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Аннотация. Исследованы фазовый и химический составы, структура и микротвердость диффузионных покрытий, содержащих титан и алюми-
ний, на образцах из стали 12Х18Н10Т. В зависимости от вида обработки на стали образуются многослойные покрытия на основе карбида 
и нитрида титана, интерметаллидов и оксидов титана, алюминия, никеля, хрома, железа, а также твердых растворов титана и алюминия в 
аустените. Установлено, что при химико-термической обработке слой нитрида титана выполняет функцию барьера, замедляющего диффу-
зию алюминия и титана в основу, а компонентов основы – в покрытие. 
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Повышение работоспособности стали 12Х18Н10Т 
является актуальной задачей [1, 2] и решение ее с при-
менением способов поверхностного легирования мето-
дами химико-термической обработки представляется 
перспективным [3  –  5].

Решение поставленной в работе задачи получения 
на стали 12Х18Н10Т комплексных покрытий, сочетаю-
щих жаро- и коррозионную стойкость с высокой изно-
состойкостью имеет научный и практический интерес. 
В настоящее время показана целесообразность исполь-
зования комплексного насыщения сплавов титаном и 
алюминием [4,  6,  7]. Титаноалитированные покрытия, 
полученные на техническом железе, углеродистых ста-
лях, жаропрочных сплавах, имеют хорошую износо-
стойкость и высокую жаростойкость в атмосфере про-
дуктов сгорания органического топлива, содержащих 
серу и пары морской воды.

Ресурс жаростойкости, возможность эксплуатации 
покрытия в условиях трения и действия агрессивных 
сред определяются фазовым и химическим состава-
ми, структурой, характером диффузионных процессов 
в покрытии и на границах раздела покрытие − основа, 
покрытие − внешняя среда.

Защитные свойства при испытаниях покрытий на 
жаростойкость зависят от содержания алюминия и, 
как правило, ухудшаются с его уменьшением вследст-
вии окисления алюминия при контакте с кислородом 
воздуха, диффузии алюминия в подложку, а элементов 
подложки в покрытие [3]. Подобные перераспределе-
ния элементов могут происходить также в условиях 
контактного взаимодействия покрытия с материалом 
контртела при трении. При этом возможен диффузион-
ный перенос материала контртела в покрытие и наобо-
рот, что приводит к интенсивному изнашиванию по-
крытия и его разрушению [8, 9].

Предотвратить или замедлить нежелательную 

диффузию химических элементов в сформированное 
покрытие можно путем создания барьерных слоев 
непроницаемых или малопроницаемых для атомов кон-
тактирующих веществ. Кроме того, барьерный слой 
должен сохранять стабильность в заданном темпера-
турно-временном интервале, иметь хорошую адгезию 
как с подложкой, так и покрытием [4]. Барьерами могут 
служить слои, сформированные непосредственно при 
насыщении, либо в процессе эксплуатации [3, 4, 6, 9].

Анализ результатов работ [6, 10, 11] показал, что 
при титаноалитировании предварительно азотирован-
ных технического железа или углеродистых сталей 
формируются многослойные покрытия, у которых сое-
динения, содержащие алюминий, располагаются на 
внешней стороне диффузионной зоны и ограничены 
с внутренней слоями карбида TiC и нитрида TiN. При 
этом, как следует из работ [6, 10, 11], основные барьер-
ные функции в композиции слоев имеет слой TiN, пре-
пятствующий проникновению алюминия в основу.

Дальнейшая разработка жаростойких материалов с 
широким комплексом функциональных свойств долж-
на происходить в первую очередь по пути создания 
новых многокомпонентных покрытий, объединяющих 
высокую жаростойкость одних слоев с барьерными 
свойствами других.

Таким образом, целью работы являлось получение 
многослойных диффузионных титаноалитированных 
покрытий с барьерным слоем нитрида титана на стали 
12Х18Н10Т с высоким комплексом свойств.

Титаноалитированию подвергали предварительно 
азотированные стали 12Х18Н10Т и образцы стали со 
слоем TiN, осаждаемым на их поверхность способом 
реактивного ионно-плазменного распыления. Азотиро-
вание стали 12Х18Н10Т осуществляли в диссоцииро-
ванном аммиаке при температуре 540  °С на протяжении 
20  ч. Нитрид титана наносили способом реактивного 
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ионно-плазменного распыления на установке ВУ1Б в 
течении 0,33  ч при температуре подогрева образцов пе-
ред напылением 560  –  600  °С, давлении реакционного 
газа 2,5·10−2  Па, токе дуги 100  А, приложенный потен-
циал смещения составил +150  В. Подготовка поверхно-
сти перед напылением проводилась дуговым разрядом 
1500  В в течение 1  мин при токе 3,0  А. Титаноалитиро-
вание проводили порошковым способом в контейнерах с 
плавким затвором при пониженном давлении. Образцы 
с покрытиями исследовали рентгеноструктурным, ми-
крорентгеноспектральным, металлографическим, дюро-
метрическим методами.

Рентгеноструктурный анализ образцов проводили на 
установке ДРОН УМ-1 в медном монохроматизирован-
ном излучении. Дифрактограммы от поверхности образ-
цов снимали при токе анода 12  –  14  мА и напряжении 
30  –  35  кВ в интервале углов 25  –  85°, используя метод 
шагового сканирования, при шаге сканирования 0,05° и 
времени экспозиции в точке 5  –  9  с. Съемку вели на шка-
лах 200  –  1000 импульсов/с со скоростью вращения счет-
чика 2  °/мин при скорости движения диаграммной ленты 
1200  мм/ч с отметкой углов через один градус.

Полученные результаты обрабатывали с помощью 
программы Powder Cell 2.4 по методу Ритвильда – пол-
нопрофильными анализами [12]. При этом выполняли 
сравнение полученных дифрактограмм с эталонными, 
которые приведены в картотеке JCPDS-ASTM.

Микрорентгеноспектральный анализ проводили на 
сканирующем электронном микроскопе CamScan  4D в 
режиме вторичных и упруго-отраженных электронов с 
системой энергодисперсионного рентгеноспектрально-
го микроанализатора INCA-200 Energy.

Микроструктурные исследования проводили на ми-
кроскопе Neophot 7 и Neophoт 21 в интервале увели-
чений 50  –  1000  раз в светлом поле. Фотографирование 
структур осуществляли встроенной камерой, резуль-
таты которой передавались на ЭВМ и обрабатывались 
программным обеспечением «Размер 5.0».

Определение микротвердости и толщины получен-
ных слоев проводили на приборе ПМТ-3 при нагрузке 
0,2  –  0,5  Н [13, 14].

При определении жаростойкости покрытий 
(ГОСТ  6130-71) использовали весовой метод, который 
позволяет фиксировать изменения массы образцов 
пос ле процесса нагрева и изотермической выдержки с 
пос ледующим охлаждением [15]. Примененный метод 
базируется на сравнении массы образцов до и после 
испытаний при высоких температурах для получения 
данных, по которым и определяются свойства иссле-
дуемого покрытия. Испытания на жаростойкость ис-
ходной стали и стали с покрытиями осуществляли при 
температуре 900  °С с выдержкой 100  ч. Образцы пред-
варительно обезжиривали 96  %-ным раствором спирта, 
взвешивали на аналитических весах, которые контр-
олируют изменение массы до пятого знака, и распола-
гали в алундовых тиглях, предварительно отожженных 

и обезжиренных. Температуру печи контролировали с 
помощью термопары.

В данной работе применялся следующий метод ис-
следования коррозионной стойкости – массометриче-
ское определение скорости коррозии образцов из стали 
12Х18Н10Т без покрытий и с покрытиями в водных аг-
рессивных средах при комнатной температуре в усло-
виях естественной аэрации (ГОСТ 6130).

Испытания на износостойкость изделий в услови-
ях трения-скольжения без смазки стали 12Х18Н10Т 
в исходном состоянии и с покрытиями выполняли 
на машине трения МТ-68 по схеме вал – вкладка при 
нагрузке Р  =  0,5  –  1,5  МПа и скорости скольжения 
V  =  1,0  –  5,0  м/с. В качестве материала контртела ис-
пользовали сталь 65Г, закаленную и отпущенную на 
твердость HRC 51  –  52. Величину износа оценивали по 
отношению изменения размеров образца в пути сколь-
жения, а также изменению размеров лунки в контакт-
ной зоне. Последний вариант испытаний позволяет 
оценить разрушения при контактном взаимодействии 
композиции основа – покрытие – контртело. Такая ис-
пытательная схема моделирует реальную трибометри-
ческую систему.

Фазовый состав и некоторые свойства исследован-
ных в работе покрытий на стали 12Х18Н10Т, получен-
ных при принятых условиях, приведены в табл. 1.

На внешней стороне азотированного слоя в зоне сое-
динений удалось установить присутствие фаз Fe3O4 , 
Fe4N, Fe2N и CrN. В зоне внутреннего азотирования рас-
положены соединения CrN и Feγ(N). Параметр кристал-
лической решетки ГЦК твердого раствора внедрения 
азота в аустените Feγ(N) оказался выше, чем параметр 
решетки исходного аустенита. Толщина азотированных 
слоев изменялась от 100,0 до 140,0  мкм. Различие в зна-
чениях толщины диффузионных слоев в разных зонах 
образца обусловлено в первую очередь влиянием на 
процесс насыщения оксидных пленок хрома при при-
нятых температурах насыщения, отличающихся высо-
кой плотностью и стабильностью.

Нитрид титана толщиной 5,0  –  5,5  мкм, осажден-
ный на образцы из стали 12Х18Н10Т, имеет характер-
ный желто-золотистый цвет, что соответствует соста-
ву, близкому к стехиометрическому [3, 16]. Последнее 
подтверждается результатами рентгеноструктурного 
анализа, в соответствии с которыми период кристал-
лической решетки TiN близок к стехиометрическому и 
равняется 0,4249 нм.

Фазовый состав покрытия на образцах титаноали-
тированной стали 12Х18Н10Т характеризуется зоной 
соединений, содержащей слои Ti4Fe2O, Fe2Ti, TiC и зо-
ной твердого раствора титана и алюминия в аустените. 
Результаты микрорентгеноспектрального и послойно-
го рентгеноструктурного анализов показали, что слой 
карбида титана толщиной 0,5  –  1,0 мкм отделяет зону 
соединения от твердого раствора. Концентрация тита-
на и алюминия на расстоянии 60,0  мкм от поверхности 
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Т а б л и ц а  1

Фазовый состав и свойства покрытий на стали 12Х18Н10Т

Вид обработки:
Т, °С; время, ч

Фазовый 
состав

Параметр кристаллической 
решетки, нм

Толщина 
покрытия, мкм

Микротвердость, 
ГПа

Азотирование: 540; 20

Fe3O4 а = 0,8385

45,0  –  60,0 10,0  –  15,5
Fe4N −

Fe2N
а = 0,4798
с = 0,4419

CrN а = 0,4152
CrN а = 0,4149

60,0  –  80,0 16,0  –  18,5
Feγ(N) а = 0,3618

TiN (способ реактивного 
ионно-плазменного 

распыления): 560  –  600; 0,33
TiN a = 0,4249 5,5  –  6,0 21,0

Титаноалитирование: 1050; 2

Ti4Fe2O а = 1,1267

39,0  –  42,0 5,5  –  6,0
Fe2Ti

а = 0,4825

с = 0,7840

TiC а = 0,4180 0,5  –  1,0 −
Feγ(Ti, Al) а = 0,3560 70,0  –  80,0 3,5  –  2,0

Титаноалитирование после 
азотирования: 1050; 2

Ti4Fe2O а = 1,1441
7,0  –  9,5 9,5  –  12,5

Fe2Ti
а = 0,4987
с = 0,8163

TiN а = 0,4261 5,0  –  7,0 20,5
Feγ а = 0,3584

50,0  –  70,0 4,5  –  2,5
CrN а = 0,4150

Титаноалитирование после 
нанесения TiN (способ 

реактивного ионно-плазменного 
распыления): 1050; 2

Ti4Fe2O а = 1,1267
5,0  –  7,0 6,0  –  6,5

Fe2Ti
а = 0,4825
с = 0,7840

TiN а = 0,4267 5,0 23,0

в твердом растворе составляет соответственно 2,5 и 
2,0  % (по массе). При этом элементы подложки (желе-
зо, никель, хром) присутствуют в зоне упомянутых сое-
динений (рис. 1).

Таким образом, можно сделать вывод, что слой 
TiC не выполняет барьерные функции по замедлению 
диффузионного проникновения титана и алюминия в 
основу.

Послойным рентгеноструктурным анализом покры-
тий после комплексной обработки (азототитаноалити-
рование, нанесение слоя TiN с последующим титаноа-
литированием) установлено, что в обоих случаях зона 
соединений имеет одинаковый фазовый состав. Это 
нитрид титана, находящийся на границе с основой и на 
внешней стороне зоны соединений Ti4Fe2O, Fe2Ti.

Период кристаллической решетки слоя TiN после 
титаноалитирования существенно увеличился, что выз-
вано легированием, в первую очередь алюминием. При 
этом периоды решеток нитридных фаз, полученных раз-

ными способами, оказались практически одинаковыми.
Результаты исследований кинетики роста слоя TiN 

при азототитаноалитировании показали увеличение его 
толщины в первые 1,0  –  1,5  ч процесса и практическую 
неизменность толщины в последующем. При этом тол-
щина слоя TiN, образовавшегося при азототитаноали-
тировании, составляла 4,0  –  5,5  мкм. Можно считать, 
что барьерные свойства слоя TiN зависят от его толщи-
ны и при азототитаноалитировании возрастают в пер-
вые 1,0  –  1,5  ч процесса. Именно это обстоятельство и 
обусловило отличие химического состава комплексных 
покрытий с барьерным слоем ТiN, полученных разны-
ми способами.

Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
образцов показали, что характер распределения в слое 
насыщающих элементов и элементов подложки для 
трех типов покрытий имеет много общего (рис.  1  –  3). 
Максимальная концентрация титана в покрытиях отме-
чена на некотором расстоянии от поверхности в слоях 
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Рис. 1. Микроструктура и распределение элементов по толщине покрытия на стали 12Х18Н10Т после титаноалитирования

Рис. 2. Микроструктура и распределение элементов по толщине покрытия на стали 12Х18Н10Т после азототитаноалиторования
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карбида титана или нитрида титана. Концентрация ни-
келя в покрытии оказалась выше, чем в основе, а хрома 
меньше.

Существенным отличием титаноалитированных по-
крытий от титаноалитированных покрытий с TiN явля-
ется практическое отсутствие в структуре последних 
твердого раствора алюминия в аустените. Кроме того, 
барьерный слой TiN уменьшает проникновение в пок-
рытие компонентов основы. Наиболее эффективным 
барьером оказался слой TiN, полученный способом 
реактивного ионно-плазменного распыления. Диффу-
зионный слой TiN в азототитаноалитированных покры-
тиях замедляет проникновение железа, никеля, хрома 
основы в слой соединений менее эффективно, чем оса-
жденный TiN. Это обусловлено формированием слоя 
TiN в азототитаноалитированных слоях непосредст-
венно при химико-термической обработке. Например, 
концентрация хрома в титаноалитированном слое сос-
тавляет 4,5  –  12,5  % (по массе), в азототитаноалитиро-
ванном 2,5  –  4,0  % (по массе), в покрытии с осажден-
ным нитридом титана – 0,5 % (по массе).

При азототитаноалитировании и титаноалитирова-
нии стали со слоем TiN концентрация титана и алю-
миния на внешней стороне покрытия составляла 44,0 и 
21,0  % (по массе) и 52,0 и 16,8  % (по массе) соответст-

венно, что больше, чем при титаноалитировании (19,0 
и 8,5  % (по массе) соответственно).

Проведенные исследования показали, что микро-
твердость зоны соединений Ti4Fe2O, Fe2Ti в азототита-
ноалитированном слое на стали 12Х18Н10Т составляет 
9,5  –  12,5  ГПа, что выше, чем у подобных слоев после 
титаноалитирования или титаноалитирования стали со 
слоем предварительно осажденного нитрида титана. 
Увеличение микротвердости слоя соединения Ti4Fe2O 
обусловлено присутствием азота, который при азото-
титаноалитировании участвует в образовании данного 
соединения. Можно считать, что азот, замещая часть 
атомов кислорода, способствует формированию соеди-
нения Ti4Fe2OхN1 – х .

Для полученных в работе покрытий на стали 
12Х18Н10Т были определены жаро-, износо- и корро-
зионная стойкость (табл.  2). Анализ полученных данных 
показал целесообразность использования покрытий.

Выводы. Установлено, что при титаноалитировании 
образцов из стали 12Х18Н10Т в исходном состоянии, 
предварительно азотированной или имеющей осажден-
ный слой TiN, формируются многослойные покрытия со-
единений и твердого раствора на основе феррита: при ти-
таноалитировании – Ti4(Fe, Al, Cr, Ni)2O, (Fe, Al, Cr, Ni)2Ti, 
TiС, Feα(Al, Cr, Ni, Ti) толщиной 123,0  мкм; азототита-

Рис. 3. Микроструктура и распределение элементов по толщине покрытия на стали 12Х18Н10Т после титаноалиторования 
с предварительним покрытием TiN
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Т а б л и ц а  2

Влияние защитных покрытий на свойства стали 12Х18Н10Т
(значения свойств нормированы на свойства стали без покрытия)

Вид покрытий

Свойства покрытий

жаростой-
кость: 

900 °С; 100 ч

износостойкость 
при скольжении без 
смазки Р = 0,5 МПа, 

v = 5,0 м/с

коррозионная стойкость в агрессивных средах
водо-

провод ная 
вода H2O

10 %-ный раствор 
кальцинирова н-
ной соды Na2CO3

10 %-ный раствор 
уксусной кислоты 

CH3COOH
Титаноалитирование 1,5 3,5 3,9 3,0 1,3

Азототитаноалитирование 2,7 4,0 4,0 3,7 5,3
Осажденный слой TiN – 
титаноалитирование 2,9 4,5 4,1 4,1 6,3

ноалитировании – Ti4(Fe, Al, Cr, Ni)2ON, (Fe, Al, Cr, Ni)2Ti, 
TiN толщиной 12,0  –  15,5  мкм; при титаноалити-
ровании стали со слоем TiN – Ti4(Fe, Al, Cr, Ni)2O, 
(Fe, Al, Cr, Ni)2Ti, TiN толщиной 10,0  –  12,0 мкм.

Показано, что слой соединения TiN выполняет роль 
барьера, значительно уменьшающего содержание же-
леза, никеля и хрома основы в покрытии, а также су-
щественно тормозящего диффузию титана и алюминия 
в основу, блокируя таким образом формирование пере-
ходной зоны.

Максимальная микротвердость в исследуемых покры-
тиях установлена для слоев ТіС и ТіN – 35,0 и 21,0  ГПа 
соответственно. Микротвердость зоны соединений пок-
рытий составляла: «Ti  +  Al» – 5,5  –  6,0  ГПа; «азотиро-
вание → Ti  +  Al» – 9,5  –  10,5  ГПа;  «TiN  →  Ti  +  Al» – 
6,0  –  6,5 ГПа.

Титаноалитирование и осажденный слой TiN с по-
следующим титаноалитированием позволяют повысить 
жаростойкость при температуре 900  °С соответствен-
но в 1,5 и 2,9  раз; износостойкость в условиях трения 
скольжения без смазки соответственно в 3,5 и 4,5  раз; 
коррозионную стойкость в водопроводной воде соот-
ветственно в 3,9 и 4,1  раз, в 10 %-ном водном растворе 
кальцинированной соды соответственно в 3,0 и 4,1  раз, 
а в 10  %-ном водном растворе уксусной кислоты в 1,3 и 
6,3  раз по сравнению с исходной.
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DIFFUSION COATINGS OF TITANIUM AND ALUMINUM BARRIER LAYER 
INVOLVING TIN ON STEEL 12CR18NI10TI
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Abstract. Phase and chemical compositions, structures and microhard-
ness of diffusion coatings, containing titanium and aluminium, were 
studied on samples of steel 12Cr18Ni10Ti. Depending on the type of 
treatment the multilayer coatings on titanium carbide and nitrite base, 
intermetallics and oxides of titanium, aluminium, nickel, chromium, 
iron, as well as solid solutions of titanium and aluminium in austenite 
are formed in steel. It was found that during chemical-thermal treat-
ment the titanium nitrite layer has a function of a barrier, delaying 
the aluminium and titanium diffusion into a base and the base com-
ponents – into a coating. 

Keywords: steel 12Cr18Ni10Ti, coating, nitriding, titanium alitizing, ni-
trogen-titanium alitizing, titanium nitride, titanium carbide, barrier 
layer.
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