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Титановые сплавы — универсальные ма-
териалы для изготовления разного рода де-
талей в конструкциях ракетно-космической
и авиационной техники, судостроении, сис-
темах атомной энергетики и в ряде других
отраслей промышленности. Широкое приме-
нение сплавов на основе титана обусловлено
хорошим сочетанием высокой коррозионной
стойкости и механических свойств. Они жа-
ропрочны и устойчивы к воздействию боль-
шинства агрессивных сред, а также облада-
ют высокими показателями удельной проч-
ности [1].

Для увеличения срока службы деталей
необходимо улучшение показателей износо-
стойкости, прочности и твердости поверхно-
стных слоев материала, из которых они из-
готовлены. Достигнуть требуемых значений
названных характеристик можно путем его
термической и химико-термической обработ-
ки. Одним из видов термической обработки
(ТО) титановых сплавов является закалка [2].
Исследования структуры сплава ВТ23 после
закалки из области (+) в воде, выполнен-

ные с использованием оптической микроско-
пии [3], показали, что она состоит из мартен-
ситной -фазы, метастабильной м-фазы и
остаточной -фазы. Однако при закалке в
воде отмечаются окисление сплава при нагре-
ве, нежелательные изменения формы и меха-
нических свойств детали [4]. Поэтому нагрев
под закалку лучше проводить в высоком
вакууме (при давлении не более 10–3 Па), а в
качестве среды закалки выбирать поток газа
особой степени чистоты при высоком его
давлении. В роли такого газа следует выби-
рать аргон или азот, которые широко приме-
няют в качестве защитных сред. Азот обла-
дает более высокой охлаждающей способно-
стью и удобен для использования в терми-
ческом производстве [5]. Однако в процессе
закалки в среде азота высокого давления воз-
можно насыщение тонкого слоя поверхнос-
ти сплава атомами азота, а далее при закал-
ке в воде в поверхностный слой прникают
атомы кислорода. Все это оказывает влия-
ние на фазовый состав и механические свой-
ства поверхностного слоя.
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Методами рентгенофазового анализа и дополнительного улучшения разрешения рентгенограмм
исследовано фазовое состояние поверхности сплава ВТ23 после закалки в двух разных средах.
После закалки в воде в поверхностных слоях сплава выявлены твердый раствор кислорода в фазе
на основе -титана и диоксид титана TiO2 (рутил), образовавшиеся как при нагреве под закалку
и выдержке в окислительной среде, так и при закалке в воде. После закалки в потоке азота вы-
сокого давления в поверхностных слоях сплава выявлены твердый раствор азота в фазе на осно-
ве -титана и нитриды TiN, Ti2N, образовавшиеся как при нагреве под закалку и выдержке в
вакууме со следовым количеством молекулярного азота, так и при закалке в потоке азота высо-
кого давления. Благодаря улучшению разрешения дифрактограмм выявлены дифракционные
максимумы, отвечающие Ti3N2, Ti4N3.
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В результате один из наиболее эффектив-
ных способов исследования структуры повер-
хности сплава после ТО — рентгенофазовый
анализ часто сильно осложняется появлени-
ем в картине дифракции пиков сложной
формы [6], которые являются следствием
наложения близко расположенных один к
другому дифракционных максимумов раз-
ных фаз. Для решения этой проблемы про-
водят улучшение разрешения эксперимен-
тально полученных дифракционных линий,
которое основано на решении интегрально-
го уравнения Фредгольма методом регуля-
ризации акад. А.Н. Тихонова [7—9].

Цель настоящей работы — получить ин-
формацию о фазовом составе поверхностно-
го слоя образцов титанового сплава ВТ23
после закалки в воде в среде азота высокого
давления с применением математических
методик улучшения разрешения эксперимен-
тально полученных рентгеновских дифрак-
тограмм.

Материалы и методика эксперимента.
Объектом исследований выбран титановый
сплав ВТ23 химического состава по ОСТ
1 90013—81, мас.%: Al 4—6,3; V 4—5;
Mo 1,5—2,5; Cr 0,8—1,4; Fe 0,4—1; Zr 0,3;
Ti — основа. Это деформируемый среднеле-
гированный (+)-сплав.

Проведено исследование образцов данно-
го сплава после закалки в воде и азоте вы-
сокого давления. Закалку осуществляли с
температуры 850 С, которая для сплава ВТ23
не превышает температуру его полиморфно-
го превращения. Нагрев под закалку в воде
осуществляли в окислительной атмосфере
под слоем графита в печи типа СНОЛ. Для
нагрева под закалку в азоте высокого дав-
ления использовали вакуумную печь
10.0VPT-4020/24N производства компании
SECO/WARWICK SA (Польша). Печь осна-
щена теплоизоляцией из углеграфитового
войлока, который может адсорбировать мо-
лекулярный азот, используемый для запол-
нения нагревательной камеры при разгерме-
тизации, а затем десорбировать его при от-
качке и нагреве.

Рентгенофазовый анализ образцов осуще-
ствляли на рентгеновском дифрактометре
X’pert PANAlytical. Использовали CuK-из-
лучение при регистрации числа импуль-
сов детектора по точкам с шагом 0,05 по
шкале 2 в режиме сканирования /2 в ди-
апазоне углов 30—120 с применением схе-

мы фокусировки по Бреггу—Брентано и мо-
нохроматора, установленного между образ-
цом и детектором. Эффективная глубина
проникновения CuK-излучения составляла
порядка 5 мкм [10], что позволило исследо-
вать фазовый состав слоев такой толщины в
данной работе. Рентгенограммы образцов
нормировали методом «по максимуму». Ана-
лиз пиков сложной формы осуществлен с
помощью методики улучшения разрешения,
основанной на математическом методе ре-
гуляризации акад. А.Н. Тихонова [7—9], пос-
ле чего улучшенный профиль был разложен
на составляющие K-дублеты методом наи-
меньших квадратов [7, 9].

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Фазовый состав сплава ВТ23 до ТО
(фиг. 1, а; фиг. 2, а) представлен твердыми
растворами легирующих элементов на осно-
ве титана двух полиморфных модификаций:
 — твердый раствор с ГПУ решеткой (-
Ti) и  — твердый раствор с ОЦК решеткой
(-Ti) [1]. Из анализа рентгенограммы спла-
ва ВТ23 в исходном состоянии следует, что
относительная доля -фазы значительно
больше доли -фазы. Из расположения мак-
симумов для фазы -Ti по углу 2 следует,
что параметры решетки твердого раствора
меньше, чем параметры решетки чистого -
Ti при комнатной температуре [10]. Это
объясняется содержанием в сплаве значи-
тельного количества алюминия, который
очень хорошо растворяется в -Ti, приводя
к уменьшению его периода решетки [11].
Кроме того, из расположения максимумов, со-
ответствующих -Ti, следует, что период ре-
шетки -твердого раствора легирующих эле-
ментов в данном сплаве меньше, чем пара-
метр решетки чистого -Ti (известен при тем-
пературе 900 C [10]), что согласуется с при-
веденными в работе [11] данными о влия-
нии -стабилизаторов на решетку -фазы.

Наибольшую относительную интенсив-
ность у образца после нагрева и выдержки
под закалку в графите и последующей за-
калки в воде имеют пики, соответствующие
-твердому раствору легирующих элементов
и кислорода на основе титана (фиг. 1, б; фиг.
2, б). Внедрение атомов кислорода в решет-
ку -Ti ведет к ее искажению, вследствие чего
появляются небольшие уширения у профи-
лей дифракционных максимумов -фазы.
Насыщение -твердого раствора на основе
титана атомами кислорода приводит к пре-
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Фиг. 1. Рентгенограммы образцов сплава ВТ23 в области малых и средних углов: а — исходное состо-
яние; б — состояние после закалки в воде

Фиг. 2. Рентгенограммы образцов сплава ВТ23 в области больших углов: а — исходное состояние;
б — состояние после закалки в воде
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Фиг. 3. Рентгенограммы образцов сплава ВТ23 в области малых и средних углов: а — исходное состо-
яние; б — состояние после закалки в потоке азота высокого давления

Фиг. 4. Рентгенограммы образцов сплава ВТ23 в области больших углов: а — исходное состоя-
ние; б — состояние после закалки в потоке азота высокого давления
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имущественному увеличению параметра его
решетки с [11] и смещению соответствующих
максимумов в сторону меньших углов по срав-
нению с исходным образцом. В образце спла-
ва ВТ23, закаленного в воде, присутствует ма-
лое количество -фазы, о чем свидетельствует
наличие ее интенсивного отражения (110) на
рентгенограмме (см. фиг. 1, а).

Из анализа рентгенограмм образца спла-
ва ВТ23 (см. фиг. 1, б; фиг. 2, б) следует, что
при нагреве и выдержке под закалку в гра-
фите и последующей закалке в воде в по-
верхностном слое образуется значительное
количество диоксида титана TiO2. Причем
по представленным данным идентифициро-
вать можно только одну из его модифика-
ций, а именно рутил TiO2

р, принадлежащий
к тетрагональной сингонии. На рентгено-
грамме (см. фиг. 1, б) у оснований отраже-
ний рутила наблюдаются так называемые
«крылья», которые могут свидетельствовать
о наличии в поверхностном слое сплава не-
стехиометричных оксидов титана. Подобные
фазы уже исследовались в работах [12, 13] и
были идентифицированы по наличию допол-
нительных рефлексов у оснований рефлек-
сов рутила. Следует отметить, что с учетом
большего по сравнению с углеродом сродства
титана к кислороду [14] при таком нагреве
карбиды титана не образуются.

Анализ рентгенограмм образца после
нагрева под закалку, выдержки в вакууме со
следовым количеством молекулярного азо-
та и последующей закалки в азоте (фиг. 3,
б; фиг. 4, б) показывает, что пики с наиболь-
шей относительной интенсивностью соответ-
ствуют -твердому раствору азота и легиру-
ющих элементов в титане (рентгенограммы
исходного состояния сплава на фиг. 3, а и
фиг. 4, а приведены для облегчения анализа
результатов насыщения). С азотом -Ti об-
разует твердый раствор внедрения, что при-
водит к преимущественному увеличению
параметра его решетки с [11] и смещению
соответствующих пиков в сторону меньших
углов по сравнению с исходным образцом.
Соответствующие -твердому раствору пики
имеют широкий профиль или раздвоенные
вершины. Уширения дифракционных мак-
симумов как раз подтверждают искажения
решетки титана вследствие внедрения ато-
мов азота. Форму максимумов с раздвоенны-
ми вершинами можно объяснить тем, что в
поверхностном слое образцов присутствуют

вариации твердых растворов легирующих
элементов и азота в титане, которые приво-
дят к распределению межплоскостных рас-
стояний. Кроме того, в поверхностном слое
образцов, закаленных в среде азота высоко-
го давления, происходит образование нитри-
дов TiN, Ti2N. После улучшения разрешения
рентгенограммы, описанного далее, выявле-
ны также дополнительные дифракционные
максимумы фаз Ti3N2, Ti4N3. Полученный
фазовый состав свидетельствует о насыще-
нии азотом поверхности сплава ВТ23 при его
нагреве под закалку вследствие десорбции
молекулярного азота в нагревательной каме-
ре и при его охлаждении потоком азота вы-
сокого давления. Такой же набор нитридных
фаз был получен в работе [15] при азотиро-
вании титанового сплава в плазме тлеюще-
го разряда. В малом количестве обнаружи-
ваются изолированные пики, соответствую-
щие -твердому раствору замещения легиру-
ющих элементов в титане. Из результатов
анализа следует, что относительная объемная
доля остаточной -фазы после закалки в азо-
те меньше, чем после закалки в воде, что
объясняется тем, что азот стабилизирует -
фазу сильнее, чем кислород [11].

Рентгенограммы титановых сплавов пос-
ле закалки в рассмотренных средах имеют
достаточно сложный вид профилей, что
объясняется образованием многофазной
структуры в поверхностном слое после про-
ведения данной ТО. В связи с этим затруд-
ненным оказалось выявление изолирован-
ных максимумов для некоторых из фаз, что
потребовало проведения улучшения разре-
шения математическими методами. На от-
дельных участках рентгенограммы закален-
ного в воде сплава ВТ23 после улучшения
разрешения удалось выявить индивидуаль-
ные пики, которые могут принадлежать ок-
сиду TiO2

а (анатаз), а также смеси оксидов
TinO2n–1, где n  ,– (фиг. 5).

В результате улучшения разрешения
рентгенограммы сплава ВТ23, полученной
для его образцов после нагрева под закалку,
выдержки в вакууме со следовым количе-
ством молекулярного азота и последующей
закалки в азоте высокого давления, были
выявлены изолированные пики нитридов
Ti3N2 и Ti4N3 (фиг. 6). Число индивидуаль-
ных максимумов для Ti3N2 и Ti4N3 до раз-
решения составляло соответственно один и
три, а после разрешения — по четыре.
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Из сравнительного анализа профилей
дифракционных максимумов -фазы после
улучшения разрешения следует, что смеще-
ние пиков в область малых углов, а также
появление уширений после закалки в пото-
ке азота высокого давления больше, чем пос-
ле закалки в воде. Это хорошо видно при

сопоставлении профилей одних из наиболее
интенсивных отражений (002) и (101) фазы
-Ti (см. фиг. 5, а и фиг. 6).

Результат анализа угловых смещений
отражений и уширения их профилей хоро-
шо согласуется с приведенными в работе [11]
данными, согласно которым увеличение па-
раметра решетки c и неравномерных дефор-
маций при образовании твердого раствора
для -фазы (с изменяющейся по глубине кон-
центрацией азота) больше после внедрения
в решетку -Ti атомов азота, радиус которых
больше радиуса атомов кислорода.

Таким образом, применение метода улуч-
шения разрешения дифрактограмм дало воз-
можность получить более надежные выводы
о фазовом состоянии сплава ВТ23 после за-
калки в воде и в потоке азота высокого дав-
ления. В частности, по большому числу изо-
лированных дифракционных максимумов
было обосновано появление фаз Ti3N2 и Ti4N3

после закалки в потоке азота высокого дав-
ления, что не удавалось сделать до данного
исследования из-за сильного наложения мак-
симумов.

Выводы. 1. Нагрев и выдержка под за-
калку в графите и последующая закалка в
воде титанового сплава ВТ23 приводят к
тому, что в его поверхностных слоях кисло-
родом насыщается уже имеющийся в исход-
ном состоянии твердый раствор легирующих
элементов в -Ti. При этом возрастает па-
раметр его решетки c, а также образуется ди-
оксид титана TiO2 (рутил).

Фиг. 6. Фрагмент рентгенограммы образца
сплава ВТ23, закаленного в потоке азота высо-
кого давления, после улучшения разрешения
для диапазона углов 35—40

Фиг. 5. Фрагменты рентгенограммы образ-
цов сплава ВТ23, закаленного в воде, после
улучшения разрешения для диапазона углов
37—45 (а); 51—56 (б) и 74—79 (в)
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2. Нагрев под закалку, выдержка в ваку-
уме со следовым количеством молекуляр-
ного азота и последующая закалка в азоте
высокого давления приводят к тому, что в
поверхностных слоях сплава ВТ23 происхо-
дит насыщение азотом уже существующего
в исходном состоянии твердого раствора ле-
гирующих элементов в -Ti, сопровождаемое
увеличением параметра его решетки c. Кро-
ме того, образуются нитриды TiN, Ti2N, а так-
же Ti3N2, Ti4N3 (дополнительные дифракци-
онные максимумы последних нитридов уда-
лось обнаружить после улучшения разреше-
ния дифрактограмм).

3.После закалки титанового сплава ВТ23
в его структуре присутствует -фаза. Ее
объемная доля после закалки в азоте мень-
ше, чем после закалки в воде, так как азот
стабилизирует -фазу сильнее, чем кислород.

4. Использование улучшения разрешения
для дифрактограмм сплава ВТ23, закален-
ного в потоке азота высокого давления, дало
возможность выявить изолированные пики,
соответствующие нитридам Ti3N2 и Ti4N3.
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