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Исследована микроструктура поликристаллических сплавов титана с хромом (2, 4 и 5,5 мас.%), кобальтом (2 и 4 мас.%) 

и медью (2 и 3 мас.%). Проведены серии длительных изотермических отжигов этих материалов в интервале температур 

от 600 до 850 °С (в вакууме). Температуры отжигов лежали в двухфазных областях α(Ti,Me) + β(Ti,Me) фазовых диаграмм 

Ti–Cr, Ti–Co и Ti–Cu. Построены температурные зависимости доли границ зерен β(Ti,Me)/β(Ti,Me), полностью «смо-

ченных» прослойками второй твердой фазы α(Ti,Me), и среднего контактного угла. Результаты микроструктурных ис-

следований показали, что тип и концентрация второго компонента в сплаве сильно влияют на образование равновесных 

зернограничных прослоек. Впервые обнаружена немонотонная температурная зависимость доли границ зерен, полно-

стью смоченных прослойками второй твердой фазы, в отсутствие фазовых превращений ферромагнетик–парамагнетик 

в объеме.
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Gornakova A.S., Prokofiev S.I., Kolesnikova K.I., Straumal B.B. 
Formation laws for grain boundary layers of α-Ti phase in binary titanium-based alloys
The microstructure of polycrystalline titanium alloys with added chromium (2, 4, and 5,5 wt.%), cobalt (2 and 4 wt.%) and copper 

(2 and 3 wt.%) was studied. A series of long isothermal annealing cycles (under vacuum) was performed for these materials within 

the temperature range from 600 to 850 °C. The annealing temperatures were in the α(Ti,Me) + β(Ti,Me) two-phase regions of the 

Ti–Cr, Ti–Co and Ti–Cu phase diagrams. The temperature dependence plots were built for the β(Ti,Me)/β(Ti,Me) portion of grain 

boundaries completely «wetted» by layers of the α(Ti, Me) second solid phase and the average contact angle. The results of microscopic 

investigation showed that the type and content of the second component in the alloy greatly affect formation of equilibrium grain 

boundary layers. We were the first to discover a non-monotonic temperature dependence of the portion of grain boundaries completely 

«wetted» by layers of the second solid phase in the absence of bulk «ferromagnetic–paramagnetic» phase transitions.
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Особенно важны в этом смысле недавно об-

наруженные зернограничные фазовые переходы 

смачивания второй твердой фазой [14, 17]. В двух-

фазных областях фазовых диаграмм она может 

располагаться по границам зерен первой фазы в 

виде как равновесных тонких или толстых просло-

ек (полное смачивание) [15, 23], так и отдельных 

линзовидных частиц (неполное смачивание) [17, 

24] (см. схему на рис. 1). Морфология второй фазы 

определяется соотношением энергий ГЗ и межфаз-

ных границ и может зависеть как от температуры, 

так и от давления или концентрации легирующих 

элементов [25].

Зернограничные фазовые превращения смачи-

вания второй твердой фазой (иными словами — 

переходы от равновесных сплошных прослоек на 

границах к цепочке частиц с изменением темпе-

ратуры) уже наблюдались в сплавах цирконий—

Введение

Титан и его сплавы нашли широкое применение 

в технике ввиду высокой механической прочности, 

сохраняющейся при повышенных температурах, 

коррозионной стойкости, жаропрочности, удель-

ной прочности, малой плотности и прочих полез-

ных свойств [1]. Высокая стоимость этих сплавов во 

многих случаях компенсируется большей работо-

способностью, а в некоторых случаях они являют-

ся единственным материалом, из которого можно 

изготовить оборудование или конструкции, спо-

собные работать в тяжелых условиях. 

Механические и другие эксплуатационные 

свойства титановых сплавов сильно зависят от 

структуры и морфологии составляющих фаз [2—4]. 

Так, например, фаза α(Ti) часто образует своего 

рода «оторочки» в двухфазных поликристаллах 

α(Ti,Me) + β(Ti,Me) титановых сплавов (Me — леги-

рующее элементы в титане) [5—8]. Такие оторочки 

второй фазы могут существенно влиять на свойства 

титановых и алюминиевых сплавов, в частности на 

обрабатываемость резанием [6], на них также могут 

формироваться трещины при разрушении [8, 9]. 

Мы предполагаем, что морфология фаз в титановых 

сплавах и, в частности, формирование подобных 

оторочек могут определяться не только объемными 

фазовыми переходами [5, 7], но и зернограничными 

фазовыми превращениями [10, 11].

Известно, что в целом ряде систем могут проис-

ходить так называемые зернограничные фазовые 

переходы смачивания [10, 11]. На индивидуальных 

границах зерен (ГЗ) [12, 13] и в поликристаллах [14, 

15] было показано, что выше некоторой темпера-

туры Tw (температура зернограничного фазового 

перехода смачивания) на ГЗ могут образовываться 

равновесные смачивающие прослойки второй фа-

зы (расплава [13, 16] или второй твердой фазы [15, 

17]), которые отделяют зерна первой фазы друг от 

друга. 

Такие зернограничные фазовые превращения 

сильно изменяют как микроструктуру, так и свой-

ства двухфазных материалов. Образование термо-

динамически равновесных прослоек второй фазы 

выше Tw изменяет механические свойства матери-

ала (может приводить как к сверхпластичности, 

так и к охрупчиванию материала [18]), влияет на 

диффузионную проницаемость [19], коррозион-

ную стойкость [20], рекристаллизацию и рост зе-

рен [21], электрическое сопротивление материала 

[22] и т.д. 

Рис. 1. Схематическое изображение поликристалла 

с границами зерен, частично (а) и полностью (б) 

смоченными второй фазой 

(показана на рисунке черным цветом)

σGB и σSL – свободные энергии единицы площади границ зерен 

и поверхности раздела жидкость–твердая фаза соответственно

Когда 2σSL становится меньше σGB, контактный угол θ = 0
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ниобий [18], фазовая диаграмма которых подобна 

таковым титановых сплавов с β-стабилизаторами 

[26]. Поэтому можно ожидать, что подобные пере-

ходы могут происходить и в титановых сплавах. 

Поиск зернограничных фазовых превращений 

смачивания второй твердой фазой в модельных 

сплавах титана с хромом, кобальтом и медью явля-

ется целью данной работы.

Методика эксперимента

Сплавы титана с хромом (2, 4 и 5,5 мас.%), ко-

бальтом (2 и 4 мас.%) и медью (2 и 3 мас.%) были 

приготовлены из высокочистых компонентов (4N 

Ti, 4N Cr, 4N5 Co и 5N Cu) с помощью индукци-

онной плавки в вакууме. Из полученных стержней 

были нарезаны шайбы толщиной 3 мм и диаметром 

10 мм. Затем поликристаллические образцы запаи-

вались в кварцевые ампулы (остаточное давление 

P = 4·10–4 Па) и отжигались в двухфазной обла-

сти α(Ti,Me) + β(Ti,Me) фазовых диаграмм Ti—Cr, 

Ti—Co и Ti—Cu [26] в интервале температур 600—

850 °С в течение 720—860 ч. После закалки в воду 

микроструктура поликристаллических образцов 

исследовалась методами оптической и растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) с помощью ска-

нирующего микроскопа Tescan Vega TS5130 MM 

Oxford Instruments, позволяющего произвести фа-

зовый анализ, и оптического микроскопа Neophot-32 

с камерой 10 Mpix Canon Digital Rebel XT. 

Количественный анализ фазового перехода 

смачивания проводился на основе следующих 

критериев: 

— граница зерен β(Ti,Me)/β(Ti,Me) полагалась 

полностью смоченной второй твердой фазой α(Ti,Me) 

только тогда, когда прослойка фазы α(Ti,Me) пол-

ностью покрывала границу зерен;

— если эта прослойка прерывалась, то граница 

зерен считалась частично смоченной (см. схему на 

рис. 1). 

Продолжительность отжига выбиралась таким 

образом, чтобы доля границ, полностью смочен-

ных второй твердой фазой, достигла постоянного 

значения и более не изменялась. Было проанали-

зировано не менее 100 ГЗ для каждой температуры 

отжига.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены микрофотографии спла-

ва Ti—4 мас.% Co в исходном литом состоянии 

и после отжига и закалки, полученные методом 

оптической микроскопии. На всех изображени-

ях светлые области — это гексагональная фаза 

α(Ti,Me), а темные — кубическая фаза β(Ti,Me), где 

Me — Cr, Co или Cu. Разница в контрасте на опти-

ческих микрофотографиях связана с тем, что фа-

за α(Ti,Me) не испытывает фазовых превращений 

при охлаждении до комнатной температуры и по-

этому остается более светлой после металлографи-

ческого травления. По серии снимков, сделанных 

для каждой температуры отжига, производился 

подсчет доли полностью смоченных границ зерен 

(не менее 100 ГЗ). 

На рис. 3 показаны РЭМ-изображение сплава 

Ti—4 мас.% Co, отожженного при t = 720 °С, τ =

Рис. 2. Оптические микрофотографии 

сплава Ti–4мас.%Co

а – исходный литой; б – отожженный при t = 690 °С (τ = 720 ч), 

в – при 780 °С (780 ч)
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= 720 ч, и результаты измерения концентрации 

кобальта вдоль линии, пересекающей границу 

зерен β(Ti,Co)/β(Ti,Co). В отличие от оптических 

микрофотографий, приведенных на рис. 2, в дан-

ном случае контраст на снимке определяется не 

результатом металлографического травления, а 

разным содержанием кобальта в титане. Поэтому 

фаза α(Ti,Co) выглядит на рис. 3, а более темной, 

чем β(Ti,Co) (в противоположность структурам, 

показанным на рис. 2). 

В соответствии с фазовой диаграммой Ti—Co 

фаза α(Ti,Co) при t = 720 °С должна содержать око-

ло 0,5 мас.% Co, а фаза β(Ti,Co), соответственно, — 

около 5 мас.% Co [26]. Именно такие концентра-

ции и наблюдаются на профиле, представленном 

на рис. 3, б. 

На рис. 3, а показана граница зерен β(Ti, Co)/

β(Ti,Co), на которой располагается сплошная про-

слойка фазы α(Ti,Co). Иными словами, эта ГЗ пол-

ностью смочена второй твердой фазой α(Ti,Co), а 

концентрационный профиль на рис. 3, б пересека-

ет эту границу зерен. 

На рис. 4 представлены результаты измерений 

контактных углов и доли ГЗ β(Ti, Co)/β(Ti,Co), пол-

ностью смоченных второй твердой фазой α(Ti,Co). 

Рис. 4. Температурные зависимости для доли 

полностью смоченных границ зерен в сплавах Ti–Cr (а), 

Ti–Co (б) и Ti–Cu (в) и среднего контактного угла 

в сплаве Ti–Co (б)

Рис. 3. РЭМ-изображение с линией сканирования 

поперек границы зерна β(Ti,Co)/β(Ti,Co) (а) 

и концентрационный профиль, 

снятый вдоль этой линии (б), в сплаве Ti–4 мас.% Co, 

отожженном при t = 720 °С (τ = 720 ч)
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Рассмотрим более подробно систему титан—

кобальт. На рис. 4, б представлены две температур-

ные зависимости доли полностью смоченных ГЗ и 

среднего контактного угла. Для обоих изученных 

сплавов доли смоченных границ зерен вначале ра-

стут с увеличением температуры отжига, а значе-

ния среднего контактного угла падают и стремятся 

к нулю. Выше температуры ~750 °C, наоборот, доля 

полностью смоченных границ зерен падает с по-

вышением t, а среднеее значение θ растет. При этом 

количество смачивающей фазы α(Ti,Co) уменьша-

ется из-за приближения к границе двухфазной 

области α(Ti,Co)+β(Ti,Co) с однофазной β(Ti, Co). 

В результате обе зависимости имеют ярко выра-

женный максимум при t ~ 750 °C. 

Для сплавов титан—хром на температурной 

зависимости (см. рис. 4, а) тоже наблюдается мак-

симум доли ГЗ β(Ti,Cr)/β(Ti,Cr), полностью смо-

ченных второй твердой фазой α(Ti,Cr), причем его 

температура смещается от 670 °C через 730 °C к 820 °C 

при уменьшении концентрации хрома от 5,5 до 

2 мас.%, т.е. чем эта концентрация больше, тем ни-

же температура перехода смачивания. 

В системе титан—медь (см. рис. 4, в) наблюдает-

ся лишь рост доли полностью смоченных границ с 

увеличением температуры вплоть до ее величины, 

где двухфазная область α(Ti,Cu)+β(Ti, Cu) перехо-

дит в однофазную β(Ti, Cu) [26]. 

Таким образом, в сплавах титан—кобальт и ти-

тан—хром имеет место двойной фазовый переход 

смачивания границ зерен второй твердой фазой, 

а доля полностью смоченных ГЗ немонотонно за-

висит от t в интервале от эвтектоидной до темпе-

ратуры α—β-превращения в чистом титане. При 

повышении величины t неполное смачивание 

сменяется полным, а затем вновь неполным. Та-

кое превращение впервые наблюдалось в систе-

ме, где нет дополнительных фазовых переходов 

второго рода в объеме (например, превращений 

ферромагнетик—парамагнетик), которые могут 

повлиять на форму температурных зависимостей 

свободных энергий границ зерен и межфазных 

границ. Это относится к интервалу температур от 

эвтектоидной до температуры α—β-превращения 

в чистом титане. 

Что может быть причиной двойного фазового 

перехода смачивания границ зерен второй твердой 

фазой (от неполного смачивания к полному при 

повышении температуры, а затем обратно к не-

полному)? Когда смачивающая фаза — жидкая, то 

с ростом температуры ее свободная энергия всег-

да уменьшается быстрее, чем свободная энергия 

твердой фазы (из-за более высокой энтропии рас-

плава), и температурные зависимости свободных 

энергий 2σSL и σGB пересекаются лишь однажды. 

Если же обе фазы (матричная и смачивающая) — 

твердые, то соответствующие температурные за-

висимости свободных энергий могут пересекаться 

дважды, и неполное смачивание может смениться 

полным при повышении температуры и затем сно-

ва перейти к неполному.

Таким образом, экспериментально установле-

но, что равновесная морфология фазы α(Ti,Me) по 

границам зерен β(Ti,Me)/β(Ti,Me) может обратимо 

изменяться с изменением температуры, причем 

фаза α(Ti,Me) может формировать как сплошные 

прослойки, так и цепочки частиц по границам 

β(Ti,Me)/β(Ti,Me). Сплошные прослойки α(Ti,Me) 

соответствуют полному смачиванию, а цепоч-

ки частиц с ненулевым контактным углом (см. 

рис. 1, а) — неполному смачиванию границ зерен 

β(Ti,Me)/β(Ti,Me) второй твердой фазой. 

Полученные результаты позволяют по-новому 

взглянуть, например, на давно известные фак-

ты образования так называемых оторочек фазы 

α(Ti,Me) по границам исходных зерен β(Ti,Me) по-

сле различной термической и/или термомехани-

ческой обработки титановых сплавов [27—29]. Так, 

например, морфология зернограничных прослоек 

в сплаве ВТ23 изменяется после повторного нагре-

ва электронным пучком и существенно влияет на 

механические свойства сварных швов [27]. 

Можно наблюдать и корреляцию морфологии 

зернограничных прослоек в сплаве ВТ23 с его мо-

дулями упругости [28]. Термоциклирование круп-

ных заготовок сплава ВТ23 позволяет улучшить их 

пластичность и ударную вязкость [29]. Это проис-

ходит, в частности, за счет разбиения сплошных 

протяженных пластин фазы α(Ti,Me) и их после-

дующей сфероидизации. Иными словами, ис-

пользуется переход от полного зернограничного 

смачивания к неполному. 

Далее, наблюдавшееся изменение морфологии 

фазы α(Ti,Me) в сплаве ВТ6 при различной кон-

центрации водорода [30] тоже можно объяснить 

как проявление перехода от полного к неполному 

смачиванию границ зерен β(Ti,Me)/β(Ti,Me) вто-

рой твердой фазой α(Ti,Me). Такое изменение мор-

фологии фаз, в свою очередь, существенно влияет 

на усталостные свойства сплава ВТ6 [30]. Цепочки 

частиц и сплошные прослойки фазы α(Ti,Me) хо-

рошо видны на границах зерен β(Ti,Me)/β(Ti,Me) и 
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в титановом сплаве ВТ5-1кт, полученном компак-

тированием наводороженных гранул [31].

Выводы

1. Во всех исследованных бинарных сплавах Ti—

Me (где Me — Cr, Co или Cu) было обнаруже-

но полное и неполное смачивания границ зерен 

β(Ti,Me)/β(Ti,Me) прослойками второй твердой 

фазы α(Ti,Me). 

2. Выявлено, что доля границ зерен, полностью 

покрытых непрерывным слоем α(Ti,Me), немоно-

тонно зависит от температуры в интервале от эв-

тектоидной до температуры α—β-превращения в 

чистом титане.

3. Такое превращение впервые наблюдалось в 

системе, где нет дополнительных фазовых перехо-

дов второго рода в объеме (например, превращений 

ферромагнетик—парамагнетик), которые могут 

повлиять на форму температурных зависимостей 

свободных энергий границ зерен и межфазных 

границ (это относится к интервалу температур от 

эвтектоидной до температуры α—β-превращения 

в чистом титане).
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