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Аннотация Ключевые слова 
Методами рентгенофазового анализа с дополни-
тельным применением методов повышения раз-
решения рентгенограмм исследовано фазовое со-
стояние сердцевины и поверхностных слоев сплава 
на основе титана ВТ6 (Ti–6Al–4V) после закалки 
в воде и в потоке азота высокого давления. В про-
цессе быстрого охлаждения от температуры 850 С 
(из фазовой (  + )-области) происходит форми-
рование мартенситной орторомбической фазы ( ) 
и инерметаллидной фазы Ti3Al ( 2). Установлено, 
что объемные доли - и 2-фазы выше в поверх-
ностных слоях, чем в объеме сплава. При после-
дующем старении объемная доля 2-фазы в по-
верхностных слоях снижается, в то время как 
в сердцевине сплава объемная доля этой фазы 
не изменяется. В процессе нагрева и выдержки под 
закалку в азоте высокого давления и в воде в по-
верхностном слое образуются твердые раство-
ры азота и кислорода в -титане соответственно. 
После закалки в воде в поверхностном слое обна-
ружен диоксид титана TiO2, а после закалки в по-
токе азота высокого давления — фазы TiN, Ti2N
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Введение. Уникальные физические и химические свойства титана обуслов-
ливают широкое применение сплавов на его основе в авиации, машино-
строении, медицине и других областях. Для повышения таких характе-
ристик, как твердость сплава и его поверхности, прочность, износостой-
кость и другие, применяют термическую (ТО) и химико-термическую  
обработки (ХТО). В процессе ХТО, в отличие от ТО, изменяется химиче-
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ский состав поверхностных слоев сплава, что позволяет изменять физиче-
ские свойства поверхностных слоев, например, повышать твердость по-
верхности без охрупчивания и разупрочнения сердцевины деталей. Такая 
поверхностная модификация актуальна для деталей, работающих в услови-
ях интенсивного износа. Фазовое состояние сплава и его поверхности опре-
деляет его эксплуатационные свойства. В связи с этим исследование зако-
номерностей формирования фазового состояния представляет актуальную 
задачу. 

Сплав BT6 (зарубежный аналог Ti–6Al–4V) хорошо себя зарекомен-
довал как конструкционный материал, он представляет собой деформи-
руемый сплав на основе титана. В Российской Федерации титановый 
прокат ВТ6 поставляют в отожженном или в упрочненном состоянии по-
сле закалки и старения. При комнатной температуре в равновесном со-
стоянии сплав ВТ6 имеет двухфазную (  + )-структуру. - и -фазы 
представляют собой твердый раствор легирующих элементов в - и -Ti. 

-фаза имеет ОЦК-решетку с параметром ячейки a = 3,32 Å, -фаза — 
ГПУ-решетку с параметрами а = 2,95 Å, с = 4,68 Å (с/а = 1,586) [1]. Основ-
ными легирующими элементами этого сплава являются алюминий 
(5,3…6,8 %), стабилизирующий низкотемпературную -фазу, и ванадий 
(3,5…5,3 %), стабилизирующий высокотемпературную -фазу вплоть  
до низких значений температуры. Алюминий положительно влияет на жа-
ропрочность и прочность сплава, а ванадий повышает прочность и делает 
сплав более пластичным [2]. Растворимость ванадия в -фазе составляет 
около 2 % (масс.) [3]. 

Температура полиморфного превращения сплава составляет 980 С,  
в то время как температура полиморфного превращения чистого титана — 
882 С [2]. Однако температура полиморфного превращения может ме-
няться в зависимости от содержания микролегирующих добавок для  
разных модификаций сплава. Например, при увеличении содержания кис-
лорода, азота и др., которые являются -стабилизаторами, температура  
полиморфного превращения увеличивается, а при повышении содержа-
ния железа, ванадия, молибдена ( -стабилизатора) она понижается [1, 4]. 

В сплаве Ti–6Al–4V возможно образование интерметаллида Ti3Al, ко-
торый называют 2-фазой. Ti3Al имеет ГПУ-решетку с параметрами ячей-
ки a = 5,74 Å, c = 4,98 Å. Ti3Al является упорядоченным твердым раствором 
алюминия в -титане и имеет удвоенную элементарную ячейку в направ-
лении a [2]. Образование 2-фазы снижает термическую стабильность  
и пластичность, но способствует упрочнению сплава. Из -фазы выделяет-
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ся 2-фаза. В зависимости от химического состава сплава и термокинети-
ческих условий выделение 2-интерметаллида может идти по механизму 
зарождения и роста, либо по гомогенному механизму, характерному для 
фазовых переходов 2-го рода [5, 6]. В первом случае когерентность меж-
фазной границы 2–  может сохраняться вплоть до комнатной темпера-
туры. Однако при медленном охлаждении и многокомпонентном легиро-
вании когерентность частично или полностью нарушается [5]. Создание 
термически стабильной структуры за счет контролируемого образования 
атомно-упорядоченной 2-фазы является одним из способов повышения 
эксплуатационных свойств жаропрочных сплавов титана [5]. 

Ti3Al также может гомогенно зарождаться внутри -областей в про-
цессе длительного (300…576 ч) старения в диапазоне значений темпера-
туры 500…600 С. Тогда кристаллическая решетка Ti3Al когерентно свя-
зана с кристаллической решеткой -фазы [7]. Упрочняющие частицы 
Ti3Al равномерно распределены по зерну, что значительно снижает по-
движность дислокаций, особенно при повышенной температуре, но спо-
собствует проявлению хрупкости при пониженной температуре [5, 6–9]. 

В процессе закалки в сплаве могут формироваться две мартенсит- 
ные метастабильные фазы. -мартенсит с ГПУ-решеткой (a = 2,93 Å,  
c = 4,67 Å) образуется при закалке из высокотемпературной -области, ко-
гда концентрация ванадия в -фазе составляет менее 4,27 % (ат.)  
(4,65 % (масс.)). -мартенсит с базоцентрированной орторомбической ре-
шеткой (a = 3,152 Å, b = 4,854 Å, c = 4,642 Å) образуется из -фазы  
при закалке из (  + )-области (750…850 C) [1, 10]. Кристаллическая  
решетка -фазы является переходной между - и -фазами, а ее парамет-
ры элементарной ячейки зависят от химического состава [11]. В сплаве  
Ti–6Al–4V -фаза образуется в областях с повышенной концентрацией 
ванадия 9…13 % (масс.) [10]. Морфологически области с -мартенситом 
обычно характеризуются наличием микродвойников, образующихся внут-
ри пластин [1, 10, 11]. 

В -сплавах титана невозможно получение высокой объемной доли 
мартенситной фазы, в то время как в (  + )-сплавах возможно получение 
комбинаций - и -мартенсита [6]. Появление -мартенсита приводит  
к повышению прочности и снижению пластичности сплава, в то время как 
образование -мартенсита способствует снижению прочности и повыше-
нию пластичности. При старении обе мартенситные фазы распадаются  
с образованием равновесных - и -фаз [7]. 
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-фаза может претерпевать мартенситное превращение (   )  
не только в процессе закалки, но и в процессе холодной деформации. 
При определенных условиях возможно обратное превращение (   ) 
при нагреве сплава с мартенситной структурой. Таким превращением 
обусловлен эффект памяти формы [11–13]. 

Зависимости параметров кристаллической решетки -мартенсита  
от температуры закалки в сплаве ВТ23 исследованы в [14]. При увеличе-
нии температуры закалки объемная доля -фазы снижается, при этом 
при температуре 820 С и более наблюдается игольчатый мартенсит.  
В зависимости от температуры закалки -мартенсит ведет себя анизо-
тропно: в то время, как параметры кристаллической решетки а и c увели-
чиваются с возрастанием температуры закалки, параметр b уменьшается 
[14]. Увеличение параметра а с одновременным уменьшением параметра 
b приближает орторомбическую кристаллическую решетку -мартен-
сита к ОЦК-решетке -Ti [14]. 

Плохо разрешенные дифракционные максимумы, отвечающие фазам 
с близкими значениями межплоскостных расстояний, показаны в [2, 5, 6, 
8, 11, 13, 14]. Слабые рентгеновские максимумы, соответствующие фазам 

2 (Ti3Al) и , скрыты широкими дифракционными линиями -Ti. По-
этому многие выводы этих работ носят приближенный характер. Имею-
щиеся результаты можно значительно уточнить, если использовать ма-
тематические методы улучшения разрешения на рентгенограммах [15, 
16], успешно применявшиеся в [17] для идентификации фаз и точного 
определения параметров решетки в подобных случаях. 

Цель работы — исследовать фазовые превращения в поверхностных 
слоях и сердцевине сплава ВТ6 в результате закалки в воде и потоке азота 
высокого давления из (  + )-области с последующим старением с ис-
пользованием математических методов повышения разрешающей спо-
собности дифракционных рентгеновских методов. 

Методика эксперимента. Исследованы фазовые превращения в сплаве 
ВТ6, его химический состав по ГОСТ 19807–91 приведен ниже, % (масс.): 

Ti Al V Zr Fe O Si C N H 
86,45–90 5,3–6,8 3,5–5,3 < 0,3 < 0,6 < 0,2 < 0,15 < 0,1 < 0,05 < 0,015 

Образцы сплава ВТ6 подвергали закалке в воде и потоке азота высо-
кого давления. Перед закалкой образцы выдерживали при температуре 
850 С ((  + )-область) в течение 30 мин. Для уменьшения скорости 
окисления сплава и предотвращения образования рыхлых оксидов 
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нагрев под закалку в воде проводили в окислительной атмосфере, но под 
слоем графита. Нагрев под закалку в азоте выполняли в вакуумной печи, 
в которой применена теплоизоляция из углеграфитового войлока. Вой-
лок может адсорбировать молекулярный азот при разгерметизации печи 
и десорбировать его в процессе вакуумирования печи и нагрева. После 
закалки образцы прошли старение при температуре 550 С в течение 2 ч. 

Фазовый состав исследуемых образцов определяли методом рентгенов-
ской дифрактометрии при Cu-K -излучении. Эффективная глубина про-
никания в титан для Cu-K -излучения составляет примерно 5 мкм [18]. Со-
ответственно все идентифицированные фазы располагаются в слое этой 
толщины. Рентгенограммы снимали в режиме –2  сканирования. Диапа-
зон углов 2  = 20…120 . Исследовали поверхностные слои и сердцевину 
образцов (после абразивной резки) после закалки в воде и потоке азота вы-
сокого давления, а также последующего старения. 

Анализ рентгенограмм затруднен большим числом фаз, поэтому при-
меняли методы повышения разрешения рентгенограмм в целях разделения 
наложенных дифракционных максимумов [15, 16]. На некоторых участках 
профили рентгенограмм после повышения разрешения разложены на со-
ставляющие линии с использованием метода наименьших квадратов. 

Для идентификации дифракционных максимумов использовали базу 
данных ICDD PCPDFWIN (2014). 

Обсуждение результатов исследования. Рентгенограммы исследуе-
мых образцов, в том числе рентгенограмма сплава в исходном состоянии, 
показаны на рис. 1. 

В исходном состоянии фазовый состав сплава ВТ6 преимущественно 
представлен твердым раствором легирующих элементов в -Ti. Присут-
ствует небольшое количество -фазы. 

Разложение профилей рентгенограмм сердцевины образцов, про-
шедших закалку в воде и старение, и рентгенограмма исходного образца  
на участках 34…42  и 70…79  приведены на рис. 2, штриховыми линиями 
показано смещение дифракционных линий после каждого этапа обработки. 

На рентгенограмме сердцевины образца после закалки в воде наблюда-
ется смещение дифракционных максимумов, соответствующих -Ti,  
в сторону больших углов относительно их положения на рентгенограмме 
исходного образца (см. рис. 1, б, рис. 2). Это смещение указывает на сжатие 
кристаллической решетки. Наблюдается изменение относительных интен-
сивностей этих дифракционных максимумов. Отличие интенсивностей  
и малое смещение линий вероятно указывают на формирование -мартен-
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Рис. 1. Рентгенограммы сплава в исходном состоянии (а), сердцевины сплава 
после закалки в воде (б) и потоке азота высокого давления (в), поверхности 

сплава после закалки в воде (г) и потоке азота высокого давления (д): 
1 — состояние после закалки; 2 — состояние после старения ( –  — Ti и -мартенсит; 

 — -Ti; 2–Ti3Al; A — TiO2 c кристаллической решеткой анатаза;  
R — TiO2 c кристаллической решеткой рутила) 

сита с ГПУ-решеткой. Однако вследствие слабого отличия его кристалличе-
ской решетки от решетки -Ti и большой ширины дифракционных линий 
их линии перекрываются. В связи с этим на рентгенограмме -мартенсит 
отдельно не отмечался. Идентифицированы дифракционные линии малой 
интенсивности вблизи пиков -Ti (см. рис. 1, б, 2  ≈ 54, 62,5 и 64,5 ), соот-
ветствующие -мартенситу. В результате закалки в воде -фаза полностью 
переходит в -мартенсит. Самостоятельных линий остаточной -фазы  
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Рис. 2. Рентгенограммы сердцевины образцов в исходном состоянии (а),  
после закалки в воде (б), закалки в воде и последующего старения (в)  

на участках 34…42  (слева) и 70…79  (справа): 
1 — исходный профиль; 2 — разложение профиля на составляющие линии (штриховы-

ми линиями показано смещение линий после каждого этапа обработки) 

на рентгенограмме сердцевины сплава не обнаружено. Установлено появ-
ление дифракционных линий, отвечающих малому количеству интерметал-
лидной 2-фазы (Ti3Al). Последующее старение приводит к уменьшению 
параметра кристаллической решетки -фазы, на что указывает смещение 
дифракционных линий в сторону больших углов (см. рис. 1, б, рис. 2). 

В сердцевине сплава при закалке в азоте высокого давления и после-
дующем старении наблюдаются аналогичные процессы (рентгенограм-
мы сердцевин сплава после обеих закалок и старения практически иден-
тичны). 

Рентгенограммы, снятые с поверхности образцов (рис. 1, г, д), зна-
чительно отличаются от рентгенограмм, снятых с сердцевины образов  
(см. рис. 1, б, в), что связано с различными фазовыми состояниями и струк-
турами. Отличие обусловлено тем, что в ходе нагрева под закалку в азоте 
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поверхность сплава насыщается остаточным азотом, десорбированным  
из теплоизоляции. При нагреве в графите под закалку в воде сплав насыща-
ется кислородом из воздуха. Отличаются и скорости охлаждения поверх-
ностных слоев и сердцевины в процессе закалки [19], что также влияет  
на структуру и фазовый состав. Дифракционные максимумы на рентгено-
граммах поверхностных слоев более узкие, чем на рентгенограммах сердце-
вины. Узкие пики соответствуют большим размерам зерен фаз. 

При нагреве и выдержке под закалку в воде поверхностные слои спла-
ва насыщаются кислородом, в результате происходит образование твердо-
го раствора кислорода в -Ti с последующим формированием TiO2 в двух 
полиморфных модификациях (R — рутил, A — анатаз). В поверхностном 
слое сплава также формируется мартенситная -фаза и интерметаллид-
ная 2-фаза. Участок рентгенограммы поверхности сплава после закалки  
в воде с применением методов повышения разрешения показан на рис. 3. 
Применение этих методов позволило от-
делить индивидуальные линии, соответ-
ствующие интерметаллидной 2-фазе и на-
ложенные на другие линии. Объемные до-
ли 2- и -фаз в поверхностных слоях 
выше, чем в сердцевине. Такие отличия 
вызваны более высокой скоростью охла-
ждения поверхности [19], в результате  
в поверхностных слоях закалкой фиксиру-
ется более высокотемпературное состоя-
ние. Вероятно присутствие -мартенсита.  
Самостоятельных линий остаточного -Ti 
на рентгенограмме поверхностных слоев 
после закалки в воде не обнаружено. 

Старение, проведенное после закалки 
в воде, приводит к снижению объемной 
доли интерметаллидной 2-фазы (Ti3Al)  
в поверхностных слоях, о чем можно судить по изменению интенсивно-
стей соответствующих дифракционных максимумов (см. рис. 1, г): умень-
шается интенсивность пиков, которые соответствуют TiO2 (рутилу) и 2. 
При этом максимумы, которые соответствуют только рутилу, не изменя-
ют интенсивности. В сердцевине значительное изменение объемной доли 

2-фазы при старении не наблюдается. 

Рис. 3. Участок рентгенограммы 
поверхности сплава после 

закалки в воде до (1) и после (2) 
применения методов  

повышения разрешения 
рентгенограмм 
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При нагреве и выдержке под закалку в потоке азота высокого давления 
поверхностный слой сплава насыщается азотом, десорбируемым из тепло-
изоляции вакуумной печи. Это приводит к образованию твердого раствора 
азота в -Ti и нитридов TiN и Ti2N. Вероятно образование нитридов Ti2N3  
и Ti3N4, но их обособленных дифракционных линий значительной интен-
сивности не обнаружено. Наблюдается образование -мартенсита и 2-ин-
терметаллида, объемные доли которых по сравнению с сердцевиной выше, 
как и в случае закалки в воде. Вероятно присутствие -мартенсита.  
Дифракционных линий остаточного -Ti не обнаружено. 

Объемная доля орторомбического -мартенсита в поверхностном 
слое после закалки в азоте высокого давления ниже, чем после закалки  
в воде. Различия можно объяснить более высокой скоростью охлаждения 
сплава при закалке в воде [19]. 

Рентгенограммы поверхности сплава после закалки в потоке азота 
высокого давления и старения с применением методов повышения раз-
решения и последующего разложения профилей дифракционных линий 
на составляющие на участках 37,0…41,5  и 51,5…54,0  показаны на рис. 4. 
Повышением разрешения получены индивидуальные дифракционные 
максимумы, соответствующие -мартенситу. 

Рис. 4. Рентгенограммы поверхности сплава после закалки в потоке азота 
высокого давления (а, б) и последующего старения (в, г)  

на участках 37,0…42,5  (а, в) и 51,5…54,0  (б, г): 
1 — исходный профиль; 2 — после применения методов повышения разрешения  

с разложением профиля на составляющие линии 
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Старение, проведенное после закалки в потоке азота высокого давления, 
приводит к снижению объемной доли интерметаллидной 2-фазы (Ti3Al)  
в поверхностных слоях (см. рис. 1, д). На рентгенограмме после старения 
определяется смещение линии 020 мартенситной -фазы в сторону мень-
ших углов (см. рис. 4), что указывает на увеличение параметра b кристалли-
ческой решетки. Значительного смещения других линий -фазы не наблю-
дается. Поскольку температура старения значительно ниже температуры, 
соответствующей полиморфному превращению  → , увеличение парамет-
ра b соответствует началу распада -фазы. Старение после закалки  
в воде к выраженному изменению параметра b -фазы не приводит. Разли-
чия можно объяснить большим сродством титана к кислороду, чем к азоту 
[20]. Кроме того, в процессе старения происходит перераспределение азота  
в поверхностных слоях сплава, о котором можно судить по изменению ин-
тенсивностей и ширины максимумов, соответствующих нитридам. Объем-
ная доля TiN в результате старения уменьшается. Выделяющийся при рас-
паде TiN азот растворяется в -Ti. 

Выводы. При нагреве под закалку в азоте поверхность сплава насыща-
ется азотом, десорбированным из теплоизоляции, а при нагреве в графите 
под закалку в воде сплав насыщается кислородом из воздуха. В результате 
образуется твердый раствор азота и кислорода в -Ti. После закалки в воде 
в поверхностном слое образцов сплава ВТ6 обнаружен диоксид титана 
TiO2 с кристаллической решеткой рутила и анатаза, а после закалки в по-
токе азота высокого давления — нитриды TiN, Ti2N. В процессе последу-
ющего старения происходит распад фазы TiN. 

С использованием математических методов повышения разрешаю-
щей способности рентгеновской дифракции удалось получить обособ-
ленные дифракционные максимумы, соответствующие интерметаллид-
ной фазе 2 (Ti3Al) и орторомбическому -мартенситу. 

После закалки при температуре 850 С (из фазовой (  + )-области)  
в воде и потоке азота высокого давления объемные доли орторомбической 
мартенситной -фазы и интерметаллидной 2-фазы (Ti3Al) в поверхност-
ных слоях сплава выше, чем в его сердцевине. Это можно объяснить более 
высокой скоростью охлаждения поверхностных слоев образца при закалке, 
растворением в поверхностных слоях кислорода и азота. Последующее ста-
рение ведет к снижению объемной доли 2-фазы в поверхностных слоях,  
в то время как в сердцевине их объемные доли не меняются. 

Объемная доля -мартенсита в поверхностном слое после закалки  
в азоте высокого давления ниже, чем после закалки в воде. Старение после 
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закалки в азоте высокого давления приводит к увеличению параметра  
b кристаллической решетки орторомбической мартенситной -фазы в по-
верхностных слоях сплава, в то время как параметры a и c практически  
не изменяются. Такое поведение кристаллической решетки соответствует 
началу распада -мартенсита. 

В результате закалки в воде и потоке азота высокого давления -фаза 
переходит в мартенсит. Самостоятельных линий -фазы на рентгено-
граммах после закалки и старения не обнаружено. 
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Abstract Keywords 
The X-ray phase analysis methods with additional 
application of techniques enhancing the X-ray diagram 
resolution were introduced to study the phase state of 
the core and surface layers of the VT6 titanium-based 
alloy (Ti–6Al–4V) after hardening in water and in the 
high-pressure nitrogen flow. Rapid cooling from the 
temperature of 850 C (from the (  + ) phase region) 
results in formation of the martensitic orthorhombic 
phase ( ) and the intermetallic Ti3Al phase ( 2). 
The paper shows that volume fractions of the - and 

2-phases are higher in the surface layers than in the 
alloy bulk. Upon subsequent aging, the 2-phase vol-
ume fraction is decreasing in the surface layers, while 
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volume fraction of this phase remains unchanged in 
the alloy core. During heating and preparation for 
hardening in the high-pressure nitrogen and water, 
solid nitrogen and oxygen solutions appear in the 

-titanium surface layer, respectively. After hardening 
in water, titanium dioxide TiO2 is detected in the sur-
face layer, while after hardening in the high-pressure 
nitrogen flow, the TiN and Ti2N phases are found
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