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1. Введение

Частицы порошкового титана промышленного произ-

водства, как правило, содержат сравнительно небольшое

количество неметаллических примесей [1]. Такие приме-

си могут входить в решетку α-титана конгруэнтно — как

внедренные атомы, образуя твердый раствор. Они также

могут выделяться в титановой матрице в виде микров-

ключений инородных фаз TixAy и TixВyСz нестехиомет-

рического состава [2]. Очевидно, что наличие указанных

структурных особенностей не может не влиять на тем-

пературное поведение данного материала. В частности, в

такой системе при температурных вариациях возможны

структурные фазовые переходы, оставляющие неизмен-

ной кристаллическую решетку металла [3–6]. Учет упо-

мянутых переходов особенно важен при разработке тех-

нологий аэрокосмического и медицинского назначения,

использующих порошковый титан в качестве исходного

сырья [7,8]. Вместе с тем, в научной литературе имеются

лишь публикации, посвященные исследованию структур-

ных фазовых переходов (α → β, или α → ω), меняющих

кристаллическую решетку α-титана при повышенных

температурах, давлениях или ударных нагрузках [9–15],
а также исследования α → ω переходов, происходящих

при большом содержании кислородной примеси в ти-

тане [16]. Согласно известным авторам литературным

данным, исследования влияния микропримесей на струк-

турные фазовые переходы, оставляющие неизменной

кристаллическую решетку α-титана, до настоящего вре-

мени не проводились.

Настоящая работа посвящена обнаружению и анали-

зу структурных фазовых переходов, возможных в со-

держащем неметаллические микропримеси порошковом

титане при температурных вариациях, не выходящих

за пределы области температурной стабильности его

α-фазы.

2. Образцы и методика

Анализировали титановый порошок промышленного

производства марки ПТМ-1 (ТУ 14-22-57-92), получен-
ный восстановлением оксидов металла гидридом каль-

ция. Элементный состав порошка представлен в табл. 1.

Температурное поведение образцов исследовали при

помощи дифференциального сканирующего калоримет-

ра NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix в проточной атмосфе-

ре очищенного и осушенного аргона (скорость потока

30−50ml/min). Скорость нагрева и охлаждения образцов

варьировали в интервале 2.5−20◦/min. Микроструктуру

и фазовый состав порошковых частиц анализировали с

применением рентгеновских дифрактометров Empyrean

и Stoe Huber G670, позволявших проводить высокотем-

пературные испытания материалов в условиях вакуума

при давлении не более 10−3 Pa. Опыты проводили в

высокотемпературной вакуумной камере HTK-1200N,

оборудованной турбомолекулярным насосом и системой

автоматической подстройки положения образца отно-

Таблица 1. Элементный состав порошковых частиц α-титана

Ti
Примеси внедрения, Примеси замещения,

масс.% масс.%

H C O N Ca Fe Ni Si Al

Основа 0.30 0.12 0.25 0.10 0.1 0.05 0.06 0.04 0.01
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сительно оси гониометра в геометрии
”
на отражение“

(CuKα-излучение, никелевый фильтр, держатель образ-

ца — корундовая подложка).

Температура образца при нагреве и охлаждении из-

менялась ступенчато с шагом 20◦, скорость измене-

ния температуры между ступенями составляла 10◦/min,

длительность экспозиции при съемке каждой дифракто-

граммы при фиксированной температуре — 30min. При

расчетах дифрактограмм учитывали две длины волны

Kα1 = 1.540598 и Kα2 = 0.1544426 nm с соотношением

интенсивностей линий в дублете 2 : 1. Измерения осу-

ществляли в диапазоне углов отражения 2θ = 25−120◦

с шагом 0.0334◦ .

Для обнаружения гетерофазных реакций окисления

(и/или разложения), которые предположительно могли

бы протекать в порошке при его термоциклировании

и для синхронного контроля возможных газообразных

продуктов этих реакций, а также для анализа процессов

десорбции газов из порошкового материала использо-

вали методику дифференциального термогравиметриче-

ского анализа (ДТГА), дополненную масс-спектромет-

рическим определением состава газовой атмосферы в

ТГА-камере. Эти исследования проводили с применени-

ем анализатора NetzschTG 209 F1 Iris, сопряженного с

квадрупольным масс-спектрометром QMS 403 D Aeolos.

Характеристики процесса ДТГ-анализа были следующие:

диапазон температур 25−500◦C скорость нагрева 10

и 20◦/min; эксперименты выполняли в инертной атмо-

сфере очищенного и осушенного аргона при скорости

его потока 30ml/min. Рабочие параметры QMS-анали-

затора: детектор CH-TRON, напряжени 1.2 kV, режим

сканирования — MID (Multiple Ion Detection), время

накопления сигнала (dwell time) — 1s. Нижний концен-

трационный предел детектирования — 10 ppm. Особое

внимание уделялось детектированию следующих масс:

1, 2, 12, 14, 16, 17, 18, 28, 32, 44.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 в качестве типичного примера представлены

результаты ДСК-термоанализа титанового порошка при

его последовательном нагреве и охлаждении в интервале

температур 50−500◦C.

Обнаружено наличие двух взаимно смещенных по

шкале температур благодаря гистерезису эндо- и экзо-

энергетических пиков, имеющих сложную структуру и

соответствующих фазовым переходам 1 рода в системе.

Во врезке к рис. 1 представлено разложение эндопика на

4 элементарных составляющих в приближении Лоренца.

Значения пиковых температур Ti этих составляющих, а

также соответствующие им энтальпий 1Hi (в расчете на

единицу массы титана) приведены в табл. 2.

Анализ результатов ДТГ-экспериментов показал пол-

ное отсутствие каких-либо гетерофазных реакций в

материале, включая процессы его окисления и термо-

деструкции при термоциклировании. Масс-спектромет-
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Рис. 1. ДСК-диаграммы, полученные при нагреве (1) и

охлаждении (2) порошкового титана. Скорость изменения

температуры 10◦/min.

a b

Рис. 2. Октаэдрические (а) и тетраэдрические (b) междоузель-
ные пустоты (обозначены белыми сферами) в ГПУ-кристал-

лической решетке α-титана (показаны не все тетраэдрические

пустоты).

рический анализ также не обнаружил десорбцию ато-

мов, или молекул водорода, углерода, азота, кислорода,

воды и углекислого газа из порошкового материала в

температурном интервале локализации ДСК-эндопика

1T = 300−400◦C. Таким образом, можно полагать, что

вышеуказанный эндопик, равно как и сопряженный ему

экзопик, обусловлены структурными фазовыми перехо-

дами в материале порошковых частиц при их нагреве и

охлаждении.

Как известно, примеси, внедрения в ГПУ-решетке

α-титана могут располагаться в ее октаэдрических (O)
и тетраэдрических (T ) междоузельных пустотах (O- и

T -нанопорах — рис. 2).

Таблица 2. Энергетические характеристики элементарных

эндопиков

i — № пика 1 2 3 4 1Ttr

Ti ,
◦C 300.9 328.6 328.7 339.2 270−370

1Hi , J/g 1.5 1.5 2.7 13.3

∑

i

1Hi

19
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В элементарной ячейке титана на 6 атомов ме-

талла (радиусом Rm) приходится NO = 6 октаэдри-

ческих (rO = 0.41Rm), и NT = 12 тетраэдрических

(rT = 0.228Rm) нанопор. Они образуют в кристалличе-

ской решетке титана две O- и T -подрешетки, запол-

ненные атомами примесей лишь частично благодаря

весьма незначительным их концентрациям, суммарно не

превышающим величину, равную нескольким атомным

процентам (см. табл. 1). В таком случае подсистема

”
примесные атомы–вакансии“ в каждой из подрешеток

может рассматриваться в качестве твердого раствора

замещения, в котором возможно установление дальнего

порядка с образованием сверхструктурных фаз [3–6].
Учитывая, что в данном порошковом материале име-

ется четыре вида примесей внедрения (см. табл. 1), в
соответствующих O- и T -подрешетках при достаточно

низких температурах может образоваться четыре типа

сверхструктур [4], характеризующихся четырьмя пара-

метрами дальнего порядка ηi , где i = {H;C;N;O}.
Поскольку внедренные атомы занимают в O- и

T -подрешетках наборы геометрически и энергетиче-

ски неэквивалентных положений, различающиеся для

каждого сорта примесей, структурные фазовые пере-

ходы в них происходят при различных температурах

(см. табл. 2). Однако из-за относительной близости

энергий взаимодействия uO
ii и uT

ii между внедренны-

ми в соответствующие подрешетки атомами сорта i ,
а также благодаря выравниванию энергий взаимодей-

ствия Uk
Mi (где k = O, или T ) между внедренными

атомами сорта i и атомами титановой матрицы M,

температуры этих переходов различаются незначитель-

но. Это дает возможность использовать при оцен-

ке энергетических характеристик системы приближе-

ние среднего поля, не требующее конкретизации вида

внедренных атомов. Полученная в рамках указанного

приближения оценка энергии взаимодействия ui таких

”
обезличенных“ атомов между собой (без дифференци-

ации числа межатомных связей i−i , приходящихся на

один внедренный атом i в соответствующих подрешет-

ках) дает значение ui ≈
(

4
∑

i=1

1Hi
)

·
(

4
∑

i=1

1mi
)

/4 ·
4

∑

i=1

C i

≈ −0.283 eV. (Здесь mi — атомная масса i-го примес-

ного элемента, C i — его массовая доля в частицах

порошка). Учет геометрического и энергетического раз-

личия положений примесных атомов, внедренных в O-

и T -подрешетки, позволяет оценить в локально-коорди-

национном приближении энергии их индивидуальных

межатомных связей uk
i j (где k = O или T ).

Действительно, пусть Pk
i j есть вероятность заполне-

ния междоузлия, находящегося вблизи
”
обезличенного“

атома i в подрешетке вида k , однотипным и внедренным

в ту же подрешетку атомом j . Тогда из очевидного соот-

ношения ui = [0.5/(NO + NT )] ·
∑

k=O,T

[

NO+NT
∑

i, j=1

]

uk
i j pk

i j , свя-

зывающего в локально-координационном приближении

среднюю энергию взаимодействия между однотипными

внедренными атомами ui с энергией индивидуальных

межатомных связей между ними uk
i j , можно получить

оценку значений энергии связи между
”
обезличенными“

атомами i−i , соседствующими в первой координацион-

ной сфере радиуса r1 в O- и T -подрешетках α-титана:

uO
ii (r1) ≈ 0.5uT

ii(r1) ≈ (1/7.44)ui = −3.8 · 10−2 eV

В данном расчете было учтено взаимодействие между

внедренными атомами, локализованными лишь в первых

двух (с радиусами r1 и r2) координационных сферах

O- и T -подрешеток При этом были использованы сле-

дующие приближенные соотношения uO
ii (r1) ≈ 3uO

ii (r2),
uT

ii(r1) ≈ 2uT
ii(r2) и uO

ii (r1) ≈ 0.5uT
ii(r1), допустимые при

оценке энергий взаимодействия между однотипными

(обезличенными) атомами i в структурах рассматрива-

емого типа.

В рамках вышеуказанного приближения можно так-

же получить оценочное соотношение для энергий

взаимодействия однотипных атомов, располагающих-

ся в первой и второй координационных сферах

октаэдрической ГПУ-подрешетки: uO
ii (r2) ≈ 0.33uO

ii (r1)
≈ −1.27 · 10−2 eV. Их сумма в данном случае оказыва-

ется равной uO
ii (r1) + uO

ii (r2) = −5.07 · 10−2 eV, т. е. при-

ближается к значению, которое при заданной точности

структурно-энергетических оценок определяет величи-

ну поглощенной при фазовом переходе удельной теп-

ловой энергии Q ∼= −kB · T tr = −5.14 · 10−2 eV. (Здесь

kB — константа Больцмана, а величина T tr = (1/4)
4

∑

i=1

Ti

= 597.5◦ K). Близость значений этих энергетических

характеристик является косвенным указанием на то

обстоятельство, что при наблюдаемом фазовом переходе

в ГПУ-структуре происходит одновременный разрыв

связей между атомами, внедренными в O-подрешетку,

и их передислокация в конфигурации, связанные с

T -подрешеткой.

Очевидно, что рассматриваемые фазовые переходы

должны отражаться также и на температурном пове-

дении параметров решетки α-фазы титана. На рис. 3

T, °C
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Рис. 3. Температурная зависимость параметров кристалли-

ческой решетки α-титана, полученная при последовательном

нагреве порошкового образца. Горизонтальной линией отмечен

температурный интервал 1Ttr фазовых переходов.
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приведена зависимость параметров элементарной ячей-

ки α-титана, полученная при ступенчатом нагреве по-

рошковой пробы. Обнаружено существенно немоно-

тонное изменение этих параметров в температурном

интервале 1Ttr = 300−400◦C, покрывающем область

температур, соответствующих вышеупомянутым струк-

турным фазовым переходам на ДСК-диаграммах. При

возрастании температуры в указанном температурном

интервале базисный параметр a [101̄0] решетки Бра-

ве α-титана после кратковременного спада продолжа-

ет увеличивается, а призматический параметр c[0001]
претерпевает заметный спад (что свидетельствует об

отрицательном значении соответствующей компоненты

тензора коэффициентов термического расширения). От-
ношение c/a при этом уменьшается от стандартно-

го значения c/a = 1.588 [17] при 25◦C до значения

c/a = 1.585 в начале фазового перехода и принимает

значение c/a = 1.582 к его концу. Это свидетельствует

о появлении тетраэдрических искажений элементарной

ячейки кристаллической решетки α-титана, которые вы-

званы перемещением части ведренных атомов, лока-

лизованных ранее преимущественно в принадлежащих

призматическим плоскостям более крупных октадри-

ческих нанопорах, в лежащие в базисных плоскостях

малоразмерные тетраэдрические нанопоры.

Проведенный по методике [4] структурно-энергети-

ческий анализ уравнений термодинамического равно-

весия системы, построенных в приближении среднего

поля для различных значений q = n/(NO + NT ), (где

n =
4

∑

i
ni — суммарная атомная концентрация приме-

сей внедрения, приходящаяся на элементарную ячейку

ГПУ-решетки α-титана) приводит к заключению, что

распределение примесных атомов в микроструктуре

α-титана носит существенно неоднородный характер.

Структурные фазовые переходы в α-титане оказываются

возможными лишь в том случае, если при достаточно

низких гомологических температурах в решетке α-тита-

на имеются области субмикрометрических размеров, об-

разующие в матрице α-титана ультрамикродисперсную

фазу (микрофазу), значительно обогащенную примес-

ными атомами. Эту микрофазу можно рассматривать в

качестве совокупности выделений коллоидных размеров

в матричной ГПУ решетке α-титана, которая служит для

такой микрофазы дисперсионной средой. С металловед-

ческой точки зрения эта микрофаза является аналогом

совокупности наноразмерных зон Гинье–Престона, на-

блюдаемых в алюминиевых и некоторых других сплавах

при их старении [18].
Относительная концентрация примесных атомов в

междоузлиях этих микрообластей может достигать ве-

личины q = 0.25−0.3, приближаясь к концентрации

междоузлий ν = NO/(NO + NT ) = 1/3 в O-подрешетке

α-титана. Именно в микрообъемах этой коллоидно-

дисперсной микрофазы в соответствующих O- и

T -подрешетках ГПУ-структуры при нагреве и охлажде-

нии материала происходят вышеупомянутые структур-

ные фазовые переходы 1 рода.
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Рис. 4. Графоаналитическое решение трансцендентно-

го уравнения (1): 1 — функция L(η), 2 — функция

y = (R1η + R2)/kBT tr .

Уравнение термодинамического равновесия для систе-

мы для случая q = ν = 1/3 является трансцендентным

относительно параметров дальнего порядка ηi . Записан-

ное в рамках локально-координационного приближения

при вышеуказанных энергетических ограничениях, но

без учета деформационного взаимодействия и ближнего

порядка в системе [4,5] оно имеет вид [4]:

L(η) ≡ ln

[

(1 + 2η)(2 + η)

2(1− η)2

]

= (R1η + R2)/kBT tr , (1)

где

R1 = −(1− ν)
∑

i, j

(uO
i j pO

i j + uO
i j pO

i j + uO
i j pO

i j) = +0.308 eV.

R2 = q

{

∑

i, j

[(

uT
i j pT

i j + uT
i j pT

i j

)

−
(

uO
i j pO

i j + uO
i j pO

i j

)]

}

+ (ET − EO) = −0.225 eV.

Здесь EO и ET — энергии межатомного взаимодей-

ствия внедренных атомов с атомами титана, соответ-

ственно, в O- и T -подрешетках, полученные в рамках

приближения среднего поля; η = 〈ηi〉 в этом же прибли-

жении.

Графоаналитическое решение уравнения (1) показано

на рис. 4.

Численное решение уравнение (1), найденное мето-

дом последовательных приближений, показывает, что

фазовые переходы в O- и T -подрешетках сопровожда-

ются резким изменением величины η от положительных

значений ηO ≈ +(0.65−0.70), характеризующих распре-

деление внедренных атомов и вакансий в O-подрешетке,

к отрицательным значениям ηT ≈ (0.45−0.46), описыва-
ющим распределение тех же структурных составляющих

в T -подрешетке. Поскольку |ηO > |ηT |, то при таких

фазовых переходах происходит заметное энергопогло-

щение в системе. Дальнейшее повышение температуры
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при T > Ttr приводит к постепенному разупорядочению

во взаимном расположении внедренных атомов, локали-

зованных теперь преимущественно в T -подрешетке, и

вакансий в ней (т. е. ηT → 0. При этом энергопоглоще-

ние в системе при росте температуры становится незна-

чительным, или может вовсе отсутствовать. Благодаря

тому, что энергия взаимодействия между однотипными

атомами i−i , внедренными в соответствующие O- и

T -подрешетки, оказывается отрицательной, uk
i < 0 (где

по-прежнему k = O, или T ), внедренные атомы в состоя-

нии упорядочения в указанных подрешетках находятся в

окружении преимущественно однотипных с ними атомов

(но не вакансий). При этом фазовые переходы
”
порядок–

беспорядок“ сопровождаются процессами, формально

аналогичными плавлению.

Противоположные изменения параметров решетки

α-титана наблюдаются при охлаждении образца в диапа-

зоне температур, соответствующих экзопику на рис. 1.

Очевидно, что при этом в O- и T -подрешетках происхо-

дят структурные переходы, противоположные вышеопи-

санным.

Кроме вышерассмотренной коллоидно-дисперсной

микрофазы, наноразмерные объемы которой когерентно

включены в кристаллическую решетку α-фазы титана,

в порошковых частицах имеются микровключения со-

става TixAy и TixВyСz , содержащие атомы внедрения

{A;B ;C} = {H;C;N;O}. Эти инородные по отношению

к α-фазе титана микрофазы имеют кристаллические

решетки, отличные от ГПУ-решетки α-титана. Благодаря

отклонениям элементного состава этих микрофаз от

стехиометрического, в них могут, в свою очередь, про-

исходить структурные фазовые переходы, также остав-

ляющие неизменной тип их кристаллической решет-

ки [3–5]. Очевидно, что эти переходы обусловлены

недостаточной концентрацией атомов внедрения, вхо-

дящих в кристаллическую решетку соответствующих

инородных микрофаз. В качестве примера на рис. 5

приведены температурные зависимости параметров кри-

сталлической решетки обнаруженных в порошковых

частицах кубических микрофаз нестехиометрического

состава: мононитрида титана TiN1−x�x и карбонитрида

титана Ti2С1−yN1−x�x , где �x , �y — концентрации

структурных вакансий в подрешетках азота и углеро-

да соответственно. (В химических формулах микрофаз

символом
”
�“ (пустой квадрат) обозначены, как это

общепринято в литературе, структурные вакансии в

соответствующих подрешетках).
Полученные результаты свидетельствуют об ано-

малиях изменения параметров решетки вышеуказан-

ных инородных микрофаз в интервале температур

1Ttr = 200−500◦C, которые также можно связать с

обратимыми (и почти безгистерезисными) изменениями
параметров дальнего порядка при структурных фазовых

переходах в подрешетках соответствующих микрофаз.

Как следует из теоретического анализа [3–5], в

нестехиометрическом кубическом нитриде титана при

варьировании температуры должен наблюдаться лишь
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Рис. 5. Изменение параметра кристаллической решет-

ки мононитрида TiN1−x�x (а) и карбонитрида титана

Ti2С1−x �xN1−y �y (b) при нагреве (1) и охлаждении (2)
порошкового образца. Горизонтальными линиями отмечены

температурные интервалы 1Ttr соответствующих фазовых пе-

реходов. Символ � обозначает структурную вакансию.

один тип сверхструктуры и один параметр дальнего

порядка, соответствующий единственному структурному

фазовому переходу в подрешетке азота. В то же время,

нестехиометрический карбонитрид титана характеризу-

ется двумя сверхструктурными типами, двумя парамет-

рами дальнего порядка (ηC, ηN) и двумя структурными

переходами в подрешетках азота и углерода. Однако во

всех случаях при таких переходах внедренные атомы

перераспределяются между геометрически и энергети-

чески однотипными октаэдрическими междоузлиями в

элементарной ячейке соответствующей ГЦК-подрешет-

ки титана. Поэтому можно полагать, что в этих, а

также других, обнаруженных в порошковом α-титане

ГЦК-микровключениях, структурные превращения ука-

занного типа не будут вносить заметный вклад в энер-

гопоглощение/энерговыделение на ДСК-графиках, по-

скольку они являются размытыми фазовыми переходами,

близкими к безгистерезисным фазовым переходам вто-

рого рода [4,18,19]. Их температурное размытие связано

с большими структурными флуктуациями, относитель-

ная стабилизация которых обусловлена значительными

временами релаксации системы при не слишком высо-

ких гомологических температурах перехода [19].
Вместе с тем, необходимо отметить, что результаты

рентгеноструктурного анализа в данном случае не могут

содержать сведения о наличии сверхтруктурных ли-

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 7



Структурные фазовые переходы в α-титане, содержащем неметаллические микропримеси 1069

ний на соответствующих дифрактограммах из-за весьма

малой суммарной брутто-концентрации участвующих в

фазовых переходах микрофазных включений, а также

из-за существенного различия в значениях атомных

факторов титана и образующих сверхструктурные под-

решетки примесных атомов [20]. Поэтому заключения о

существовании сверхструктурных переходов в α-титане

и сопутствующих инофазных микроструктурных вклю-

чениях в данном случае базируются лишь на косвенных

доказательствах. Для прямого и надежного обнаруже-

ния структурных фазовых переходов в микропримесном

α-титане необходимо проведение дополнительных высо-

котемпературных нейтронографических исследований.

4. Выводы

1. Методами термоанализа (ДСК, ТГА, РСА) и мас-

спектрометрии показана возможность существования

упорядоченных (сверхструктурных) микрообластей кол-

лоидных размеров в твердом растворе примесей внед-

рения в α-титане, а также в инородных микрофазах,

содержащихся в микропримесном порошковом α-титане.

2. Определены термодинамические и микроструктур-

ные характеристики сверхструктурных фазовых пере-

ходов, происходящих в микрообластях и микрофазах

порошкового α-титана при его термоциклировании.

3. В рамках приближения среднего поля получены

оценки энергий межатомного взаимодействия примес-

ных атомов, внедренных в O- и T -подрешетках α-титана

и локализованных в первой и второй координационных

сферах этих подрешеток: uO
ii ≈ 0.5uT

ii ≈ −0.02 eV.
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