
Введение

Титан и титановые сплавы благодаря таким
свойствам, как низкая плотность, высокая корро-
зионная стойкость и биосовместимость находят
широкое применение во многих отраслях про-
мышленности, таких как авиастроение, судостроение
и производство имплантатов [1 – 3]. Однако высокое
значение коэффициента трения и низкая изно-
состойкость не позволяют использовать титан в парах
трения. В связи с этим разрабатывают различные
способы модификации титана и его сплавов. Тради-

ционный способ — формирование высокотемпера-
турной β-фазы титана [4], стабилизированной при
комнатной температуре легирующими элементами.
Среди многообразия методов поверхностной
модификации (термическое и химико-термическое
воздействие, нанесение защитных покрытий, обра-
ботка электронными, ионными и плазменными
потоками и др.) наибольшее распространение по-
лучил процесс азотирования, связанный с насыще-
нием поверхностных слоев азотом и образованием
нитрида титана, характеризующегося высоким
значением твердости. Анализ современных способов
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Исследовано изменение структуры и фазового состава поверхностного слоя титана,
легированного атомами хрома и молибдена при воздействии компрессионных плазменных
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слой толщиной до 27 мкм содержит фазы α-Ti, α′ -Ti и β-Ti, объемная доля которых определяется
концентрацией легирующего элемента и параметрами обработки. В поверхностном слое
наблюдается формирование нитридов титана. Увеличение плотности поглощенной энергии ведет
к уменьшению концентрации легирующего элемента, а также к уменьшению объемной доли
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Structure and phase composition changes in titanium surface layer alloyed by chromium and molybdenum
under the action of compression plasma flows was investigated. The energy deposited in the surface
layer was varied in the range of 13 – 35 J/cm2. The findings showed the formation of an alloyed layer
with the thickness of up to 27 µm containing α-Ti, α′-Ti and β-Ti phases. The volume fraction of these
phases was dependent on the alloying element concentration and treatment regimes. Titanium nitrides
formation in the surface layer was observed. The growth of energy absorbed in the surface layer led to
the diminishing of the alloying elements concentration as well to the diminishing of the nitride and β-Ti
volume fraction. Treatment by the compression plasma flows allowed to increase the surface layer
microhardness in 2.5 times and to diminish friction coefficient in 4.6 times.
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азотирования титана [5 – 9] (плазменное и лазерное
азотирование, термическая обработка в атмосфере
азота и др.) показал, что используемые методы позво-
ляют создать нитридные слои толщиной до 3 мкм и
твердостью до 9 ГПа. Разработка способа модифи-
кации, обеспечивающего одновременное азотирова-
ние и легирование необходимыми элементами, —
перспективное направление в области создания новых
многофункциональных материалов на основе титана.

Ранее проведенные исследования [10, 11] пока-
зали перспективность использования компрес-
сионных плазменных потоков (КПП) для улучшения
механических характеристик поверхностных слоев
стали путем насыщения поверхностного слоя
атомами плазмообразующего вещества (азот) и
одновременного легирования атомами переходных
металлов, причем время обработки составляло
~ 10–4 с при толщине модифицированного слоя до
20 мкм. Улучшение механических свойств достигалось
формированием нитридов и метастабильных фаз
(пересыщенных твердых растворов, высокотемпе-
ратурных фаз). Таким образом, КПП позволяют
синтезировать поверхностные композиционные слои
различного функционального назначения с высокой
адгезией к матрице. Фазовый и элементный состав
таких слоев контролируется параметрами обработки.

Цель работы — исследование структурно-
фазового состояния поверхностных слоев титана,
легированных атомами переходных металлов при
воздействии компрессионных плазменных потоков в
атмосфере азота, и его влияния на механические
свойства легированных слоев. В качестве легирующих
элементов были выбраны хром и молибден, принад-
лежащие к различным группам β-стабилизирующих
элементов [12, 13].

Методика эксперимента

Объекты исследования — образцы (размером
10 × 10 × 2 мм) технически чистого титана марки
ВТ1-0 с максимальным содержанием примесей
(состав в вес.%: 0,18 Fe; 0,12 O; 0,07 С; 0,04 N; 0,01 Н)
[14]. Осаждение покрытий хрома и молибдена
осуществляли на установке ВУ-2МБС методом
конденсации вещества в вакууме с ионной бомбар-
дировкой при следующих параметрах процесса: ток
горения дуги 100 А (осаждение хрома) и 180 А
(осаждение молибдена), отрицательное напряжение
смещения 120 В (осаждение хрома) и 60 В (осаждение
молибдена), время предварительной очистки 1 мин,
время нанесения 10 мин. Данные режимы позволяют
сформировать покрытия хрома и молибдена тол-
щиной ~ 1 мкм и ~ 2,5 мкм, соответственно.

Обработку сформированных систем “хром – ти-
тан” и “молибден – титан” компрессионными
плазменными потоками проводили в газоразрядном
магнитоплазменном компрессоре (МПК) компактной
геометрии [15] в режиме “остаточного газа”, при
котором предварительно откаченную вакуумную
камеру МПК заполняли рабочим газом (азотом) до
давления 400 Па. Длительность разряда составляла
~ 100 мкс, напряжение на накопительной батарее
конденсаторов 4 кВ. Плотность энергии, поглощенной
образцом за импульс (Q), варьировали в диапазоне
13 – 35 Дж/см2 путем изменения расстояния между
образцом и катодом от 12 до 6 см, соответственно.
Обработку образцов проводили тремя последова-
тельными импульсами, интервал времени между
которыми составлял 20 с.

Морфологию и элементный состав поверхности
исследовали с помощью растровой электронной
микроскопии на установке LEO1455VP с энергодис-
персионным рентгеновским микроанализатором
Rontec. С целью выявления микроструктуры образ-
цов проводили химическое травление поперечных
шлифов электролитом следующего состава: HF —
0,5 мл, HNO3 — 2,5 мл, HCl — 1,5 мл, H2O — 2,5 мл.
Время травления — 5 с.

Распределение элементов по глубине исследо-
вали методом Оже-электронной спектроскопии при
пошаговом распылении поверхностного слоя иона-
ми аргона с использованием спектрометра PHI-660.
Вследствие того, что спектральные линии LMM Ti и
KLL N перекрываются, концентрации азота опре-
деляли вычитанием интенсивности линии LMV Ti из
суммарной интенсивности линий LMM Ti и KLL N,
взятых с соответствующими коэффициентами
чувствительности.

Фазовый состав обработанных систем опре-
деляли с помощью рентгеноструктурного анализа на
диффрактометре ДРОН 4-13 в медном излучении с
фокусировкой по Брэггу – Брентано.

Измерение микротвердости проводили методом
Виккерса на приборе ПМТ-3 с нагрузкой в диапазоне
0,5 – 2,0 Н, время действия нагрузки составляло 15 с.
Трибологические испытания осуществляли на
установке ТАУ-1М (по схеме “палец – плоскость”)
при возвратно-поступательном движении индентора,
изготовленного из твердого сплава ВК8, со скоростью
4 мм/с в условиях сухого трения. Нагрузка на индентор
составляла 0,5 Н.

Результаты эксперимента и их обсуждение

Расчеты пространственного распределения
температур, проведенные по методике, описанной в
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[16] с учетом параметров исследуемых систем и
многократного воздействия, показали, что при
обработке КПП с плотностью поглощенной энергии
от 13 до 35 Дж/см2 толщина расплавленного слоя
составляет 10 – 20 мкм, а скорость охлаждения
105 – 107 К/с.

Конвективное перемешивание элементов по-
крытия и подложки, поддерживаемое высоким
градиентом температур (107 – 108 К/м), обеспечивает
проникновение атомов легирующих элементов на

глубину расплавленного слоя. Согласно результатам
рентгеноспектрального анализа (рис. 1), увеличение
Q от 13 до 35 Дж/см2 приводит к уменьшению
концентрации легирующих элементов от 6,8 ± 1,2 до
0,1±0,1 ат.% (в случае легирования атомами хрома) и
от 10,7 ± 1,7 до 1,4 ± 0,4 ат.% (при легировании
атомами молибдена). Снижение концентрации обус-
ловлено увеличением толщины расплавленного слоя,
которая, согласно распределению характеристи-
ческого рентгеновского излучения, увеличивается от

Рис. 1. Распределение характеристического рентгеновского излучения хрома (а – в) и молибдена (г – е) по глубине
поперечного сечения образцов, подвергнутых воздействию КПП.

а

б

в

г

д

е



27ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2010 №1

Структурно-фазовые превращения в титане...

Рис. 2. РЭМ�изображения поверхности образцов системы “хром – титан” (а) и системы “молибден – титан” (б) после
воздействия КПП с Q = 35 Дж/см2.

а б

Рис. 3. РЭМ�изображения поперечных сечений образцов системы “хром – титан” (а, б) и системы “молибден – титан” (в, г)
после воздействия КПП с Q = 19 Дж/см2.

а б

в г
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11 до 25 мкм (при легировании хромом) и от 15 до
27 мкм (при легировании молибденом).

При изучении морфологии поверхности образ-
цов, обработанных КПП, выявлено образование
“ячеек” размером до ~ 3 мкм (рис. 2), которые
характеризуются наличием дендритных ветвей,
растущих от центра к краям. Отличительная особен-
ность таких “ячеек” — наличие светлых границ вокруг
них. Результаты рентгеноспектрального микроанализа
показывают, что эти границы формируют топогра-
фический, а не элементный контраст, следовательно,
можно заключить, что они образуются в результате
столкновения фронтов кристаллизации, идущих из
соседних центров. Обработка КПП системы “молиб-
ден – титан” в атмосфере водорода не приводит к
образованию подобных структур, то есть форми-
рование “ячеек” связано с присутствием азота в
поверхностном слое титана. Согласно [17], форми-
рование дендритов, растущих вдоль поверхности
азотированного титана, связано с образованием
δ-TiNх.

Исследование микроструктуры поперечных
шлифов образцов, легированных хромом, позволило
выявить многозонную структуру, формирующуюся
в результате кристаллизации после плазменного
воздействия (рис. 3а, б). На поверхности образуется
тонкий слой, толщиной около 1 мкм, который, можно
связать с формированием нитрида титана. Ниже
располагается область с игольчатой структурой зерен
(толщина слоя около 10 мкм). Согласно [18] подобная
структура содержит мартенситную фазу α′ -Ti,
которая формируется в результате сверхскоростного
остывания из β-области с образованием твердого
раствора внедрения атомов примесей в решетке
α-Ti. Толщина слоя, содержащего мартенситную
α′ -фазу, коррелирует с глубиной проникновения
легирующих элементов, что может указывать на

присутствие в ней этих элементов, а также, возможно,
атомов азота (в поверхностном слое). Ниже распола-
гается область толщиной до 30 мкм, характери-
зующаяся “зубчатой” структурой зерен, которая
также образуется в результате сверхбыстрой закалки
из β-области, и представляет собой, согласно [19],
α-Ti, в котором не присутствуют атомы примесей.

Во внутренней области модифицированного
слоя титана, легированного атомами молибдена
(рис. 3в, г), можно выделить два подслоя, отлича-
ющихся размером и формой зерен. Внешний подслой
(толщина до 3 мкм) характеризуется столбчатыми
зернами со средним поперечным размером около
1 мкм. Толщина этого подслоя уменьшается с увели-
чением плотности поглощенной энергии. Ниже рас-
полагается подслой, характеризующийся пластин-
чатыми зернами, поперечный размер которых сос-
тавляет 0,5 мкм. Игольчатая структура наблюдается
при воздействии КПП с Q от 23 до 35 Дж/см2. Отли-
чительной особенностью микроструктуры как в
случае легирования хромом, так и в случае леги-
рования молибденом при этих режимах является
наличие внешнего слоя в виде дендритов, растущих
вглубь образца (рис. 4а, б).

При легировании поверхности титана атомами
хрома методом рентгеноструктурного анализа
выявлено формирование твердого раствора β-Ti(Cr)
(рис. 5а). Критическая концентрация хрома, позво-
ляющая стабилизировать β-Ti при комнатной
температуре, составляет 8,4 ат. % [20]. Согласно
данным элементного анализа, концентрация хрома в
поверхностном слое (6,8 ± 1,2 ат.%) меньше этой
величины уже при минимальной плотности энергии,
даже с учетом погрешности. Однако локальные
неоднородности в распределении хрома могут
приводить к появлению областей, в которых кон-
центрация хрома будет соответствовать критической.

Рис. 4. РЭМ�изображение поперечных сечений образцов системы “хром – титан” (а) и системы “молибден – титан” (б)
после воздействия КПП с Q = 35 Дж/см2.

а б
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При увеличении Q от 13 до 19 Дж/см2 происходит
смещение дифракционного максимума β-Ti(Cr)
(2θ = 39,3°) в сторону меньших углов, то есть к по-
ложению дифракционной линии (110) нелегиро-
ванного β-Ti, что связано с уменьшением концент-
рации атомов хрома. При изменении Q от 23 до
35 Дж/см2 стабилизация β-Ti не происходит вслед-
ствие снижения содержания атомов хрома сущест-
венно ниже критического значения.

Помимо дифракционной линии (110) β-Ti при
всех используемых режимах воздействия КПП
наблюдается дифракционная линия при 2θ = 40,2°,
которая представляет собой, согласно Фурье-анализу,
суперпозицию линий (101) α-Ti и α′ -Ti. Сравнение
относительных интенсивностей этих линий позволяет
заключить, что при повышении плотности погло-
щенной энергии уменьшается содержание α′ -Ti
фазы, что обусловлено уменьшением концентрации
примесных атомов в ГПУ решетке титана.

В случае легирования молибденом в диапазоне
Q от 13 до 19 Дж/см2 β-Ti формируется во всем
анализируемом слое (7 мкм) без остаточной α-фазы
(рис. 5б). При этих режимах обработки концентрация
молибдена в поверхностном слое (9 – 11 ат. %) пре-
вышает критическую концентрацию 5,8 ат. % [20]. Как
и в случае легирования хромом, дифракционная
линия (110) β-Ti смещается в сторону меньших углов
вследствие уменьшения концентрации легирующего
элемента. При Q = 35 Дж/см2 концентрация молиб-
дена уменьшается до ~ 1 ат.%. В результате, при
данном режиме обработки на рентгенограмме
наблюдаются дифракционные рефлексы только от
α-Ti и α′-Ti.

Дифракционные линии, соответствующие 2θ =
= 37,1°; 37,8° и 43,2° могут быть отнесены к нитридам

Рис. 5. Участки рентгенограмм образцов систем “хром – титан” (а) и “молибден – титан” (б), после воздействия КПП с
различной плотностью поглощенной энергии.

а б

Рис. 6. Участки рентгенограмм от образцов системы
“молибден – титан”, после воздействия КПП,
генерируемых в атмосфере водорода, с различной
плотностью поглощенной энергии.

титана, так как они отсутствуют при воздействии КПП
с аналогичными режимами обработки в атмосфере
водорода (рис. 6). Однако угловые положения этих
линий не соответствуют табличным данным для
δ-TiNx и ε-Ti2N фаз. При легировании молибденом
наблюдается корреляция между угловым положе-
нием соответствующих линий и концентрацией
легирующего элемента (рис. 5б). С уменьшением
концентрации молибдена происходит сдвиг дифрак-
ционных линий в области 37,1° и 43,2° к угловым
положениям линий δ-TiNx. Это позволяет отнести эти
дифракционные линии к твердым растворам (Ti,Cr)N
и (Ti,Mo)N на основе δ-TiNx. Дифракционный
максимум при 2θ = 37,8°, наблюдающийся в случае
легирования хромом, вероятнее всего может быть
отнесен к нитриду ε-Ti2N, формирующемуся в
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результате эвтектоидного распада TiNx, с меньшим
параметром решетки.

Снижение относительного содержания нитридов
с повышением плотности поглощенной энергии
согласуется с данными элементного анализа (рис. 7).
Как видно из рисунка, увеличение плотности
поглощенной энергии приводит к уменьшению
концентрации азота в поверхностном слое.

Формирование фазы на основе δ-TiNx в поверх-
ностном слое позволяет объяснить существование
внешнего дендритного слоя, растущего перпенди-
кулярно поверхности в объем образца (рис. 4). Ана-
логичную дендритную структуру наблюдали в [21]
при лазерной обработке титана в атмосфере азота.
Направление роста дендритов связывали с форми-
рованием δ-TiNx, имеющего высокую температуру
плавления (кристаллизации). Это обуславливает
образование центров кристаллизации на поверхности
и, как следствие, существование не только фронта
кристаллизации, идущего из объема образца к по-
верхности, но и фронта кристаллизации, направ-
ленного от поверхности вглубь образца. Сравнение
изображений поверхности и поперечных сечений
(рис. 2 и 4) показывает, что фронт кристаллизации,
идущий от сформированного на поверхности центра
кристаллизации, может распространяться как вдоль
поверхности, так и перпендикулярно ей — вглубь
образца. Следовательно, внешний подслой столб-
чатых кристаллов, наблюдающийся при легировании
молибденом (рис. 3г), а также дендритный слой
(рис. 4) могут быть результатом развития фронта
кристаллизации, распространяющегося в объем
образца.

Описанные выше изменения структуры и фазо-
вого состава системы “хром – титан” после воздей-
ствия КПП приводят к модификации механических

свойств поверхностного слоя (рис. 8а). Наблюдается
увеличение микротвердости в поверхностном слое
толщиной до 5 мкм. Наибольшее увеличение
микротвердости (до 6,4 ГПа) происходит при
обработке КПП с Q = 13 Дж/см2, что может быть
связано с присутствием поверхностного нитрида, а

Рис. 7. Профили распределения азота в образцах системы
“хром – титан” после воздействия КПП с различной
плотностью поглощенной энергии.

Рис. 8. Микротвердость поверхностного слоя титана,
легированного атомами хрома (а) и молибдена (б),
и коэффициент трения (в) титана, легированного
атомами хрома, в зависимости от плотности
поглощенной энергии.

а

б

в
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также наибольшим содержанием β-Ti и α′ -Ti.
Дальнейшее увеличение Q приводит к уменьшению
концентрации этих фаз и снижению микротвердости
до 3,8 ГПа в поверхностном слое до 2 мкм (при Q =
= 35 Дж/см2). Для этого режима обработки увели-
чение микротвердости, по сравнению с исходным
образцом титана, на глубине до 4 мкм, по-видимому,
обеспечивается α′ -Ti(N) фазой, поскольку концент-
рация хрома не превышает 1 ат.%.

Обработка КПП системы “молибден – титан”
также приводит к повышению микротвердости
поверхностного слоя (рис. 8б), однако максимальное
значение, достигаемое в этом случае, составляет
4,2 ГПа в слое ~ 2 мкм. Увеличение плотности
поглощенной энергии не приводит к изменению
микротвердости, то есть, в случае легирования
молибденом в исследуемом диапазоне режимов,
присутствие нитрида не оказывает влияния на
величину микротвердости. Отличие в поведении
микротвердости для случаев легирования хромом и
молибденом может быть связано как с разным
фазовым составом объема легированного слоя (для
хрома — α-Ti, α′-Ti и β-Ti, для молибдена — β-Ti), так
и с различными модификациями нитридов, форми-
рующимися в поверхностном слое (для хрома —
ε-(Ti,Cr)2N и δ-(Ti,Cr)Nx, для молибдена —
δ-(Ti,Mo)Nx).

Проведенные трибологические испытания на
образцах системы «хром – титан» показали (рис. 8в),
что обработка КПП с Q = 13 Дж/см2 приводит к
снижению коэффициента трения до значения 0,15, а
при обработке с Q = 35 Дж/см2 коэффициент трения
составляет 0,5 (до воздействия КПП коэффициентом
трения у титана был равным 0,7). Согласно данным
фазового анализа, увеличение плотности поглощен-
ной энергии приводит к снижению относительного
содержания β-Ti и нитридов титана, следовательно,
именно эти фазы оказывают преимущественное
влияние на трибологические свойства поверхно-
стного слоя. Анализ треков износа показал, что во
всех случаях имеет место абразивный износ, однако
с увеличением плотности поглощенной энергии
возрастает степень адгезионного износа, что согла-
суется с результатами измерения микротвердости.
Обработка системы “молибден – титан” КПП с Q =
= 13 – 35 Дж/см2 не приводит к снижению коэф-
фициента трения.

Выводы

1. Воздействие компрессионных плазменных
потоков с плотностью поглощенной энергии
13 – 35 Дж/см2 на титан с предварительно нане-

сенными покрытиями хрома (толщиной 1 мкм) и
молибдена (толщиной 2,5 мкм) приводит к формиро-
ванию поверхностного легированного слоя толщиной
11 – 27 мкм, содержащего фазы α-Ti, α′ -Ti и β-Ti,
объемная доля которых определяется концентрацией
легирующего элемента и параметрами обработки.

2. Повышение плотности поглощенной энергии
ведет к увеличению толщины легированного слоя и,
как следствие, к уменьшению концентрации леги-
рующего элемента. В исследуемом диапазоне режи-
мов обработки концентрация молибдена варьируется
в диапазоне 10,7 – 1,4 ат.%, а хрома 6,8 – 0,1 ат.%.
Стабилизация β-Ti происходит в случае, если
концентрация легирующего элемента больше или
сравнима с величиной критической концентрации,
наблюдаемой в равновесных условиях.

3. Использование азота в качестве плазмооб-
разующего вещества обуславливает насыщение
поверхности титана атомами азота и формирование
нитридов. С увеличением плотности поглощенной
энергии концентрация азота в поверхностном слое
уменьшается. Формирование нитрида на основе
δ-TiNx обуславливает существование дополнитель-
ного фронта кристаллизации, одна из составляющих
которого направлена вглубь образца.

4. Легирование титана с помощью компрес-
сионных плазменных потоков позволяет увеличить
микротвердость в 1,5 – 2,5 раз и уменьшить
коэффициент трения в случае легирования хромом в
4,6 раза.
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