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Исследовано влияние ионных пучков различной интенсивности и длительности на изменение эле-

ментного состава и химического состояния в поверхностных слоях безвольфрамового твердого сплава

50%TiC−50%TiNi. Методами растровой электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии проведен анализ морфологии и состава поверхностного слоя твердого сплава после

воздействия непрерывного и импульсного ионных пучков. Показано, что облучение непрерывным ионным

пучком вызывает дополнительное окисление поверхности твердого сплава. Установлено, что воздействие

импульсного ионного пучка приводит к формированию карбидов титана в интерметаллидной связке твердого

сплава, а также к снижению в ней доли оксидов металлов.
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Безвольфрамовые твердые сплавы (БВТС), прежде

всего на основе карбида титана с различными связующи-

ми фазами (Ni, Mo, TiNi), являются недорогой альтерна-

тивой традиционным твердым сплавам на основе кар-

бида вольфрама. Перспективным способом улучшения

физико-механических свойств твердых сплавов является

ионно-лучевая обработка (ИЛО) [1]. Модифицирование

БВТС различными видами ИЛО представляет большой

научный и практический интерес. Как правило, при воз-

действии различных видов ионного облучения наиболее

значительные изменения наблюдаются в тонких поверх-

ностных слоях материалов, что обусловливает необходи-

мость использования поверхностно-чувствительных ме-

тодов анализа. В настоящей работе исследовано влияние

ионных пучков различной интенсивности и длительно-

сти на изменение морфологии поверхности, элементно-

го и химического состава поверхностных слоев БВТС

системы TiC−TiNi.

Для облучения образцов БВТС был использован

непрерывный ионный пучок (НИП) Ar+ с энер-

гией ионов 20± 1 keV и флюенсом ∼ 1017 ion/cm2,

а также импульсный ионный пучок (ИИП) состава

30%H+ + 70%C+ с энергией частиц E ≈ 250 keV, дли-

тельностью импульса ∼ 60 ns, плотностью ионного тока

∼ 150А/cm2 и флюенсом 5 · 1013 ion/cm2.

На рис. 1 представлены полученные с помощью раст-

ровой электронной микроскопии (РЭМ) изображения

исходного образца БВТС состава 50% TiC−50% TiNi и

образцов после различных видов ионного воздействия.

Облучение НИП приводит к образованию более разви-

того микрорельефа (рис. 1, b), чем в случае исходного

образца (рис. 1, а). Это обусловлено селективным рас-

пылением связующей фазы (TiNi) [2].

Воздействие ИИП (рис. 1, с) приводит к оплавлению

поверхностного слоя и появлению в нем трещин вслед-

ствие генерации импульсных механических напряжений,

обусловленных высоким градиентом температур и, воз-

можно, ударной волны, возникающих в приповерхност-

ном слое при таком воздействии [1,3,4].

По данным энергодисперсионного анализа (ЭДА) во

всех образцах присутствуют титан, никель, углерод и

кислород (см. таблицу). Сравнение состава участков

поверхности, отвечающих связующей фазе (никелиду
титана), для исходного (точки 3, 4) и облученного НИП

(точки 4, 5) образцов свидетельствует об окислении

связующей фазы вследствие ионного модифицирования,

что обусловлено нагревом при облучении до ∼ 300◦C.

Для образца, облученного НИП, повышения концен-

трации кислорода на участках, отвечающих карбидным

зернам (точки 1−3), не происходит, что связано с более

высокой температурой окисления TiC.

В составе образца, облученного ИИП, наблюдается

значительное снижение концентрации кислорода, что

указывает на частичную термическую диссоциацию ок-

сидов титана и никеля. Также наблюдается увеличе-

ние концентрации титана, что может быть обусловле-

но преимущественным испарением более летучего по

сравнению с титаном никеля из интерметаллидной связ-
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Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности БВТС 50%TiC−50%TiNi в исходном образце (а), после облучения непрерывным ионным

пучком (b) и импульсным ионным пучком (c).

ки TiNi при воздействии ИИП. Сравнение отношений

концентрации углерода и титана в точках, отвечающих

преимущественно карбидным зернам (точки 1, 5 для

исходного образца, точки 2, 4 для образца, облученного

ИИП), свидетельствует о снижении содержания углеро-

да в поверхностном слое карбидных зерен (см. табли-
цу). Вероятно, это обусловлено частичной диссоциацией

связей Ti−C в поверхностном слое карбидных зерен

вследствие высокоэнергетического воздействия ИИП [4].

Анализ химического состояния поверхностных слоев

(∼ 3 nm) образцов был проведен с использованием

метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

(РФЭС). На рис. 2 представлены РФЭС Ti 2p-спектры
твердого сплава после различных видов ионно-лучевой

обработки. Спектр Ti 2p является дублетом со спин-

орбитальным расщеплением ∼ 5.7 eV. Соотношение ин-

тенсивностей линий 2p3/2 и 2p1/2 составляет 2 : 1. При

обсуждении спектров использовалось положение наибо-

лее интенсивной линии дублета (Ti 2p3/2). Согласно [5],
положение максимума линии Ti 2p3/2 для титана в ме-

таллическом состоянии составляет 454.1 eV, тогда как

для оксида TiO2 — 458.5 eV. Максимум линии Ti 2p3/2

для карбидов титана лежит в диапазоне энергий связи

∼ 454.9−455.1 eV [6]. Как видно (рис. 2, а), в спектре

исходного образца максимум наиболее интенсивного

компонента расположен при энергии связи 458.2 eV,

что отвечает дефектному оксиду TiO2−x , наличие кото-

рого связано с естественным окислением поверхности

твердого сплава. Максимум при энергии связи 454.1 eV

в спектре исходного твердого сплава отвечает состо-

яниям титана, входящего в состав интерметаллидного

соединения TiNi [7]. Также присутствует компонент с

максимумом при энергии связи ∼ 455 eV, отвечающий

карбиду титана.

После облучения непрерывным пучком в

РФЭС-спектре Ti 2p (рис. 2, b) положение основного

максимума сдвигается в сторону высоких энергий

связи к значению 458.5 eV, что указывает на окисление

интерметаллидной связки с образованием высшего

оксида TiO2. При этом компонент, отвечающий титану

в составе TiNi, в спектре отсутствует. Этот результат

согласуется с данными ЭДА-анализа. Окисление связки
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Рис. 2. РФЭС Ti 2p-спектры образца 50% TiC−50% TiNi в исходном (а), после облучения непрерывным ионным пучком (b) и

импульсным ионным пучком (с).

предположительно может происходить в процессе

облучения за счет взаимодействия разогретой под

воздействием ионного пучка поверхности образца с

кислородом остаточной атмосферы камеры ускорителя.

Спектр Ti 2p образца твердого сплава после облу-

чения ИИП (рис. 2, c) заметно отличается от спектра

исходного образца.
”
Размытая“ форма спектра указывает

на значительное повышение гетерогенности состава по-

верхности образца. Основной максимум спектра распо-

ложен при энергии связи 458.1 eV, что соответствует де-

фектному оксиду TiO2−x . В спектре присутствует также

компонент с максимумом при энергии связи 456.4 eV,

который отвечает состояниям титана в оксиде Ti(II) [8].
Частичное восстановление оксида титана хорошо согла-

суется с данными ЭДА-анализа. Кроме того, в спектре

данного образца значительно возрастает интенсивность

компонентов, отвечающих титану в составе TiNi, а

также в составе карбида, что указывает на частичное

восстановление интерметаллидной связки и образование

карбидов (TiC) в поверхностном слое при воздействии

ИИП. При этом полученное по данным ЭДА сниже-

ние количества углерода в составе карбидных зерен

позволяет считать, что формирование TiC протекает в

интерметаллидной связке. Отсутствие свободного угле-

рода в объеме образца позволяет говорить о том, что

образование карбидов протекает с участием углерода,

адсорбированного на поверхности образца вследствие

его хранения, а также в процессе откачки в камере

ионного ускорителя. Кроме того, в образовании новых

связей Ti−C могут участвовать также атомы углерода,

диффундирующие в связку вследствие диссоциации кар-

бида титана в зернах.

Частичное восстановление TiO2 в составе поверх-

ности образца, облученного ИИП, позволяет предпо-

ложить протекание процесса карботермического вос-

становления, продуктами которого в зависимости от

условий являются карбид титана и оксиды титана с мень-

шей степенью окисления, а также оксикарбиды титана

(TiOxC1−x) [9]. Температура протекания такой реакции

в равновесных условиях (∼ 1200−1600◦C) значительно

ниже температуры образования карбида титана вслед-

ствие взаимодействия металлического титана с углеро-
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Состав образцов (по данным ЭДА)

Номер Концентрация, at.%

точки [C] [O] [Ti] [Ni]

Исходный образец

1 31.96 26.81 40.25 0.98

2 25.32 33.30 35.39 5.98

3 28.58 14.84 16.96 39.62

4 25.65 13.67 22.84 37.85

5 26.02 34.45 38.02 1.50

Облучение непрерывным ионным

пучком

1 45.12 2.71 51.55 0.62

2 36.65 19.04 43.17 1.14

3 45.06 4.08 50.00 0.87

4 14.02 34.15 16.47 35.35

5 21.77 28.61 13.62 36.0

Облучение импульсным ионным

пучком

1 16.76 15.15 56.56 10.98

2 30.43 − 68.19 1.38

3 27.32 − 66.71 5.36

4 33.28 − 65.59 1.13

5 17.21 12.34 62.13 8.32

дом (∼ 2000◦С) [9]. В нашем случае наблюдаемое су-

щественное оплавление поверхности после воздействия

ИИП позволяет утверждать, что в процессе облучения

температура на поверхности превышает температуру

плавления оксида титана (∼ 1800◦C), преобладающего в

поверхностном слое исходного образца согласно данным

РФЭС.

Комплексное использование методов РЭМ, ЭДА и

РФЭС впервые позволило оценить влияние непрерывно-

го и импульсного облучения на морфологию и химиче-

ское состояние поверхности безвольфрамового твердого

сплава 50%TiC−50%TiNi. Показано, что непрерывный

ионный пучок вызывает окисление дефектного оксида

титана TiO2−x до высшего оксида TiO2 в интерметал-

лидной связке TiNi, в то время как ИИП приводит

к частичной диссоциации связей Ti−C в карбидных

зернах твердого сплава. При этом в интерметаллидной

связке наблюдается формирование карбидов титана и

восстановление частично окисленного никелида титана.

Сделано предположение, что формирование карбидов

титана протекает с участием углерода, адсорбирован-

ного на поверхности образцов, а также углерода, диф-

фундирующего в связку после частичной диссоциации

связей Ti−C в карбидных зернах твердого сплава. Кроме

того, при воздействии ИИП возможно также протекание

процессов карботермического восстановления оксида

титана с образованием карбидов и оксикарбидов титана.

Полученные в работе результаты могут быть ис-

пользованы при разработке технологических процессов

поверхностной модификации твердых сплавов на основе

титана.
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