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Формирование карбида титана в технически чистом титане под
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С использованием методов растровой электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии исследовано влияние воздействия мощного ионного пучка наносекундной длительности на

морфологию и химическое состояние поверхностного слоя технически чистого титана. Установлено, что при

плотности тока пучка 150A/cm2 происходит плавление поверхностного слоя толщиной до ∼ 1.5 µm, что

подтверждает результаты теоретических расчетов. Взаимодействие титана с углеродом, присутствующим

на поверхности в виде адсорбированных загрязнений, а также имплантированным в поверхностный слой,

приводит к формированию карбида титана.
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Титан и сплавы на его основе благодаря высокому

значению удельной прочности и хорошей коррозион-

ной стойкости широко применяются в авиа- и ракето-

строении. Перспективной группой методов улучшения

поверхностных свойств титана и его сплавов является

их модификация пучками заряженных частиц: иона-

ми или электронами [1–3]. Как правило, при данных

видах модификации наиболее значительные изменения

химического состава, морфологии и кристаллической

структуры облучаемых материалов происходят в тонких

поверхностных слоях толщиной от сотен нанометров

до единиц микрометров. При этом в случае воздей-

ствия наносекундных (∼ 10−100 ns) мощных ионных

пучков (МИП) в поверхностном слое могут происходить

процессы плавления, частичного испарения, последу-

ющего быстрого затвердевания расплава и изменения

химического и фазового состояния поверхностного слоя

[4,5]. Традиционные методы исследования материалов, к

которым относятся рентгеноструктурный и энергодис-

персионный анализ, не позволяют в полной мере иссле-

довать изменения химического состава поверхностного

слоя, происходящие при обработке материалов пучками

заряженных частиц. В настоящей работе с применением

метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

(РФЭС) и растровой электронной микроскопии (РЭМ)
исследовано изменение морфологии и химического со-

стояния поверхности технически чистого титана марки

ВТ1-0, обработанного мощным ионным пучком наносе-

кундной длительности.

Облучение технически чистого титана марки

ВТ1-0 проводилось на ускорителе ионов
”
ТЕМП“

(ОмГУ им. Ф.М. Достоевского). Состав пучка

30%Н+ + 70%С+. Среднее значение энергии частиц

составляло ∼ 250 keV, длительность импульса облуче-

ния ∼ 60 ns, плотность тока ионного пучка ∼ 150А/cm2.

Образцы перед облучением были отполированы до

зеркального блеска с последующей ультразвуковой

промывкой в этиловом спирте. Анализ химического со-

стояния исходного и облученного образцов проводился

методом РФЭС с применением немонохроматического

AlKα-излучения. РФЭС-спектры были получены в усло-

виях сверхвысокого вакуума (∼ 10−7 Pa). Разрешение

по энергии при регистрации спектров составляло 0.2 eV.

Удаление поверхностных загрязнений перед измерением

спектров производилось с использованием пучка ионов

аргона с энергией 3 keV в режиме сканирования

ионного пучка по поверхности образца в течение

10min. Анализ морфологии и толщины оплавленного

слоя модифицированных образцов был выполнен на

растровом электронном микроскопе JEOL JSM 6610 LV

при ускоряющем напряжении 20 kV. Для интерпретации

полученных экспериментальных данных проводилось

моделирование линейных потерь энергии ионов пучка,

распределения температурных полей и пространствен-

ного распределения углерода в титане под воздействием

МИП. Для этого были использованы уравнение тепло-

проводности и кинетическое уравнение диффузии [6].
На рис. 1 представлены РФЭС-спектры C 1s и

Ti 2p исходного и модифицированного МИП сплава

ВТ1-0. Спектр C 1s исходного образца (кривая 1

на рис. 1, a) аппроксимируется тремя компонента-

ми. Высокоэнергетические компоненты (энергии связи

∼ 287.3 и ∼ 289.0 eV) соответствуют углероду, хими-

чески связанному с кислородом в одинарных (C−O)
и двойных (C=O) связях соответственно [7,8]. Основ-
ной максимум при энергии связи ∼ 285.0 eV отвечает
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Рис. 1. РФЭС-спектры исходного (1) и облученного МИП (2) технически чистого титана марки ВТ1-0. а — С1s , b — Ti 2p.

состояниям углерода в связях С−С/C=C. Высокая ин-

тенсивность данной компоненты обусловлена, вероятно,

неполным удалением поверхностных загрязнений в про-

цессе ионной отчистки. В спектре облученного образца

(кривая 2 на рис. 1, a) присутствует дополнительный

максимум при энергии связи ∼ 281.7 eV, который соот-

ветствует соединениям углерода, химически связанного

с титаном (C−Ti) [9]. Относительная интегральная ин-

тенсивность данной компоненты составляет 11.4%, что

позволяет говорить о формировании достаточно большо-

го количества карбидных соединений. При этом флюенс

мощного ионного пучка составляет ∼ 1013 cm−2 за один

импульс. Очевидно, что формирование карбидных соеди-

нений обеспечивается не только углеродом, входящим в

состав пучка, но и, по-видимому, реализуется с участием

углерода, присутствующего на поверхности образца в

виде углеводородов, которые адсорбируются в процессе

хранения образцов на атмосфере, а также в камере

ускорителя ионов в процессе ее откачки с применением

паромасляного насоса.

В спектре Ti 2p исходного образца (кривая 1 на

рис. 1, b) титан находится в трех химически неэкви-

валентных состояниях. Дублетная компонента с мак-

симумами при энергиях связи ∼ 458.6 и 464.0 eV со-

ответствует диоксиду титана TiO2 [10], формирование

которого происходит при хранении образцов. Низко-

энергетическая компонента (энергии связи ∼ 454.1 и

∼ 460.0 eV) отвечает титану в металлическом состоянии

Ti0 [11]. Помимо этого также присутствует компонента,

максимумы которой локализованы при энергиях связи

∼ 456.5 и 462.0 eV, что соответствует субоксиду TiO2−x .

Форма спектра образца, облученного МИП (кривая 2

на pис. 1, b), значительно отличается от формы исход-

ного. Наблюдается заметное увеличение интенсивности

спектра в высокоэнергетической области, что указывает

на снижение относительной доли оксидов титана на по-

верхности облученного образца. Результаты разложения

показывают, что в спектре облученного образца присут-

ствует дополнительная компонента с максимумами 455.1

и 461.0 eV, которая в соответствии с литературными дан-

ными [12], а также с результатами разложения спектра

C 1s отвечает состояниям титана, химически связанного

с углеродом.

Ранее образование TiC наблюдали при многократ-

ном (> 100 импульсов) облучении титана МИП [13].
По мнению авторов этой работы, формирование TiC

происходит в результате взаимодействия расплавлен-

ного титана с поверхностными углеродсодержащими

загрязнениями. Однако происходящее при многократном

облучении гидродинамическое перемешивание расплава

поверхностного слоя, а также используемый в работе

метод рентгеноструктурного анализа позволяет полу-

чить лишь усредненные данные по толщине титана,

сопоставимой с толщиной слоя половинного ослабления

рентгеновского излучения (∼ 8µm), что многократно

превышает глубину пробега ионов при воздействии
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности титана ВТ1-0. a — исходная поверхность; b, c — поверхность и торцевой скол образца,

облученного МИП, соответственно.

МИП. Использование для анализа такого поверхностно-

чувствительного метода, как РФЭС, позволило получить

данные о химическом состоянии титана в области про-

бега ионов пучка при однократном облучении.

Формирование карбидных соединений на поверхности

облученных образцов может происходить различным

образом. Например, при взаимодействии тонкого слоя

естественного оксида титана с углеродом, входящим в

состав пучка, а также с углеродными загрязнениями,

адсорбированными на поверхности образца по реакции

TiO2+3C→TiC+2CO [14]. Температура протекания дан-

ной реакции составляет ∼ 1473K и снижается при изме-

нении стехиометрии оксида титана (в сторону уменьше-

ния содержания кислорода). Достижение данных темпе-

ратур под воздействием МИП подтверждается плавлени-

ем поверхности титана (рис. 2, a, b), что сопровождается

сглаживанием краев и уменьшением ширины царапин,

образующихся на этапе пробоподготовки (температу-
ра плавления титана (Tm) ∼ 1943K). РЭМ-изображение

торцевого скола облученного образца (рис. 2, c) сви-

детельствует о том, что толщина модифицированного

слоя достигает 1.4 µm. Учитывая плавление поверхности

образца при воздействии МИП, можно предположить,

что формирование карбида титана также может проис-

ходить при прямом взаимодействии Ti и адсорбирован-

ного на поверхности углерода под воздействием пучка,

когда температура поверхности достигнет ∼ 1873K, т. е.

величины, требуемой для протекания данной реакции.

Для оценки распределения температуры в приповерх-

ностной области титана под воздействием МИП было

проведено моделирование распределения температуры

на основе линейных потерь энергии ионов углерода

и протонов, вклад которых в функцию распределения

объемных источников теплоты учитывал их долю в ион-

ном пучке. Полученное распределение объемной мощно-

сти пучка использовалось в уравнении теплопроводно-

сти. В качестве начальных условий принята комнатная

температура образца. В качестве граничных условий

использованы следующие: левая граница (поверхность
образца) — теплоотвод излучением, правая граница —

решение для полубесконечной среды. Результаты расче-

тов представлены на рис. 3. При расчете учитывались

энергии фазовых переходов: плавления и кипения. Для

решения использовалась неявная конечно-разностная

схема. Распределение температуры показывает, что тем-

пература плавления достигается на глубинах до 1µm,

глубина термического влияния (∼ 0.5Tm) в этом случае

составляет 1.4µm, что сопоставимо с данными РЭМ

(рис. 2, с).
Для анализа распределения концентрации углерода

в поверхностных слоях проведен расчет распределения

имплантированного углерода (не представлен на рисун-

ках). Максимум имплантированного углерода находится

на глубине 0.4µm и в соответствии с используемым

режимом облучения отвечает ∼ 10−3 at.%. Столь низкая

рассчитанная концентрация подтверждает предположе-

ние, что источником углерода для образования карбидов

является главным образом слой адсорбированных уг-

леродных загрязнений. Полученные результаты не про-

тиворечат экспериментальным данным о концентрации

углерода на поверхности исходного и облученного МИП

титана.

Проведенные исследования показали, что в результа-

те однократного облучения МИП c плотностью тока

j ∼ 150A/cm2 технически чистого титана происходит

формирование карбида титана при участии главным

образом углеродных загрязнений, адсорбированных на

поверхности образцов. Данные электронной микроско-

пии, а также результаты моделирования распределения

температуры свидетельствуют об изменении структу-
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Рис. 3. Распределение температуры (1 — после окончания импульса, 2 — спустя 10−6 s после облучения) и линейных потерь

энергии ионов (3 — ионы углерода, 4 — протоны) при однократном облучении МИП с плотностью тока ∼ 150A/cm2.

ры приповерхностного слоя материала толщиной бо-

лее 1µm, обусловленном в том числе плавлением и

быстрым затвердеванием. Сделано предположение, что

наиболее вероятным механизмом образования карбида

титана является взаимодействие титана с углеродом

при возникающих в поверхностном слое высоких темпе-

ратурах.
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