внешний вид (рис. 1г) и
толщину нитридного покрытия при напылении в
течение различного времени (рис. 3б).

Таким образом, установлено, что лучшими за-
щитными свойствами обладает оксидное покры-
тие, сформированное в процессе изотермической

выдержки в воздушной атмосфере при темпера-
туре 900°С в течение 4 ч. А для нитридных покры-
тий время нанесения не оказывает влияния на их
стойкость при последующей обработке в вакууме.
Поэтому для оценки способности оксидных и
нитридных покрытий противостоять проникно-
вению водорода были выбраны образцы, сфор-

Рис. 1. Вид оксидного (а, б) и нитридного покрытий (в, г) после изотермической обработки (а, в) и вакуумного отжига
при 800°С в течение 1 ч (б, г).

(а) (б) (в) (г)

Рис. 2. Толщина оксидного и альфированных слоев после изотермического окисления в течение разного времени (а)
и после вакуумного отжига при 800°С в течение 1 ч (б).
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Рис. 3. Толщина нитридного покрытия после изотермического напыления в течение различного времени (а) и после
вакуумного отжига при 800°С в течение 1 ч (б).
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Рис. 4. Изменение глубины проникновения водорода со стороны без защитного покрытия (а, в) и со стороны с защит-
ным (б, г) оксидным (б) и нитридным (г) барьерным покрытием.
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мированные в процессе окисления при 900°С в
течение 4 ч и напыления нитрида при 400°С в те-
чение 30 мин.

Выбор температуры и концентрации водорода
для наводороживающего отжига осуществляли на
основании полученных ранее фундаментальных
закономерностей его взаимодействия с титано-
выми сплавами разных классов [8, 9], а также с
учетом особенностей одностороннего поглоще-
ния водорода. Поэтому наводороживание прово-
дили при температуре 800°С до концентраций
0.3−0.5% водорода. Перед началом наводорожи-
вающего отжига с одной стороны образца удаля-
ли оксидное покрытие с альфированным слоем и
нитридное покрытие путем механической обра-
ботки. Следует отметить, что в случае удаления
окалины выбор стороны не имел значения, в то
время как для нитридного покрытия имел – его
удаляли со стороны, имеющей наименьшую тол-
щину.

Во избежание протекания процессов диффу-
зии основных легирующих элементов и перерас-
пределения водорода сразу после завершения
процесса поглощения проводили ускоренное
охлаждение.

Анализ распределения микротвердости по се-
чению образцов после наводороживающего от-
жига показал, что с увеличением концентрации
вводимого водорода глубина его проникновения

со стороны, свободной от защитного оксидного
или нитридного покрытия, изменяется по пара-
болической зависимости (рис. 4). Причем при од-
ной и той же концентрации водорода глубина
преобразованной структуры больше на образце с
нитридным защитным покрытием (рис. 4а, 4б).
Режим наводороживающего отжига обеспечивает
условия, при которых практически весь водород
концентрируется в приповерхностном слое об-
разца, поэтому преобразование структуры проис-
ходит не по всему сечению, а только на опреде-
ленную глубину (рис. 5). Поэтому по мере удале-
ния от поверхности в глубь образцов вследствие
снижения содержания водорода происходит за-
кономерная последовательная смена структур:
(α" + β)-, (α" + β + α)-, (α + β)-, т.е. формируется
однонаправленная или линейная градиентная
структура. Так, на образце с защитным оксидным
покрытием на глубине 4000 мкм и с нитридным
покрытием на глубине 6000 мкм структура уже не
отличается от отожженного состояния (рис. 5).

Изучение структуры со сторон, “защищен-
ных” оксидным покрытием, показало, что уже на
расстоянии 100 мкм от поверхности образцов,
предварительно наводороженных до 0.3 и 0.4%
водорода, формируется (α + β)-структура, что
свидетельствует о практически полном отсут-
ствии проникновения водорода (рис. 5в). Увели-
чение концентрации водорода до 0.5% приводит к
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Рис. 5. Изменение структуры по глубине образцов после наводороживающего отжига при 800°С до концентрации во-
дорода 0.4% со стороны, свободной от оксидного (а) и нитридного (б) барьерного покрытия.

П
ре

об
ра

зо
ва

нн
ая

 с
тр

ук
ту

ра

(а)
Свободная поверхность

4000 мкм

2000 мкм

1000 мкм

СH%

22 мкм

П
ре

об
ра

зо
ва

нн
ая

 с
тр

ук
ту

ра

(б)
Свободная поверхность

6000 мкм

4000 мкм

2000 мкм

СH%

22 мкм

частичному растворению оксидного покрытия,
проникновению водорода и, как следствие, к
формированию (α" + β)-структуры на глубину до
1000 мкм. Вероятно, именно с этим связано зна-
чительно меньшее увеличение толщины преобра-
зованной структуры со стороны, свободной от
оксидного покрытия, при 0.5% водорода по срав-
нению с 0.4% водорода (рис. 4а).

Исследование структуры и измерение микро-
твердости на образцах со сторон, изолированных
нитридным покрытием и предварительно наво-
дороженных до 0.3 и 0.4% водорода, показало
аналогичные результаты. Проникновение водо-
рода через нитридный слой не зафиксировано
(рис. 4г). При концентрации 0.5% водорода хоть и
наблюдается его проникновение, однако его глу-
бина составляет не более 200 мкм (рис. 4 г). Мож-
но предположить, что для увеличения защитных
свойств нитридного покрытия при больших кон-
центрациях водорода необходимо увеличить его
толщину за счет времени нанесения.

На заключительном этапе работы для удале-
ния водорода до безопасных концентраций
(0.006%) и формирования окончательной гради-
ентной структуры был проведен вакуумный отжиг
при температуре 625°С образцов с покрытиями
обоих видов, предварительно наводороженных до
концентрации водорода 0.4%. Предварительно все

образцы подвергали механической обработке для
удаления барьерного покрытия.

Проведенные исследования показали, что в
процессе дегазации при низкотемпературном ва-
куумном отжиге развивается (β → α)-превраще-
ние и формируется дисперсная структура в при-
поверхностных слоях со стороны, с которой пе-
ред наводороживающем отжигом было удалено
барьерное покрытие. По мере удаления от по-
верхности в глубь образца наблюдается уменьше-
ние степени диспергации структурных составляю-
щих и на глубине 4000−6000 мкм структура уже ма-
ло отличается от отожженного состояния (рис. 6).
При этом твердость приповерхностного слоя с дис-
персной (α + β)-структурой составляет ~40.5 ед.
HRC, а внутренний слой с неизменной крупно-
пластинчатой (α + β)-структурой обеспечивает
твердость на уровне 33.5 ед. HRC. Таким образом,
сформированная однонаправленная градиентная
структура, изменяющаяся от мелкодисперсной
на поверхности до крупнопластинчатой в центре,
способствует повышению динамической стойко-
сти образцов из сплава ВТ6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный сравнительный анализ защит-

ных свойств оксидных и нитридных покрытий
показал, что формирующееся при вакуумной
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ионно-плазменной обработке нитридное покры-
тие, в 100 раз более тонкое, чем оксидное, практи-
чески не пропускает водород при наводорожива-
ющем отжиге. Следует отметить, что хотя техно-
логия нанесения нитридного покрытия более
дорогостоящая по сравнению с технологией ок-
сидирования, но за счет существенно меньшей
его толщины, возможно, не требуется его после-
дующее удаление с готового изделия. Показано,
что оба покрытия эффективно предотвращают
проникновение водорода до концентраций не бо-
лее 0.4%. Установлено, что при концентрации во-
дорода более 0.4% нитридное покрытие имеет бо-
лее высокие защитные свойства по сравнению с
оксидным покрытием. Показана принципиаль-
ная возможность однонаправленного преобразо-
вания структуры в плите из титанового сплава
ВТ6 путем совместной термической или химико-
термической обработки и наводороживающего
отжига. Варьируя концентрацию вводимого во-
дорода, можно получать различный по глубине
слой с преобразованной структурой. Показано,
что создание в приповерхностных слоях дисперс-
ной структуры позволяет повысить твердость до
40.5 ед. HRC. Таким образом, сформированная с
помощью термоводородной обработки однона-
правленная градиентная структура в образцах из
сплава ВТ6 может обеспечить повышенную удар-

ную вязкость и замедленную скорость распро-
странения трещины в образцах.
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