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- Разрядное напряжение на мишени необходимо выбирать в соответствие с процентом асси-
метричного импульса, для поддержания реверсивного позитивного импульсного напряжения в диа-
пазоне 20-80 В. Предпочтительно использовать более длительное время возврата при относительно 
низких импульсных частотах (например, 100-200 кГц) для импульсного реактивного распыления, с 
целью получения подходящих значений импульсной ионной энергии и увеличения ионного потока. 

- Поскольку импульсная плазма уже обеспечила относительно высокие значения ионной энер-
гии в плазме, предлагается использовать относительно небольшое смещение подложки (не более -50 
В), чтобы избежать чрезмерной ионной бомбардировки.  

*Публикация подготовлена при финансовой поддержке Министерства образования и 
науки Российской Федерации по проекту № 941 «Методологические основы разработки и созда-
ния функциональных наноструктур поверхностей и покрытий деталей ГТД, инструмента и 
технологической оснастки» в рамках базовой части государственного задания. 
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Хорошо известно, что композиционные материалы и покрытия со структурой из дисперсных 
твердых частиц, заключенных в металлическую матрицу (связку), обладают уникальным сочетанием 
твердости, прочности, пластичности и износостойкости при абразивном износе и в контактных па-
рах. Характерным примером таких материалов являются инструментальные твердые сплавы, полу-
чаемые спеканием порошковых смесей из дисперсных карбидов и металлической связки. Хорошо 
известно также, что физико-механические и триботехнические свойства композиционных материа-
лов и покрытий помимо свойств дисперсных включений и металлической связки во многом опреде-
ляются структурой (объемная доля, дисперсность и морфология упрочняющей фазы). 

Известно, что титан и его сплавы обладают низкой износостойкостью из-за склонности к схва-
тыванию в контактных парах практически со всеми металлическими материалами [1]. Для повыше-
ния износостойкости деталей, подвергающихся интенсивному износу, широко применяются покры-
тия, наносимые на изнашиваемые поверхности наплавкой или напылением.Для получения «толстых» 
износостойких покрытий на титан и его сплавы используется порошковая наплавка, причем состав 
порошковой присадки подбирают таким образом, чтобы получить композиционное покрытие, 
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имеющее структуру матричного композита с дисперсными включениями частиц тугоплавких соеди-
нений (карбидов, боридов, силицидов) в титановой матрице. Наибольший интерес в качестве твердой 
и тугоплавкой упрочняющей фазы в металломатричных композитах на основе титана представляет 
карбид титана. Для наплавки композиционных покрытий «TiC-Ti» обычно используются механиче-
ские смеси порошков титана, карбида титана и графита в различных сочетаниях [2-5]. 

В настоящей работе исследована структура и фазовый состав композиционных порошков, по-
лученных самораспространяющимся высокотемпературным синтезом (СВС) в порошковых смесях 
титан – углерод. 

Фазовый состав продуктов синтеза 
На рис 1 приведены рентгенограммы с порошков, синтезированных в аргоне и на воздухе, а в 

таблицах 1 и 2 – результаты расшифровки рентгенограмм.  
Рентгенофазовый анализ показал, что фактическое содержание титановой связки, рассчитан-

ное по сумме интенсивностей рентгеновских линий, во всех СВС продуктах значительно меньше 
значений, расcчитанных в предположении образования карбида титана эквиатомного состава (табл.1,2). 
Линии титана полностью отсутствуют на рентгенограммах порошка с расчетным содержанием связки 20 
об %, синтезированного в аргоне (табл. 1). На рентгенограммах порошков, синтезированных на воздухе, 
линии титана появляются только на рентгенограмме порошка с 60 об% титановой связки (табл. 2). Кроме 
этого было установлено, что во всех случаях параметр решетки карбида титана значительно меньше, чем 
известное значение 0,4327 нм для карбида эквиатомного состава [6].  

Для композитов, синтезированных в аргоне, наиболее вероятной причиной этого отличия па-
раметра решетки является образование нестехиометрического карбида. Согласно равновесной диа-
грамме двойной системы титан – углерод [8] карбид титана TiCX имеет широкую область гомогенно-
сти. Содержание углерода в карбиде при температурах, близких температуре плавления титана на 
двойной равновесной диаграмме изменяется в интервале значений Х от 1 до 0,5. Так как все исследо-
ванные нами реакционные смеси имеют избыток титана, то карбид титана должен иметь нестехио-
метрический состав в соответствии с равновесной диаграммой. В таблице 1 приведены значения сте-
хиометрического коэффициента X в формуле TiCX, рассчитанные по параметру решетки и известным 
зависимостям параметра решетки от содержания углерода в карбиде. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Рентгенограммы СВС-порошков TiCХ+ Ti, синтезированных в аргоне (а) и на воздухе (б). Рас-
четное (при Х=1) содержание титановой связки: 1 - 30об.%, 2 - 40об.% 3 - 50об.%, 4 - 60об.%. 
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Таблица 1 
Содержание фаз в СВС продуктах, синтезированных в аргоне, параметр  

решетки a карбида титана TiCX и значение стехиометрического коэффициента X,  
рассчитанное по параметру решетки 

Расчетный фазовый состав 
СВС порошков 

Фактическое содержа-
ние фаз, % а,  nm Х [6] X [7] 

TiCХ Ti 
TiC+30 об% Ti 100 - 0,4320 0.71 0.69 
TiC+40 об% Ti 95,5 4,5 0,4310 0.58 0.58 
TiC+50 об% Ti 93,5 6,5 0,4302 < 0.53 0.50 
TiC+60 об%Ti 75,4 24,6 0,4299 < 0.53 < 0.50 

 
Для композитов, синтезированных в аргоне, наиболее вероятной причиной этого отличия па-

раметра решетки является образование нестехиометрического карбида. Согласно равновесной диа-
грамме двойной системы титан – углерод [8] карбид титана TiCX имеет широкую область гомогенно-
сти. Содержание углерода в карбиде при температурах, близких температуре плавления титана на 
двойной равновесной диаграмме изменяется в интервале значений Х от 1 до 0,5. Так как все исследо-
ванные нами реакционные смеси имеют избыток титана, то карбид титана должен иметь нестехио-
метрический состав в соответствии с равновесной диаграммой. В таблице 1 приведены значения сте-
хиометрического коэффициента X в формуле TiCX, рассчитанные по параметру решетки и известным 
зависимостям параметра решетки от содержания углерода в карбиде. 

Для СВС продуктов, синтезированных на воздухе, можно предполагать другую возможную 
причину уменьшения параметра решетки карбида: вхождение атомов атмосферных газов (кислород 
или азот) в решетку карбида с образованием оксикарбида или карбонитрида. Параметр кубической 
решетки этих сложных соединений значительно меньше параметра решетки эквиатомного карбида 
титана [9, 10]. Согласно результатам рентгенофазового анализа в продуктах синтеза на воздухе при-
сутствует двуокись титана (табл. 2), что свидетельствует об окислении продуктов синтеза.  

 
Таблица 2 

Содержание фаз в СВС продуктах, синтезированных на воздухе,  
параметр решетки кубической фазы и значение стехиометрических коэффициентов  

карбида и оксикарбида титана 
Расчетный фазо-

вый состав 
Содержание фаз, % 

а, nm 
Стехиометрическиекоэффициенты 

TiC Ti TiO2 Х [7] TiCxOy[9] TiCxOy[10] 
TiC+30%Ti 91,3 

 
- 8,7 

 
0,4308 0.56 X=0.57 

Y=0.42 
Х=0.73 
У=0.22 

TiC+40%Ti 91,3 
 

- 8,7 
 

4.301 < 0.50 X=0.49 
Y=0.50 

Х=0.44 
У=0.50 

TiC+50%Ti 95,3 
 

- 4,7 
 

4.292 < 0.50 X=0.48 
Y=0.51 

Х=0.43 
У=0.50 

TiC+60%Ti 74,4 
 

23,2 
 

2,4 
 

4.311 0.58 X=0.75 
Y=0.24 

Х=0.33 
У=0.59 

 
Этот факт является дополнительным доводом в пользу образования оксикарбида титана. Од-

нако подтвердить или опровергнуть предположение о замещении вакансий в решетке карбида титана 
атомами кислорода или азота на основе только дифракционных исследований невозможно по причи-
не совпадения параметров решетки нестехиометрического карбида титана и оксикарбидов (табл. 2).  

 
Морфология и структура продуктов синтеза. 
На рис. 2 представлена морфология композиционных порошков, синтезированных в аргоне из 

реакционных смесей с различным содержанием титана. Порошковый продукт синтеза, не содержа-
щий титановой связки (рис. 2а), представляет собой сростки карбидных зерен или отдельные круп-
ные частицы. Структура СВС продуктов, содержащих титановую связку (рис. 2б, 2в, 2г), более дис-
персная, причем дисперсность зависит от фактического содержания связки.  
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Рис. 2. Морфология СВС продуктов, синтезированных в аргоне, с различным расчетным (фактиче-
ским) содержанием титановой связки (об%):  а) – 30 (0); б) – 40 (4,5); 50 (6,5); 60 (24,6). 

 
Наблюдается корреляция между дисперсностью карбидной фазы в продуктах синтеза (рис. 2) 

и термокинетическими характеристиками послойного горения в реакционных смесях с различным 
содержанием титана (рис. 3). Чем больше титана в реакционных смесях, тем меньше максимальная 
температура и скорость движения фронта горения. Подобные зависимости размера карбидных час-
тиц в СВС продуктах от содержания инертной в тепловом отношении металлической связки являют-
ся типичными для СВС процессов в реакционных смесях с инертом. В частности, ранее мы обнару-
жили кратное уменьшение среднего размера частиц карбида титана в СВС композитах «карбид тита-
на – чугунная связка» при увеличении содержания чугунного порошка в реакционных смесях [11].  

Однако, в исследованном нами 
концентрационном интервале послойного 
горения смесей титан – углерод, содержа-
щих избыток титана, большая часть титана 
расходуется на образование нестехиомет-
рического титана. Количество оставшего-
ся свободного титана, который служит 
инертом, слишком мало, чтобы объяснить 
сильное понижение максимальной темпе-
ратуры горения (рис. 3). По нашему мне-
нию, основной причиной этого понижения 
является зависимость энтальпии образова-
ния карбида титана от содержания в нем 
углерода. Чем меньше углерода содержит 
карбид, тем меньше возникает парных 
связей «титан – углерод», ответственных 
за тепловыделение. 

Для выяснения вопроса о возможной 
зависимости дисперсности и морфологии 

 
Рис. 3. Зависимость максимальной температуры и ско-
рости горения Ti-C смесей от расчетного содержания 

Ti связки в TiC+Ti композите (в предположении 
стехиометричностиTiC) 
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карбидной фазы от скорости охлаждения продуктов синтеза (закалка в воду или медленное охлаждение 
в реакторе) методом оптической металлографии была исследована структура порошков, залитых в 
эпоксидную смолу. 

Металлографические шлифы удовлетворительного качества удалось получить только на по-
рошках, содержащих титановую связку (рис. 4). Из сравнения изображений на рис. 4 можно сделать 
вывод о том, что скорость охлаждения после завершения синтеза не влияет на структуру продуктов 
синтеза. По-видимому, формирование структуры (рост карбидных зародышей и срастание смежных 
частиц) происходит только в жидкой фазе во фронте реакции и в узкой зоне позади фронта и завер-
шается в момент кристаллизации. Последующие диффузионные процессы в твердой фазе уже не 
влияют на структуру даже при относительно медленном охлаждении продуктов синтеза.  

 

а б 

в г 

Рис. 4. Структура СВС композиционных порошков TiC+Ti, синтезированных в аргоне (а,в)  
и на воздухе с закалкой в воду (б,г). Расчетное (фактическое) содержание титановой связки 

(об. %): (а,б) – 50 (6,5); (в,г).60 (24,6). 
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Износостойкие покрытия на титановые сплавы представляют большой практический интерес, 

так как титан и его сплавы обладают низкой износостойкостью из-за склонности к схватыванию в 
контактных парах практически со всеми металлическими материалами [1]. Для получения «толстых» 
износостойких покрытий на титан и его сплавы широко используется порошковая наплавка, причем 
состав порошковой присадки подбирают таким образом, чтобы получить композиционное покрытие, 
имеющее структуру матричного композита с дисперсными включениями частиц тугоплавких соеди-
нений (карбидов, боридов, силицидов) в титановой матрице. Особый интерес в качестве твердой и 
тугоплавкой упрочняющей фазы в металломатричных композитах на основе титана представляет 
карбид титана. Для получения наплавленных композиционных покрытий «TiC-Ti» обычно исполь-
зуются механические смеси порошков титана, карбида титана и графита в различных сочетаниях [2-
7]. Характерно, что практически во всех описанных случаях лазерной или электронно-лучевой на-
плавки частицы карбида титана выпадают из расплава-раствора титан-углерод на стадии его кри-
сталлизации при охлаждении. Поэтому контролировать морфологию, дисперсность и объемную до-
лю карбидных включений в структуре металломатричного композита очень трудно.  

Структура и свойства наплавленных покрытий 
Для улучшения наплавляемости к композиционным порошкам с различным содержанием ти-

тановой связки добавляли порошок титана в количестве, необходимом для получения порошковых 
смесей с интегральным содержанием связки 80%. Микроструктура покрытий, наплавленных порош-
ковыми смесями, содержащими композиционные порошки четырех исследованных составов, приве-
дена на рис. 1. Структура покрытий представляет собой светло-серые частицы карбида титана, окру-
женные титановой связкой. Размер карбидных частиц тем меньше, чем больше титановой связки бы-
ло в синтезированном порошке. 

 В покрытиях, наплавленных композиционным порошком с расчетным содержанием связки 
30об.% Наблюдается значительная разница в размере карбидных частиц – с одной стороны это круп-
ные (>100 мкм) пористые частицы, с другой стороны мелкие (<20 мкм) частицы в титановой связке. 
В связи с продолговатой формой многих мелких частиц, можно предположить, что большинство из 
них – титановые, с характерной для титана игольчатой формой, а зерна, имеющие более округлую 
форму - это карбидные зерна, отделившиеся от крупных частиц в процессе наплавления покрытия. В 
покрытиях остальных составов разброс по размеру карбидных частиц не так велик. 

 


