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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), диф-
ференциальной термогравиметрии (ДТГ), масс-спектрометрии и рентге-
ноструктурного анализа (РСА) исследованы субструктурные фазовые пе-
реходы, возможные в содержащем неметаллические микропримеси внед-
рения порошковом α-титане при повышенных температурах. Обнаружено 

наличие двух взаимно смещённых по шкале температур благодаря гисте-
резису эндо- и экзоэнергетических пиков, имеющих сложную структуру и 

соответствующих фазовым переходам 1 рода в системе. Анализ результа-
тов ДТГ экспериментов показал полное отсутствие каких-либо гетерофаз-
ных реакций в материале, включая процессы его окисления и термоде-
струкции при термоциклировании. Масс-спектрометрический анализ 

также не обнаружил десорбцию атомов или молекул водорода, углерода, 
азота, кислорода, воды и углекислого газа из материала в температурном 

интервале локализации ДСК-эндотермического пика ∆T = 300–400°C. Та-
ким образом, можно полагать, что наблюдаемые энергетические пики 
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обусловлены субструктурными фазовыми переходами в материале по-
рошковых частиц при их нагреве и охлаждении. Определены микро-
структурные и энергетические характеристики этих переходов. Показа-
но, что материал порошковых частиц содержит два вида микрофаз. Один 

из них — это микрофаза, состоящая из образований коллоидных разме-
ров, когерентно входящих в ГПУ-решётку титана и содержащих атомы 

внедрения в виде твёрдого раствора в его α-фазе. Другой вид микрофаз — 

это инородные включения состава TixAy и TixВyСz, также содержащие 

атомы внедрения {А; B; С} = {H; C; N; O} и имеющие кристаллическую ре-
шётку, отличную от ГПУ-решётки α-титана. В микрофазах обоих видов 

благодаря отклонениям состава этих микрофаз от стехиометрического 

могут происходить структурные фазовые переходы типа порядок–
беспорядок. В рамках приближения среднего поля получена оценка из-
менений параметров порядка в этих фазах при соответствующих фазовых 

переходах. Определённые в этом же приближении энергетические харак-
теристики взаимодействия внедрённых атомов между собой близки к их 

значениям, известным из литературных данных. 

Ключевые слова: титан, нестехиометрические фазы внедрения, субструк-
турные фазовые переходы, дифференциальная сканирующая калоримет-
рия, рентгеноструктурный анализ. 

Методами диференціальної скануючої калориметрії (ДСК), диференціа-
льної термогравіметрії (ДТГ), мас-спектрометрії та рентґеноструктурного 

аналізу (РСА) досліджено субструктурні фазові переходи, що можливі в 

порошковому α-титані, який містить неметалеві мікродомішки втілення 

за підвищених температур. Виявлено наявність двох взаємно зміщених 

по шкалі температур завдяки гістерезису ендо- та екзоенергетичних пі-
ків, що мають складну структуру і відповідають фазовим переходам 1 ро-
ду в системі. Аналіз результатів ДТГ експериментів показав повну відсут-
ність будь-яких гетерофазних реакцій в матеріалі, включаючи процеси 

його окислення і термодеструкції при термоциклуванні. Мас-спектромет-
ричний аналіз також не виявив десорбцію атомів або молекул Водню, Ву-
глецю, Азоту, Кисню, води і вуглекислого газу з матеріалу в температур-
ному інтервалі локалізації ДCК-ендотермічного пика ∆T = 300–400°C. Та-
ким чином, можна вважати, що спостережувані енергетичні піки обумов-
лені субструктурними фазовими переходами в матеріалі порошкових час-
тинок при їх нагріванні і охолодженні. Визначено мікроструктурні та 

енергетичні характеристики цих переходів. Показано, що матеріал по-
рошкових частинок містить два види мікрофаз. Один з них — це мікрофа-
за, що складається з утворень колоїдних розмірів, які когерентно входять 

в ГЩУ-ґратницю титану і містять атоми втілення у вигляді твердого роз-
чину в його α-фазі. Інший вид мікрофаз — це сторонні включення складу 

TixAy і TixВyСz, які також містять атоми втілення {А; B; С} = {H; C; N; O} і 
мають кристалічну ґратницю, відмінну від ГЩУ-ґратниці α-титану. У 

мікрофазах обох видів завдяки відхиленням складу цих мікрофаз від сте-
хіометричного можуть відбуватися структурні фазові переходи типу лад–
безлад. В рамках наближення середнього поля отримано оцінку змін па-
раметрів порядку в цих фазах при відповідних фазових переходах. Ви-
значені в цьому ж наближенні енергетичні характеристики взаємодії вті-
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лених атомів між собою є близькими до їх значень, відомих з літератур-
них даних. 

Ключові слова: титан, нестехіометричні фази втілення, субструктурні 
фазові переходи, диференційна скануюча калориметрія, рентґенострук-
турний аналіз. 

The methods of differential scanning calorimetry (DSC), differential ther-
mogravimetry (DTG), mass spectrometry and X-ray diffraction analysis are 

used to study substructural phase transitions, which are possible at elevated 

temperatures in powdered α-titanium containing nonmetallic microimpuri-
ties. The presence of two mutually displaced on the temperature scale due to 

hysteresis of endo- and exoenergic peaks, which have complex structure and 

correspond to phase transitions of the 1
st

 kind in the system, is found. Analy-
sis of the results of DTG experiments shows the complete absence of any het-
erophase reactions in the material, including the processes of its oxidation 

and thermal degradation during thermal cycling. Mass spectrometric analy-
sis also does not detect desorption of atoms or molecules of hydrogen, carbon, 
nitrogen, oxygen, water and carbon dioxide from the material in the temper-
ature range of localization of DSC-endothermic peak ∆T = 300–400°C. Thus, 
it can be assumed that the observed energy peaks are due to substructural 
phase transitions in the material of powder particles during their heating and 

cooling. The microstructural and energy characteristics of these transitions 

are determined. As shown, the material of powder particles contains two 

types of microphases. One of them is a microphase consisting of colloidal-
sized formations that are coherently included in the hexagonal close-packed 

(h.c.p.) lattice of titanium and contain interstitial atoms in the form of a sol-
id solution in its α-phase. Another type of microphases are foreign inclusions 

of the composition TixAy and TixByCz, also containing atoms of {A; B; C} = {H; 

C; N; O} and having a crystal lattice different from the h.c.p. lattice of α-
titanium. In microphases of both types, due to the deviations of the composi-
tion of these microphases from the stoichiometric one, structural phase tran-
sitions of the order–disorder type can occur. Within the framework of the 

mean field approximation, the estimation of changes in the order parameters 

in these phases at the corresponding phase transitions is obtained. The ener-
gy characteristics of the interaction of embedded atoms with each other, de-
fined in the same approximation, are close to their values known from the 

literature. 

Key words: titanium, non-stoichiometric phases of interstitial atoms, sub-
structural phase transitions, differential scanning calorimetry, X-ray dif-
fraction analysis. 

(Получено 2 сентября 2019 г.; окончат. вариант —2 февраля 2020 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Частицы порошкового титана промышленного производства, как 

правило, содержат сравнительно небольшое количество неметалли-
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ческих примесей [1]. Такие примеси могут входить в решетку α-
титана конгруэнтно — как внедренные атомы, образуя твердый 

раствор. Они также могут выделяться в титановой матрице в виде 

микровключений инородных фаз TixAy и TixВyСz нестехиометриче-
ского состава [2]. Очевидно, что наличие указанных структурных 

особенностей не может не влиять на температурное поведение дан-
ного материала. В частности, в такой системе при температурных 

вариациях возможны субструктурные фазовые переходы, оставля-
ющие неизменной кристаллическую решетку металла [3–6]. Учет 

упомянутых переходов особенно важен при разработке технологий 

аэрокосмического и медицинского назначения, использующих по-
рошковый титан в качестве исходного сырья [7, 8]. Вместе с тем, в 

научной литературе имеются лишь публикации, посвященные ис-
следованию структурных 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 достаточно 

большом содержании кислородной примеси в титане [16]. Согласно 

известным авторам литературным данным, исследования влияния 

неметаллических микропримесей на субструктурные фазовые пе-
реходы, оставляющие неизменной кристаллическую решетку α-
титана, до настоящего времени не проводились. 
 Данная работа посвящена обнаружению и анализу субструктур-
ных фазовых переходов, возможных в содержащем неметалличе-
ские микропримеси внедрения порошковом титане при температу-
рах, соответствующих области стабильности его α-фазы. 

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА 

Анализировали титановый порошок промышленного производства 

марки ПТМ-1 (ТУ 14-22-57-92), полученный восстановлением ок-
сидов металла гидридом кальция. Элементный состав порошка 

представлен в табл. 1. 
 Температурное поведение образцов исследовали при помощи 

дифференциального сканирующего калориметра NETZSCH DSC 

204 F1 Phoenix в проточной атмосфере очищенного и осушенного 

аргона (скорость потока 30–50 мл/мин). Скорость нагрева и охла-
ждения образцов варьировали в интервале 2,5–20 град/мин. Мик-
роструктуру и фазовый состав порошковых частиц анализировали с 

применением рентгеновских дифрактометров Empyrean и Stoe 

Huber G670, позволявших проводить высокотемпературные испы-
тания материалов в условиях вакуума при давлении не более 10−3

 

Па. Опыты проводили в высокотемпературной вакуумной камере 

HTK-1200N, оборудованной турбомолекулярным насосом и систе-
мой автоматической подстройки положения образца относительно 
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оси гониометра в геометрии «на отражение» (CuKα-излучение, ни-
келевый фильтр, держатель образца — корундовая подложка). 

Температура образца при нагреве и охлаждении изменялась сту-
пенчато с шагом 20°, скорость изменения температуры между сту-
пенями составляла 10 град/мин, длительность экспозиции при 

съемке каждой дифрактограммы при фиксированной температуре 

— 30 мин. При расчетах дифрактограмм учитывали две длины вол-
ны 0,1540598 и 0.1544426 нм с соотношением интенсивностей ли-
ний в дублете 2:1. Измерения осуществляли в диапазоне углов от-
ражения 2θ = 25–120° с шагом 0,0334°. 
 Для обнаружения гетерофазных реакций окисления (и/или раз-
ложения), которые предположительно могли бы протекать в по-
рошке при его термоциклировании, а также для синхронного кон-
троля возможных газообразных продуктов этих реакций и анализа 

процессов десорбции газов из порошкового материала использовали 

методику дифференциального термогравиметрического анализа 

(ДТГА), дополненную масс-спектрометрическим определением со-
става газовой атмосферы в ТГА-камере. Эти исследования проводи-
ли с применением анализатора Netzsch TG 209 F1 Iris, сопряженно-
го с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403 D Aeolos. Харак-
теристики процесса ДТГ-анализа были следующие: диапазон тем-
ператур 25–500°С; скорость нагрева 10 и 20 град/мин; эксперимен-
ты выполняли в инертной атмосфере очищенного и осушенного ар-
гона при скорости его потока 30 мл/мин. Рабочие параметры QMS-
анализатора: детектор CH-TRON, напряжение 1,2 кВ, режим ска-
нирования — MID (Multiple Ion Detection), время накопления сиг-
нала (dwell time) — 1 c; нижний концентрационный предел детек-
тирования — 10 ppm. Особое внимание уделялось детектированию 

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

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рисунке 1 в качестве типичного примера представлены резуль-
таты ДСК-термоанализа титанового порошка при его последова-
тельном нагреве и охлаждении в интервале температур 50–500°С. 
 Обнаружено наличие двух взаимно смещенных по шкале темпе-

ТАБЛИЦА 1. Элементный состав порошковых частиц α-титана. 

TABLE 1. Elemental composition of α-titanium powder particles. 

Ti 
Примеси внедрения, % масс. Примеси замещения, % масс. 

Н 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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ратур благодаря гистерезису эндо- и экзоэнергетических пиков, 

имеющих сложную структуру и соответствующих фазовым перехо-
дам 1 рода в системе. Во врезке на рисунке 1 представлено разложе-
ние эндопика на 4 элементарных составляющих в приближении 

Лоренца. Значения пиковых температур Тi этих составляющих, а 

также соответствующие им энтальпий ∆Hi (в расчете на единицу 

массы титана) приведены в табл. 2. 
 Анализ результатов ДТГ экспериментов показал полное отсут-
ствие каких-либо гетерофазных реакций в материале, включая 

процессы его окисления и термодеструкции при термоциклирова-
нии. Масс-спектрометрический анализ также не обнаружил де-
сорбцию атомов или молекул водорода, углерода, азота, кислорода, 

воды и углекислого газа из материала в температурном интервале 

локализации ДСК-эндопика ∆Т = 300–400°С. Таким образом, мож-
но полагать, что вышеуказанный эндопик (равно как и сопряжен-
ный ему экзопик) обусловлены субструктурными фазовыми пере-
ходами в материале порошковых частиц при их нагреве и охлажде-

 

Рис. 1. ДСК диаграммы, полученные при нагреве (1) и охлаждении (2) по-
рошкового титана. Скорость изменения температуры 10 град/мин. 

Fig. 1. DSC diagrams obtained under the heating (1) and the cooling (2) tita-
nium powder. The rate of temperature changing has been equal to 10 

deg/min. 

ТАБЛИЦА 2. Энергетические характеристики элементарных эндопиков.  

TABLE 2. Energy characteristics of partial endothermic peaks. 

Номер элементарного пика, i 1 2 3 4 ∆Тtr 

Тi, °С 300,9 328,6 328,7 339,2 270–370 

∆Hi, Дж/г 1,5 1,5 2,7 13,3 ∑i∆Hi = 19 
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нии. 
 Как известно, примеси внедрения в ГПУ-решетке α-титана могут 

располагаться в ее октаэдрических (О) и тетраэдрических (Т) меж-
доузельных пустотах (О- и Т-нанопорах — рис. 2). 
 В элементарной ячейке титана на 6 атомов металла (радиусом Rm) 

приходится NO = 6 октаэдрических (rО = 0,41Rm), и NT = 12 тетраэд-
рических (rT = 0,228Rm) нанопор. Они образуют в кристаллической 

решетке титана две О- и Т-подрешетки, заполненные атомами при-
месей лишь частично благодаря весьма незначительным их концен-
трациям, суммарно не превышающим величину, равную несколь-
ким атомным процентам (см. табл. 1). В таком случае подсистема 

«примесные атомы–вакансии» в каждой из подрешеток может рас-
сматриваться в качестве твердого раствора замещения, в структуре 

которого возможно установление дальнего порядка с образованием 

сверхструктурных фаз [3–6]. Учитывая, что в данном порошковом 

материале имеется 4 вида неметаллических примесей внедрения 

(см. табл. 1), в соответствующих О- и Т-подрешетках при достаточ-
но низких температурах может образоваться четыре типа сверх-
структур [4], характеризующихся четырьмя параметрами дальнего 

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

наборы геометрически и энергетически неэквивалентных положе-
ний, различающиеся между собой для каждого сорта примесей, 

структурные фазовые переходы в них происходят при различных 

 

Рис. 2. Октаэдрические (а) и тетраэдрические (б) междоузельные пустоты 

(обозначены белыми сферами) в ГПУ-решетке α-титана (показаны не все 

пустоты). 

Fig. 2. Octahedral (а) and tetrahedral (б) interstitial voids (indicated by white 

spheres) in the h.c.p. lattice of α-titanium (not all voids are shown). 
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температурах (см. табл. 2). Однако из-за относительной близости 

энергий межатомного взаимодействия 
OO
iiu  и 

TT
iiu  между внедрен-

ными в соответствующие подрешетки однотипными атомами каж-
дого сорта (i), а также благодаря выравниванию энергий взаимо-
действия 

j
Miu  между внедренными атомами сорта i и атомами тита-

новой матрицы M (где j = О или Т), температуры таких переходов 

различаются незначительно. Это дает возможность использовать при 

оценке энергетических характеристик системы приближение сред-
него поля, не требующее конкретизации сорта внедренных атомов. 
Полученная в рамках указанного приближения оценка энергии 

взаимодействия iu  таких «усредненных» атомов между собой (без 

дифференциации числа межатомных связей i–i, приходящихся на 

один внедренный атом i в соответствующих подрешетках) дает зна-

чение 

4 4 4

1 1 1

( )( ) / 4i i i i
i i i

u H m C
= = =

≈ ∆ ≈∑ ∑ ∑  0,283 эВ (здесь mi — атомная 

масса i-того примесного элемента, Ci —его массовая доля в частицах 

порошка). Учет геометрического и энергетического различия по-
ложений примесных атомов, внедренных в О- и Т-подрешетки, поз-
воляет оценить в локально-координационном приближении энер-
гии их индивидуальных межатомных связей 

jj
iiu  (где j = О или Т). 

Действительно, из очевидного соотношения 

 OO OO OO OO TT TT TT TT
O1 1 O2 2 T1 1 T2 2[ ( ) ( )] (1 )[ ( ) ( )]i ii ii ii iiu l u r l u r l u r l u r= ν + + − ν +  (1) 

и при соблюдении энергетических условий 

 OO OO TT TT
1 2 1 2( ) 3 ( ), ( ) 2 ( ),ii ii ii iiu r u r u r u r≈ ≈  (2а) 

а также при выполнении соотношений 

 OT OO ÒÒ
1 1( ) ( ) 0,5 ,ii ii iiu r u r u<< ≈  (2б) 

которые следуют из геометрического анализа структуры O- и T-
подрешеток, можно получить оценку величины 

OO
1( )iiu r ≈

TT 2
10,5 ( ) (1 / 7,44) 3,8 10 ýÂ.ii iu r u −≈ ≈ = − ⋅  Здесь 

jj
jkl  — число связей в 

k-той координационной сфере атома, внедренного в подрешетку ти-
па j. В этом расчете было учтено взаимодействие между внедренны-
ми атомами лишь в первых двух (с радиусами r1 и r2) координаци-
онных сферах. В таком случае 

OO OO 2
2 1( ) 0,33 ( ) 1,27 10ii iiu r u r −≈ ≈ − ⋅  эВ, 

а их сумма 
OO OO 2

1 2( ) ( ) 5,07 10 ýÂii iiu r u r −+ = − ⋅  — значение, которое при 

принятой точности оценок приближается к величине поглощенной 

при фазовом переходе удельной тепловой энергии B trQ k T≅ − =
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= −5,14⋅10−2
 эВ (kB — константа Больцмана, а величина trT =

4

1

(1 / 4) 597,5 Êi
i

T
=

= =∑ ). Эта близость является косвенным указани-

ем на то обстоятельство, что при наблюдаемом фазовом переходе 

происходит одновременный разрыв связей между атомами, внед-
ренными в О-подрешетку, и их передислокация в конфигурации, 

связанные с Т-подрешеткой. 
 Очевидно, что указанные фазовые переходы должны отражаться 

также и на температурном поведении параметров решетки α-фазы 

титана. На рисунке 3 приведена зависимость параметров элемен-
тарной ячейки α-титана, полученная при ступенчатом нагреве по-
рошковой пробы. Обнаружено существенно немонотонное измене-
ние этих параметров в температурном интервале ∆Тtr = 300–400°С, 

покрывающем область температур, соответствующих вышеупомя-
нутым структурным фазовым переходам на ДСК-диаграммах. В 

указанном температурном интервале базисный параметр а[1010] 

решетки Браве α-титана с ростом температуры после кратковре-
менного спада продолжает увеличиваться, а призматический пара-

 

Рис. 3. Температурная зависимость параметров решетки α-титана, полу-
ченная при нагреве порошкового образца. Горизонтальной линией отме-
чен температурный интервал ∆Тtr фазовых переходов. 

Fig. 3. Temperature dependence of the lattice parameters of α-titanium ob-
tained by the heating a powder sample. The horizontal line marks the temper-
ature interval ∆Тtr of phase transitions. 
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метр с[0001] претерпевает заметное уменьшение (что свидетель-
ствует об отрицательном значении соответствующей компоненты 

тензора коэффициентов термического расширения). Отношение с/а 

при этом уменьшается от стандартного значения с/а = 1,588 [17] 

при 25°С до значения с/а = 1,585 в начале фазового перехода и при-
нимает значение с/а = 1,582 к его концу. Это свидетельствует о по-
явлении тетраэдрических искажений элементарной ячейки кри-
сталлической решетки α-титана, которые вызваны перемещением 

части ведренных атомов, локализованных ранее преимущественно 

в принадлежащих призматическим плоскостям более крупных ок-
таэдрических нанопорах, в лежащие в базисных плоскостях мало-
размерные тетраэдрические нанопоры. 
 Проведенный по методике [4] структурно-энергетический анализ 

уравнений термодинамического равновесия системы, построенных 

в приближении среднего поля для различных значений q = n/N, (где 

n — суммарная концентрация примесей внедрения в ГПУ-решетке 

α-титана, N — суммарная концентрация О- и Т-междоузлий в ней) 

приводит к заключению, что распределение примесных атомов в 

микроструктуре α-титана носит существенно неоднородный харак-
тер. Структурные фазовые переходы в α-титане оказываются воз-
можными лишь в том случае, если при достаточно низких темпера-
турах в решетке α-титана имеются области субмикронных разме-
ров, образующие в матрице α-титана ультрамикродисперсную фазу 

(микрофазу), значительно обогащенную примесными атомами. Эту 

микрофазу можно рассматривать в качестве совокупности выделе-
ний коллоидных размеров в матричной ГПУ-решетке α-титана, ко-
торая служит для такой микрофазы дисперсионной средой. С ме-
талловедческой точки зрения эта микрофаза является аналогом со-
вокупности наноразмерных зон Гинье–Престона, наблюдаемых в 

алюминиевых и некоторых других сплавах при их старении [18]. 
 Относительная концентрация примесных атомов в междоузлиях 

этих микрообластей может достигать величины q = 0,25–0,3, при-
ближаясь к концентрации междоузлий ν = NO/(NO + NT) в О-подре-
шетке α-титана. Именно в микрообъемах этой коллоидно-дисперс-
ной микрофазы в соответствующих О- и Т-подрешетках ГПУ-
структуры при нагреве и охлаждении материала происходят выше-
упомянутые структурные фазовые переходы 1 рода. 
 Уравнение термодинамического равновесия для системы в случае 

q = ν = 1/3 является трансцендентным относительно параметра η. 

Записанное в рамках локально-координационного приближения без 

учета деформационного взаимодействия и ближнего порядка в си-
стеме [4, 5] и при выполнении условий (2а), (2б), оно имеет вид [4]: 

 1 22

(1 2 )(2 )
( ) ln ( ) / ( ),

2(1 ) B trL R R k T
 + η + η

η ≡ = η + − η 
 (3) 
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где 

OO OO OO OO TT TT TT TT
1 O1 O2 2 T1 1 T2 2(1 )[ ( ) ( )] [ ( ) ( )] 0,308 ýÂii ii ii iiR l u r l u r l u r l u r= − − ν + − ν + = +  

и 

TT TT TT TT
2 T1 1 T2 2

OO OO OO OO
O1 1 O2 2 T O

{[ ( ) ( )]

[ ( ) ( )]} ( ) 0,225 ýÂ.

ii ii

ii ii

R q l u r l u r

l u r l u r E E

= + −

− + + − = −
 

Здесь ЕО и ЕТ — энергии межатомного взаимодействия внедренных 

атомов с атомами титана, соответственно в О- и Т-подрешетках, в 

рамках приближения среднего поля. 
 Графоаналитическое решение уравнения (3) показано на рис. 4. 
 Численное решение уравнение (3), найденное методом последо-
вательных приближений, показывает, что фазовые переходы в О- и 

Т-подрешетках сопровождаются резким изменением величины η от 

положительных значений O ≈η +(0,65–0,70), характеризующих 

распределение внедренных атомов и вакансий в О-подрешетке, к 

отрицательным значениям Tη ≈ −(0,45–0,46), описывающим рас-
пределение тех же структурных составляющих в Т-подрешетке. 

Поскольку O T| | | ,η > η  то при таких фазовых переходах происходит 

заметное энергопоглощение в системе. Дальнейшее повышение 

температуры при Т ≥ Ttr приводит к постепенному разупорядоче-
нию во взаимном расположении внедренных атомов, локализован-
ных преимущественно в T-подрешетке, и вакансий в ней, т.е. 

T 0η → . При этом энергопоглощение в системе при росте темпера-
туры Т становится незначительным, или может вовсе отсутство-

 

Рис. 4. Графоаналитическое решение трансцендентного уравнения (3): 1 — 

функция L(η), 2 — функция 1 2 tr( ) / ( ).By R R k T= η +  

Fig. 4. Graphoanalytic solution of transcendental equation (3): 1—function 

L(η), 2—function 1 2 tr( ) / ( ).By R R k T= η +  
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вать. Поскольку 
jj
iiu  < 0, внедренные атомы в O- и T-подрешетках в 

состоянии упорядочения окружены преимущественно однотипны-
ми атомами, а фазовые переходы «порядок–беспорядок» сопровож-
даются процессами, формально аналогичными плавлению. 
 Противоположные изменения параметров решетки α-титана 

наблюдаются при охлаждении образца в диапазоне температур, со-
ответствующих экзопику на рис. 1. Очевидно, что при этом в О- и Т-
подрешетках происходят структурные переходы, противополож-
ные вышеописанным. 
 Кроме вышеуказанной коллоидно-дисперсной микрофазы, нано-
размерные объемы которой когерентно включены в кристалличе-
скую решетку α-фазы титана, в порошковых частицах имеются 

микровключения состава TixAy и TixВyСz, содержащие атомы внед-
рения {А; B; С} = {H; C; N; O}. В этих инородных по отношению к фа-
зе α-титана микрофазах, имеющих кристаллическую решетку, от-
личную от ГПУ-решетки α-титана, благодаря отклонениям состава 

этих микрофаз от стехиометрического, могут, в свою очередь, про-
исходить структурные фазовые переходы [3–5]. Эти переходы так-
же обусловлены недостаточной концентрацией атомов внедрения, 

входящих в кристаллическую решетку соответствующих инород-
ных микрофаз. В качестве примера на рис. 5 приведены темпера-
турные зависимости параметров решетки обнаруженных в порош-
ковых частицах ГЦК-микрофаз нестехиометрического состава: мо-
нонитрида титана TiN1−х□х и карбонитрида титана Ti2С1−у□уN1−х□х, 

где □х и □у — концентрации структурных вакансий в подрешетках 

азота и углерода соответственно. 
 Полученные результаты свидетельствуют об аномалиях измене-
ния параметров решетки вышеуказанных инородных микрофаз в 

интервале температур ∆Тtr = 200–500°С, которые также можно свя-
зать с обратимыми (и почти безгистерезисными) изменениями па-
раметров дальнего порядка при структурных фазовых переходах в 

подрешетках соответствующих микрофаз. 
 Как следует из теоретического анализа [3–5], в нестехиометриче-
ском нитриде титана при варьировании температуры должен 

наблюдаться лишь один тип сверхструктуры и один параметр даль-
него порядка, соответствующий единственному структурному фа-
зовому переходу в подрешетке азота. В то же время нестехиометри-
ческий карбонитрид титана характеризуется двумя сверхструктур-
ными типами, двумя параметрами дальнего порядка и двумя 

структурными переходами в подрешетках азота и углерода. Однако 

во всех случаях при таких переходах внедренные атомы перерас-
пределяются между геометрически и энергетически однотипными 

октаэдрическими междоузлиями в элементарной ячейке соответ-
ствующей ГЦК-подрешетки титана. Поэтому можно полагать, что в 

этих, и других, обнаруженных в α-титане ГЦК-микровключениях, 
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структурные превращения указанного типа не будут вносить за-
метный вклад в энергопоглощение/энерговыделение на ДСК-гра-
фиках, поскольку они являются размытыми фазовыми перехода-
ми, близкими к безгистерезисным переходам второго рода [4, 18, 

19]. Их температурное размытие связано с большими структурны-
ми флуктуациями, относительная стабилизация которых обуслов-
лена значительными временами релаксации системы при темпера-
турах перехода [19]. 
 Вместе с тем, необходимо отметить, что результаты рентгено-
структурного анализа в данном случае не могут содержать сведения 

о наличии сверхструктурных линий на соответствующих дифрак-

 

 

Рис. 5. Изменение параметра решетки мононитрида TiN1−х□х (а) и карбо-
нитрида титана Ti2С1−х□хN1−у□у (б) при нагреве (1) и охлаждении (2) порош-
кового образца. Горизонтальными линиями отмечены температурные ин-
тервалы ∆Тtr соответствующих фазовых переходов. 

Fig. 5. Changing of the lattice parameter of titanium mononitride TiN1−х□х (а) 
and titanium carbonitride Ti2С1−х□хN1−у□у (б) under the heating (1) and the 

cooling (2) of powder sample. Horizontal lines mark the temperature intervals 

∆Тtr of the corresponding phase transitions 
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тограммах из-за весьма малой суммарной брутто-концентрации 

участвующих в фазовых переходах микрофазных включений, а 

также из-за существенного различия в значениях атомных факто-
ров титана и образующих сверхструктурные подрешетки примес-
ных атомов [20]. Поэтому заключения о существовании сверх-
структурных переходов в α-титане и сопутствующих инофазных 

микроструктурных включениях в данном случае базируются лишь 

на косвенных доказательствах. Для прямого и надежного обнару-
жения структурных фазовых переходов в микропримесном α-
титане необходимо проведение дополнительных высокотемпера-
турных нейтронографических исследований. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Методами термоанализа (ДСК, ТГА, РСА и квадрупольной масс-
спектрометрии) показана возможность существования упорядо-
ченных (сверхструктурных) микрообластей коллоидных размеров в 

твердом растворе примесей внедрения в α-титане, а также в ино-
родных микрофазах, содержащихся в микропримесном порошко-
вом α-титане. 
2. Определены термодинамические и микроструктурные характери-
стики сверхструктурных фазовых переходов, происходящих в мик-
рообластях и микрофазах порошкового α-титана при его термоцик-
лировании. 
3. Получены оценки энергий межатомного взаимодействия при-
месных атомов, внедренных в О- и Т-подрешетках α-титана: 

OO
iiu ≈

TT0,5 iiu≈ ≈ −0,02–−0,03 эВ. 
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