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ВВЕДЕНИЕ

Среди кубических (типа NaCl) тугоплавких фаз 
внедрения (ТФВ) – карбидов, нитридов и моно­
оксидов переходных металлов IV и V групп – осо­
бое место занимает карбид титана [1]. Он является, 
в частности, родоначальником семейства современ­
ных TiC­ и TiCN­керметов со связующей фазой на 
основе никеля [2–4]. Поскольку оптимальное соче­
тание служебных свойств таких материалов, в отли­
чие от классических твердых сплавов типа WC–Co, 
достигается лишь в некотором промежуточном хи­
мическом и фазовом состоянии [5, 6], необходимым 
условием их успешной разработки является знание 
закономерностей процессов растворения, фазо­ и 
структурообразования, протекающих при спекании.

В предыдущей работе [7] мы впервые исследо­
вали влияние легирования карбида титана по под­
решетке металла на кинетику и механизм взаимо­

действия с расплавом никеля. Установлено, что 
взаимо действие двойных карбидов с никелем ха­
рактеризуется преимущественным растворением 
в нем углерода и легирующего металла. Показано, 
что скорость инконгруэнтного растворения карбида 
титана в никеле зависит от соотношения размеров 
атомов основного (RTi) и легирующего (RMe) метал­
лов: если RMe > RTi (Me = Zr, Hf), то она растет, а если 
RMe ≤ RTi (Me = V, Nb, Mo, W) – снижается. Обнаруже­
но, что одновременное легирование карбида титана 
ванадием и вольфрамом (в отличие от раздельного) 
вызывает обратный эффект – резкое увеличение 
скорости растворения карбидной фазы в никеле. 
Предложено объяснение наблюдаемых эффектов.

В настоящей работе впервые анализируются 
эффекты легирования карбида титана по подре­
шетке неметалла (азот, кислород) на кинетиче­
ские особенности и механизм взаимодействия с 
твердым и жидким никелем.
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Проанализированы специфические особенности и закономерности реакций карбида титана, легированного по подрешетке неметаллов (N,O), 
с расплавом никеля. Установлено, что частичная замена углерода в TiC на азот снижает скорость его растворения в никеле и увеличивает 
степень инконгруэнтности процесса (преимущественный, по сравнению с титаном, переход в расплав углерода). Концентрационная зависи-
мость скорости растворения TiCxNz в никеле меняет свой знак на противоположный с приближением системы к равновесию. Карбонитрид 
титана как единая фаза не перекристаллизуется через никелевый расплав, перекристаллизации подвергается в основном его карбидная со-
ставляющая. Выявлено, что частичная замена углерода в TiC на кислород увеличивает скорость его растворения в никеле. Процесс раство-
рения оксикарбида TiC0,6O0,4 в никеле сопровождается постепенной потерей им углерода, вплоть до образования моноксида титана, и даль-
нейшим его диспропорционированием. Своеобразие механизма взаимодействия оксикарбидов титана с расплавом никеля определяется 
протекающей в жидкой фазе реакцией [C] + [O] = CO .
Ключевые слова: карбонитриды и оксикарбиды титана, никель, взаимодействие, реакции, микроструктура.

Made analysis of special peculiarities and regularities of reactions of titanium carbide, alloyed on metalloid sub lattice (N, O) with nickel melt. There 
was established that partial replacement of carbon in TiC on nitrogen decreases velocity of it dissolution in nickel, and increases degree of incongru-
ence of process (preemptive, in comparison with titanium, transition into carbon melt). Concentration dependence of dissolution rate TiCxNz in nickel 
changes their sign on opposite with approximation of system to equilibrium. Carbonitrile of titanium as single phase is not recrystallized through 
nickel melt, dominantly has place recrystallization of its carbide constituent. There was elucidated that partial replacement of carbon in TiC on oxy-
gen increases velocity of its dissolution in nickel. Process of dissolution of oxycarbide TiC0,6O0,4 in nickel is accompanied by graduate loss of it carbon, 
up to formation of titanium mono oxide, and further its disproportionation. Peculiarity of interaction mechanism of titanium oxycarbide with nickel 
melt is determined by reaction in liquid phase [C] + [O] = CO .
Key words: carbonitrides and oxy carbides of titanium, nickel, interaction, reaction, microstructure.
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходные препараты TiCxNz и TiCxOy различ­
ного состава синтезировали методом твердо­
фазного спекания брикетированных смесей 
TiC0,96 + TiN0,95 и TiC0,96 + TiO1,03 в среде азота 
и монооксида углерода соответственно при тем­
пературах 1600–1800 °C в течение 30–50 ч. В по­
лученных образцах TiCxNz и TiCxOy методами 
химического анализа определяли концентрации 
основных компонентов, а спектральным анали­
зом – содержание примесей (основная из них во 
всех случаях – кремний (≤ 0,1 %)).

Компактирование порошков осуществляли 
методом горячего прессования в атмосфере азота 
или аргона при температурах 2500–2800 °C и дав­
лениях 20–40 МПа. Остаточная пористость образ­
цов не превышала 3 %.

Химический состав и параметры решетки ис­
пользованных в работе TiCxNz и TiCxOy, включая 
граничные фазы, приведены в таблице.

ОТЛИЧИТЕЛЬНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
ТВЕРДОФАЗНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
КАРБОНИТРИДОВ И ОКСИКАРБИДОВ 
ТИТАНА С НИКЕЛЕМ

Известно [8, 9], что карбонитриды титана 
TiC0,7N0,3 и TiC0,5N0,5 являются основой подав­
ляющего большинства современных керметов 
инструментального назначения. Попытки ис­
пользовать в этом качестве близкие по составу 

и физико­механическим свойствам оксикарбиды 
титана не увенчались успехом [10]. С целью вы­
яснения причин этих неудач мы провели срав­
нительное исследование механизма взаимодей­
ствия порошко образных (фракция 50–63 мкм) 
образцов TiC0,49N0,48 (TiC0,5N0,5) и TiC0,48O0,51 
(TiC0,5O0,5) с карбонильным никелем марки 
ПНК­1ЛБ (dср ~ 3 мкм).

Особенности методики экспериментов за­
ключались в следующем. Брикетированные сме­
си исходных компонентов, содержащие 20, 50 и 
80 % никеля, отжигали в атмосфере особо чисто­
го аргона при 1200 °С в течение 10 и 30 ч. Про­
дукты взаимодействия анализировали метода­
ми рентгеновской дифрактометрии (установ­
ки типа ДРОН), растровой электронной микро­
скопии и рентгеноспектрального микроанализа 
(JCXA­733). Для уточнения промежуточных со­
ставов и параметров решетки ТФВ проводили 
процедуру фазового разделения реагентов. Она 
заключалась в отделении ТФВ от металлической 
фазы (последняя избирательно растворялась в го­
рячей соляной кислоте) с последующими ее хими­
ческим и рентгенофазовым анализами.

Схемы механизма взаимодействия, составлен­
ные на основании результатов этого исследова­
ния, приведены ниже. Поскольку результаты всех 
экспериментов оказались качественно однотип­
ными, мы приводим их здесь лишь для смесей, со­
держащих 50 % Ni, термообработанных в течение 
10 ч (реакции (1) и (2)) и 30 ч ((1') и (2')):

 TiC0,5N0,5 + Ni  TiC0,4N0,6 + Ni (~ 1,5 % Ti),
4,282 Å 4,275 Å

 

 TiC0,5N0,5 + Ni  TiC0,3N0,7 + Ni (~ 3,0 % Ti),
4,282 Å 4,266 Å

 

TiC0,5O0,5 + Ni  TiC0,3O0,7 + Ni (~7,5 % Ti, C, O),
4,295 Å 4,272 Å CO

 (2)

 TiC0,5O0,5 + Ni    TiC0,1O0,9 + Ni (~ 12,5 % Ti, C, O) + Ni3Ti.
4,295 Å 4,21 Å CO

 

 Из этих данных следует:
– процесс растворения карбонитрида и окси­

карбида титана в никеле является односторонним 
(ТФВ  Ni) и инконгруэнтным по характеру, 
т. е. сопровождается изменением их химического 
состава. Соответственно, изменяются и параме­
тры решетки ТФВ (они приведены над формуль­
ным обозначением каждой фазы);

Химический состав и параметры решетки 
C-, N-, O-содержащих фаз титана

Фаза
Химический состав, мас.% а, Å

Δa = ±0,001 ÅTi Cобщ Cсвоб N O

TiC0,96 80,0 19,6 0,2 – 0,1 4,326

TiN0,95 78,1 0,1 – 21,6 0,2 4,240

TiO1,03 74,2 – – 0,1 25,8 4,178

TiC0,67N0,26 80,3 13,5 Отс. 5,9 0,1 4,302

TiC0,49N0,48 79,1 9,7 – 11,1 0,1 4,282

TiC0,28N0,67 78,8 5,5 – 15,4 0,2 4,264

TiC0,74O0,23 78,8 14,6 Отс. – 6,0 4,316

TiC0,60O0,40 77,8 11,6 – – 10,3 4,309

TiC0,48O0,51 77,1 9,3 – – 13,1 4,295 (1')

(1)

(2')
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– ТФВ в ходе растворения обогащаются тем эле­
ментом внедрения, растворимость которого в ни­
келе, по сравнению со вторым, ниже (для справки, 
растворимость элементов внедрения в твердом ни­
келе уменьшается в ряду C >> O > N [11]);

– относительная скорость растворения TiC0,5N0,5 
в никеле, оцениваемая по количеству перешед­
шего в него титана, примерно в 4 раза ниже, чем 
TiC0,5O0,5, при прочих равных условиях;

– система TiC0,5N0,5/Ni после термообработки 
остается двухфазной, заметного изменения мас­
сы образцов не обнаружено. По данным растро­
вой электронной микроскопии спеченные компози­
ты характеризуются равномерным распределением 
округлых зерен тугоплавкой фазы в металлической 
матрице и отсутствием пор на межфазных границах;

– термообработка образцов TiC0,5O0,5/Ni со­
провождается убылью массы системы (из­за вы­
деления CO) и появлением интерметаллида Ni3Ti. 
Результирующий эффект – повышенная пори­
стость и хрупкость спеченных композиций.

Таким образом, первопричиной неудачных по­
пыток использовать в качестве основы керметов 
оксикарбиды титана (вместо соответствующих 
карбонитридов) является химическая несовме­
стимость углерода и кислорода в связующей фазе 
на основе никеля.

ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ 
КОМПАКТНЫХ C-, N-, O-СОДЕРЖАЩИХ 
ФАЗ ТИТАНА С РАСПЛАВОМ НИКЕЛЯ

С целью уточнения деталей анализируемых про­
цессов и выявления общих закономерностей их 
протекания мы изучили механизм контактного вза­
имодействия горячепрессованных образцов TiCxNz 
и TiCxOy различного состава с расплавом никеля.

Экспериментально полученные данные пред­
ставлены ниже в виде соответствующих химиче­
ских уравнений и концентрационных зависимо­
стей. Аналогичные результаты по базовой системе 
TiC–Ni, опубликованные в статье [12], приведены 
здесь для сравнения.

Для наглядности и полноты описания, удоб­
ства анализа изучаемых процессов использованы 
следующие условные обозначения:

 растворение тугоплавкой фазы в распла­
ве никеля;

 кристаллизация расплава при охлажде­
нии системы;

Ni (ℓ) – расплав на основе никеля;
 – эвтектика.

Система TiC–Ni

Согласно [12] начальная стадия взаимодей­
ствия карбида титана с никелем может быть опи­
сана следующей реакционной схемой (1450 °C, 
0,5 ч, аргон):

 TiC0,96 + Ni  TiC0,96–x (x = 0,03÷0,05) + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,5 %) +  Ni/TiC + C. 
(3)

Видно, что процесс растворения TiC0,96 в нике­
ле является инконгруэнтным (в расплав преиму­
щественно, по сравнению с титаном, переходит 
углерод). В металлической зоне образца присут­
ствуют выделения свободного углерода (рис. 1, а).

Рис. 1. Микроструктура металлической зоны образцов 
в системах TiC0,96–Ni (а) и TiC0,49N0,48–Ni (б)
t = 1450 °C, τ = 0,5 ч, газ – аргон

а

б

50 мкм

50 мкм
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Неквазибинарность системы TiCx (x → 1) – Ni и 
инконгруэнтный характер растворения карбида ти­
тана в никеле хорошо согласуются с твердораствор­
ной природой тугоплавких фаз внедрения [13].

Система TiCxNz–Ni

Легирование карбида титана азотом снижа­
ет скорость его растворения в никеле, оценивае­
мую по количеству перешедшего в расплав титана 
(1450 °C, 0,5 ч, аргон):

 TiC0,67N0,26 + Ni  TiC0,67–xN0,26+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,0 %) +  Ni/TiC; 
(4)

 TiC0,49N0,48 + Ni  TiC0,49–xN0,48+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 3,0 %) +  Ni/TiC; 
(5)

 TiC0,28N0,67 + Ni  TiC0,28–xN0,67+z + Ni (ℓ) + N2 , 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 1,5 %). 
(6)

Этот эффект легко объясняется, если принять 
во внимание очень низкую, по сравнению с угле­
родом, растворимость азота в никеле (соответ­
ственно 2,5 и 10–3 % при 1500 °C [14, 15]) и его бо­
лее высокое сродство к титану. Тогда естественно, 
что с ростом содержания азота в TiCxNz скорость 
его растворения снижается.

На поздних стадиях взаимодействия, когда си­
стема приближается к равновесию (1500 °С, 2 ч), 
характер концентрационной зависимости скоро­
сти растворения TiCxNz в никеле изменяется на 
противоположный (реакции (7)–(9), рис. 2).

 TiC0,67N0,26 + Ni  TiC0,67–xN0,26+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 5,5 %) +  Ni/TiC; 
(7)

 TiC0,49N0,48 + Ni  TiC0,49–xN0,48+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 6,5 %) +  Ni/TiC; 
(8)

 TiC0,28N0,67 + Ni  TiC0,28–xN0,67+z + N2  + Ni (ℓ),

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 8,0 %) +  Ni/TiC. 
(9)

Увеличение содержания титана в никеле с ро­
стом z в TiCxNz обусловлено теперь снижением 
количества углерода, переходящего в расплав, 
так как концентрации Ti и C в твердом растворе 
на основе никеля связаны между собой обратной 
зависимостью [16].

По данным лазерного микрозондового 
масс­спектрометрического анализа (установ­

ка ЛАММА­1000) содержание азота в эвтекти­
ческих выделениях карбидной фазы (реакции 
(7)–(9)) не превышает 0,1 %. Это означает, что 
карбонитрид титана как единая фаза не пере­
кристаллизуется через расплав, перекристал­
лизации подвергается только его карбидная со­
ставляющая.

Аналогичный вывод следует из результатов 
изучения состава тугоплавкой составляющей эв­
тектики, образующейся в системе TiC0,49N0,48–Ni 
(см. рис. 1, б), методом рентгеновской K­эмис­
сионной спектроскопии на микроанализаторе 
JCXA­733 [17], согласно которым в ней содержит­
ся в основном углерод (рис. 3).

Рис. 2. Зависимость содержания титана в никеле 
от исходного состава карбонитрида (z в TiCxNz)
1 – t = 1450 °C, τ = 0,5 ч; 2 – 1500 °C, 2 ч

Рис. 3. Рентгеновские эмиссионные TiKβ5
-спектры 

эталонных образцов ТФВ (1–3) 
и ТФВ в составе эвтектических выделений (4, 5)
1 – TiN0,95, 2 – TiC0,49N0,48, 3 – TiC0,96, 4 – TiC0,96/Ni, 5 – TiC0,49N0,48/Ni
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Действительно, как видно из рис. 3, Kβ­спектры 
эталонных порошкообразных образцов ТФВ 
(кр. 1–3) демонстрируют закономерное изменение в 
ряду TiN–TiC0,5N0,5–TiC в области энергий 7 и 11 эВ. 
Спектры эвтектических выделений карбонитри­
да TiC0,5N0,5 в твердом растворе на основе никеля 
(кр. 5), карбида TiC0,96 в никеле (кр. 4) и эталонного 
карбида титана (кр. 3) схожи: в них отсутствует пик 
Kβ'' (–11 эВ), свидетельствующий о наличии азота.

Система TiCxOy–Ni

При частичной замене углерода в карбиде ти­
тана на кислород (TiC0,74O0,23) инконгруэнтный 
характер его растворения в никеле сохраняется 
(в расплав преимущественно переходит углерод). 
Однако механизм взаимодействия при этом каче­
ственно изменяется. Поскольку, как уже отмеча­
лось выше, углерод и кислород химически не совме­
стимы друг с другом, то при переходе в расплав они 
взаимодействуют с образованием CO и удаляются 
в газовую фазу. Прогрессирующее обеднение рас­
плава по углероду сопровождается соответствую­
щим ростом концентрации в нем титана. В резуль­
тате при затвердевании расплава из него кристал­
лизуется интерметаллид Ni3Ti в окружении своих 
эвтектических выделений (рис. 4):

 TiC0,74O0,23 + Ni  TiC0,74–xO0,23+y + Ni (Ti, C, О),
1 ч CO

 

 Ni (ℓ)  Ni3Ti +  Ni/Ni3Ti. 
(10)

С повышением содержания кислорода в окси­
карбиде титана (TiC0,60O0,40) степень инконгру­
энтности процесса растворения (преимуществен­
ный, по сравнению с кислородом, переход в рас­
плав углерода) возрастает. Как следствие, при 
охлаждении расплава из него кристаллизуются 
первичный твердый раствор на основе никеля и 
карбидная эвтектика:

 TiC0,60O0,40 + Ni  TiC0,35O0,65 + Ni (Ti, C, O),
CO

 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 8,5 %) +  Ni/TiC. 
(11)

С увеличением длительности экспозиции (2 ч) 
состав TiC0,60O0,40 приближается к TiOy (оста­
точное содержание в нем углерода не превышает 
1 %) и диспропорционирует на Ti2O3 и Ti. Этот 
процесс сопровождается превращением округ­
лых зерен монооксида титана в плоскогранные 
(ср. рис. 5, а и б).

Рис. 4. Микроструктура области 
контактного взаимодействия в системе TiC0,74O0,23–Ni
t = 1450 °C, τ = 1 ч

Рис. 5. Микроструктура области 
контактного взаимодействия в системе TiC0,60O0,40–Ni
а – t = 1450 °C, τ = 1 ч; б – 1450 °C, 2 ч

50 мкм

а

б

100 мкм

50 мкм
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Следствием поступления в расплав дополни­
тельного титана является кристаллизация из него 
при охлаждении системы интерметаллида Ni3Ti в 
окружении своих эвтектических выделений:

  
TiC0,60O0,40 + Ni  «TiO» + Ni (Ti, C, O),

CO

Ti2O3 + (Ti)

2 ч

 

 Ni (ℓ)  Ni3Ti +  Ni/Ni3Ti. 
(12)

ВЫВОДЫ

Изучены эффекты легирования карбида тита­
на по подрешетке неметалла (N, O) на кинетику 
и механизм взаимодействия с никелем. Установ­
лено следующее.

1. Частичная замена углерода в TiC на азот 
снижает скорость его растворения в никеле и 
увеличивает степень инконгруэнтности процес­
са (преимущественный, по сравнению с титаном, 
переход в расплав углерода);

2. Концентрационная зависимость скорости 
растворения TiCxNz в никеле меняет свой знак на 
противоположный с ростом температуры и/или 
продолжительности взаимодействия;

3. Карбонитрид титана TiC0,5N0,5 как единая 
фаза не перекристаллизуется через Ni­расплав, 
перекристаллизации подвергается в основном его 
карбидная составляющая;

4. Частичная замена углерода в TiC на кисло­
род увеличивает скорость его растворения в ни­
келе. Процесс растворения оксикарбида титана в 
никеле сопровождается постепенной потерей им 
углерода, вплоть до образования монооксида ти­
тана, и дальнейшим его диспропорционировани­
ем на Ti2O3 и металлический титан. Своеобразие 
механизма взаимодействия TiCxOy с расплавом 
никеля определяется протекающей в жидкой фазе 
реакцией [C] + [O] = CO .
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