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Введение

Известно, что оптимальное сочетание эксплуа-
тационных свойств керметов на основе карбида и 
карбонитрида титана, в отличие от классических 
твердых сплавов типа WC–Co, достигается лишь в 
некотором промежуточном химическом, фазовом 
и структурном состоянии [1–3]. Поэтому знание 
специфических особенностей и закономерностей 
процессов растворения, фазо- и структурообра-
зования, протекающих при жидкофазном спека-
нии керметов, является необходимым условием 
их успешной разработки [4–7].

Цель настоящей статьи – исследование влия-
ния легирования карбонитрида титана TiC0,5N0,5 
переходными металлами IV–VI групп на его хи-
мическую и фазовую стабильность в контакте с 
расплавом никеля. Какие-либо сведения по этому 
вопросу в литературе отсутствуют.

Исходные порошкообразные препараты 
Ti1–nMenC0,5N0,5 различного состава получали ме-
тодом карботермического восстановления брике-

тированных смесей TiO2 и MeIV–VIOy в токе азота 
при температуре 1800 °C в течение 30–50 ч. Син-
тезированные препараты подвергали горячему 
прессованию в атмосфере азота при температу-
ре 2800 °C и давлении 30 МПа. Остаточная пори-
стость компактных образцов не превышала 3 %.

Формульный состав и параметры решетки ис-
пользованных в работе образцов Ti1–nMenC0,5N0,5 
приведены в таблице.

Методические особенности экспериментов 
сводились к следующему.

Горячепрессованные образцы карбонитридов 
Ti1–nMenC0,5N0,5 (Ø 10 мм, h = 5 мм) помещали 
в алундовый тигель на таблетку никеля с теми 
же формой и размерами. Изотермические отжи-
ги проводили в вакууме 10–1 Па при температу-
ре 1450 °C в течение 1 ч. После окончания экс-
перимента образцы разрезали перпендикулярно 
контактной границе, шлифовали и полировали 
алмазными пастами. Химический состав фаз и 
структурные особенности области контактно-
го взаимодействия изучали методами растро-
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Изучено влияние легирования карбонитрида титана TiC0,5N0,5 переходными металлами IV–VI групп на механизм контактного взаимодействия 
с расплавом никеля. Установлено, что легирующие металлы оказывают на TiC0,5N0,5 сильное дестабилизирующее влияние, одновременно по-
вышая как скорость его растворения в никеле, так и степень инконгруэнтности процесса (преимущественный переход в расплав легирующе-
го металла и углерода). Влияние легирования на фазовую стабильность карбонитрида TiC0,5N0,5 в контакте с никелевым расплавом проявля-
ется в его разгомогенизации или фазовом расслоении. Дестабилизирующий эффект легирующих добавок усиливается в ряду MeIV–MeV–MeVI 
параллельно с уменьшением их сродства к азоту.
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There was investigated influence of titanium carbonitride TiC0,5N0,5 doping by transition metals IV–VI groups on mechanism of contact interaction with 
nickel melt. There was established that said doping deep destabilizing influence, simultaneously increasing as velocity of dissolving in nickel both de-
gree of process incongruence (preferred transition in melt of alloying metal and carbon). Influence of alloying metal on phase stability of carbonitride 
TiC0,5N0,5 in contact with nickel melt is demonstrate in its dehomogenization or phase segregation. Destabilizing effect of alloying additives is increa-
sing in the range of MeIV–MeV–MeVI in parallel with decreasing of its affinity to nitrogen.
Key words: alloyed titanium carbonitride, nickel, contact interaction, reactions, microstructure.
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вой электронной микроскопии и рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) на установке 
JCXA-733.

Результаты исследования представлены ниже 
в виде схем протекания соответствующих хими-
ческих процессов. Аналогичные результаты по 
базовой системе TiC0,5N0,5–Ni, опубликованные 
нами в статье [8], приведены здесь для сравнения.

Для наглядности и полноты описания анали-
зируемых процессов использованы следующие 
условные обозначения:
  – растворение карбонитридной фазы в 

расплаве;
  – кристаллизация расплава на основе 

никеля;
  – фазовое расслоение исходной карбо-

нитридной фазы;
 || – фазы, совместно кристаллизующиеся 

из расплава;
 Ni (ℓ) – расплав на основе никеля;
 Ni (ss) – твердый раствор на основе никеля;
  – эвтектика.

1. Система TiC0,5N0,5–Ni

Согласно результатам [8], механизм взаимодей-
ствия горячепрессованного карбонитрида титана 
TiC0,49N0,48 с расплавом никеля (1450 °C, 1 ч) мо-
жет быть описан следующей реакционной схемой:

 TiC0,49N0,48 + Ni  TiC0,49–xN0,48+x (х = 0,05÷0,07) + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,0 %) +  Ni/TiC. 
(1)

Из этой схемы видно, что процесс растворе-
ния карбонитрида титана в никеле является ин-
конгруэнтным, т. е. сопровождается изменением 
состава растворяющейся фазы (в расплав пре-
имущественно переходят титан и углерод). Ме-
таллическая фаза после охлаждения системы име-
ет доэвтектическое строение – первичные вы-
деления твердого раствора на основе никеля в 
окружении эвтектических выделений карбид-
ной фазы. По данным лазерного микрозондово-
го масс-спектрометрического анализа (установка 
ЛАММА-1000) азот в этих эвтектических выделе-
ниях практически отсутствует (рис. 1).

2. Системы Ti1–n Men
IVC0,5N0,5–Ni

Легирование исходного карбонитрида титана 
малыми добавками циркония (Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5) 
увеличивает скорость его растворения и сте-
пень инконгруэнтности процесса – в расплав 
переходят преимущественно углерод и цирко-
ний. В результате периферийные участки рас-
творяющихся зерен сильно обогащаются азо-
том и титаном.

Металлическая зона образца после охлажде-
ния имеет доэвтектическое строение: первич-
ные зерна твердого раствора на основе никеля 
окружены выделениями двух последователь-
но кристаллизующихся карбидных эвтектик – 

Формульный состав и параметры решетки 
карбонитридных фаз системы Ti–Me–C–N

Состав фазы Параметр решетки а 
(Δa = ± 0,001 Å)

TiC0,5N0,5 4,282

Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5 4,288

Ti0,95Zr0,05C0,5N0,4O0,1 4,286

Ti0,80Zr0,20C0,5N0,5 4,410

Ti0,80Hf0,20C0,6N0,4 4,404

Ti0,95V0,05C0,5N0,5 4,277

Ti0,80V0,20C0,6N0,4 4,258

Ti0,95Nb0,05C0,5N0,5 4,286

Ti0,60Nb0,40C0,6N0,4 4,345

Ti0,60Nb0,40C0,5N0,4O0,1 4,343

Ti0,95Ta0,05C0,5N0,5 4, 285

Ti0,95Mo0,05C0,5N0,5 4,283

Ti0,95W0,05C0,5N0,5 4,280

Рис. 1. Масс-спектр эвтектических выделений 
в металлической зоне образца TiC0,5N0,5/Ni
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двойной Ni/TiC (N < 0,1 %, Zr – отс.) и тройной 
Ni/(Ti,Zr)C/(Zr,Ti)C (рис. 2).

По данным РСМА механизм взаимодействия 
Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5 с расплавом никеля может быть 
описан следующей реакционной схемой:

 Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5 + Ni  «TiN» (Zr ~ 0,8 %, C ~ 1,5 %) + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,5 %, Zr ~ 0,2 %) +  Ni/TiC + (2) 
 +  Ni/(Ti,Zr)C/(Zr,Ti)C. 

Отметим, что преимущественный переход в 
расплав циркония, несмотря на его малую, по 
сравнению с титаном, растворимость в никеле, 
озна чает, что решающий вклад в дестабилизацию 
карбонитридной фазы вносит энергия упругой де-
формации решетки.

Замещение части азота в карбонитриде 
Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5 на кислород (Ti0,95Zr0,05C0,5N0,4O0,1) 
еще больше снижает его стабильность в контакте 
с никелем. В результате возрастает как скорость 
растворения тугоплавкой фазы в никеле, так и 
степень инконгруэнтности процесса. Соответ-
ственно сильнее снижается содержание цирко-
ния (от 7,2 до 0,6 %), углерода (от 9,5 до 0,5 %) и 
кислорода (от 2,6 до 0,4 %) в периферийных об-
ластях зерен растворяющейся фазы. Появление 
в металлической зоне образца после охлажде-
ния системы отдельных выделений оксида ZrO2 
наряду с исчезновением цирконийсодержащей 
карбидной эвтектики свидетельствует об актив-
ном взаимодействии кислорода с углеродом и 
цирконием в расплаве с образованием соответ-
ственно CO и ZrO2.

Таким образом, механизм взаимодей-
ствия титаноциркониевого оксикарбонитрида 
Ti0,95Zr0,05C0,5N0,4O0,1 с расплавом никеля может 
быть описан следующей реакционной схемой:

 Ti0,95Zr0,05C0,5N0,4O0,1 + Ni  
  «TiN» (Zr ~ 0,6 %, C ~ 0,5 %, O ~ 0,4 %) + Ni (ℓ) + CO , 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 5,5 %, Zr ~ 0,3 %) +  Ni/TiC + ZrO2. 
(3)

При достаточно большом содержании цирко-
ния в карбонитриде титана (Ti0,80Zr0,20C0,5N0,5) ме-
ханизм его взаимодействия с никелем становится 
подобным тому, который реализуется в системе 
Ti0,75Zr0,25C–Ni [9]:

 Ti0,75Zr0,25C0,96 + Ni  Ti0,94Zr0,06C0,96–x + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ti0,9Zr0,1Cx || Zr0,8Ti0,2Cx +  Ni/(Ti,Zr)C/(Zr,Ti)C. 
(4)

Отличие заключается только в том, что из-за 
меньшей скорости растворения титаноцирконие-
вого карбонитрида, по сравнению с аналогичным 
карбидом, металлическая зона образца характери-
зуется теперь доэвтектическим строением. Соглас-
но результатам РСМА, процесс взаимодействия мо-
жет быть описан следующей реакционной схемой:

 Ti0,80Zr0,20C0,5N0,5 + Ni  Ti0,95Zr0,05C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (ss) +  Ni/(Ti0,9Zr0,1)C/(Zr0,8Ti0,2)C. (5)

Рис. 2. Микроструктура области 
контактного взаимодействия в образце 
Ti0,95Zr0,05C0,5N0,5 / Ni (1450 °C, 1 ч)
а – общий вид контактной границы 
б – фрагмент карбидной эвтектики

Рис. 3. Микроструктура области контактного 
взаимодействия в образце Ti0,80Hf0,20C0,6N0,4/Ni (1450 °C, 1 ч)

50 мкм

а

10 мкм

б

50 мкм
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Влияние гафния на процессы растворения и 
фазо образования в системе Ti1–nHfnCxNz–Ni в це-
лом аналогично влиянию циркония (рис. 3). Ха-
рактерный пример, иллюстрирующий сказанное, 
приведен ниже:

 Ti0,80Hf0,20C0,6N0,4 + Ni  Ti0,90Hf0,10C0,6–xN0,4+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (ss) +  Ni/Ti0,9Hf0,1C/Hf0,7Ti0,3C. 
(6)

3. Системы Ti1–nMen
VC0,5N0,5–Ni

Малые добавки ванадия в исходный карбонит-
рид титана (Ti0,95V0,05C0,5N0,5) также дестабилизи-
руют образующийся твердый раствор, увеличивая 
скорость его растворения в никеле и степень ин-
конгруэнтности процесса. Следствием преиму-
щественного (по сравнению с титаном) перехода 
в расплав ванадия является повышенное его со-
держание в металлической матрице и карбидной 
эвтектике:
 Ti0,95V0,05C0,5N0,5 + Ni  Ti0,99V0,01C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 6,5 %, V ~ 1,5 %) +  Ni/(Ti0,9V0,1)C. 
(7)

Механизм взаимодействия в рассматриваемой 
системе претерпевает качественное изменение 
при переходе к более богатому ванадием составу 
Ti0,8V0,2C0,6N0,4. Действительно, общая скорость 
растворения карбонитрида теперь не увеличива-
ется, как можно было бы ожидать, учитывая де-
стабилизирующую роль малых добавок ванадия 
и меньшее относительное содержание азота, а за-
метно падает. Причиной этого обстоятельства яв-
ляется, по нашему мнению, тот необычный факт, 
что скорость диффузионного перераспределения 
элементов между периферией и объемом зерна 
становится выше скорости их перехода в расплав. 
Такая инверсия скоростей массопереноса резуль-
тируется, в свою очередь, в расслоении зерен ис-
ходного карбонитрида на две фазы – на основе ни-
трида титана (сердцевина зерна) и на основе кар-
бида ванадия (реакция (8), рис. 4 и 5):
 Ti0,8V0,2C0,6N0,4 + Ni  «TiN»  «VC» + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 2,5 %, V ~ 3,0 %) +  Ni/(V0,6Ti0,4)C. 
(8)

Ситуация во многом схожа с той, которая на-
блюдалась в карбидной системе Ti0,75V0,25C0,94–Ni 
[9]. Отличие заключается лишь в том, что в присут-
ствии азота эффект фазового расслоения твердого 

раствора реализуется в большей степени. В даль-
нейшем практически растворяется только «VC»-
оболочка зерен, что приводит к сильному обогаще-
нию расплава ванадием. Отсюда – очень высокое 
(по сравнению с титаном) его содержание в метал-
лической матрице и карбидной эвтектике.

Малые добавки ниобия, как и ванадия, также 
дестабилизируют карбонитрид титана, повышая 
скорость его растворения в никеле и степень ин-
конгруэнтности процесса:
 Ti0,95Nb0,05C0,5N0,5 + Ni  Ti0,99Nb0,01C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 5,0 %, Nb ~ 2,0 %) +  Ni/(Ti0,8Nb0,2)C. 
(9)

С другой стороны, в отличие от ванадийсодер-
жащей системы, при высоком содержании ниобия 
в карбонитриде (Ti0,6Nb0,4C0,6N0,4) не наблюдается 
фазового расслоения зерен. Вероятные причины 
этого – меньшие, по сравнению с ванадием, диф-
фузионная подвижность атомов ниобия в твердой 
фазе и его межфазная активность. Как следствие, 
скорость перехода элементов в расплав остается 
более высокой, чем скорость их внутризеренного 
перераспределения:
 Ti0,6Nb0,4C0,6N0,4 + Ni  Ti0,9Nb0,1C0,6–xN0,4+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (ss) +  Ni/(Nb0,6Ti0,4)C. 
(10)

Замена части углерода в карбонитриде 
Ti0,6Nb0,4C0,6N0,4 на кислород (Ti0,6Nb0,4C0,5N0,4О0,1) 
практически не влияет на скорость его раство-
рения. Однако в металлической зоне образца 
после его охлаждения дополнительно формиру-
ются эвтектические выделения интерметалли-
да Ni3Nb, что свидетельствует о существенном 
обезуглероживании системы в результате проте-
кания в расплаве реакции [C] + [O] = CO :

 Ti0,6Nb0,4C0,5N0,4О0,1 + Ni  Ti0,9Nb0,1C0,5–xN0,4+z +  
 + Ni (ℓ) + CO , 

 Ni (ℓ)  Ni (ss) +  Ni/(Nb0,6Ti0,4)C +  Ni/Ni3Nb. 
(11)

Легирование карбонитрида TiC0,5N0,5 малыми 
добавками тантала (Ti0,95Ta0,05C0,5N0,5) также де-
стабилизирует его, повышая как скорость раство-
рения, так и степень инконгруэнтности процесса. 
В этом отношении влияние тантала аналогично 
влиянию малых добавок ванадия и ниобия:

 Ti0,95Ta0,05C0,5N0,5 + Ni  Ti0,99Ta0,01C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ),

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,5 %, Ta ~ 2,5 %) + (12) 
 +  Ni/(Ti0,65Ta0,35)C. 
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Сравнение реакций (7), (9) и (12) позволяет 
выявить интересную закономерность, а имен-
но: в ряду однотипных добавок V–Nb–Ta ско-
рость растворения карбонитрида, оцениваемая 
по количеству перешедшего в расплав титана, 
снижается, степень обеднения его легирующим 
металлом практически не изменяется, но коли-
чество легирующего элемента в составе карбид-

ной эвтектики увеличивается. При этом обна-
руживается корреляция: чем выше температура 
кристаллизации эвтектики Ni/MeVC (1300, 1330 
и 1350±10 °C соответственно для систем VC–Ni, 
NbC–Ni и TaC–Ni [10]) по сравнению с эвтекти-
кой Ni/TiC (1280 °C), тем больше легирующего 
металла входит в состав карбидной составляю-
щей эвтектики и меньше его остается в металли-
ческой матрице.

4. Системы Ti1–nMen
VIC0,5N0,5–Ni

Легирование карбонитрида TiC0,5N0,5 малыми 
добавками молибдена или вольфрама снижает 
его фазовую стабильность в контакте с никелем 
еще сильнее, чем металлы V группы. Так, отно-
сительная скорость растворения карбонитри-
да в расплаве возрастает примерно в 1,5 раза, 
а степень инконгруэнтности процесса (степень 
обеднения периферии зерен легирующим ме-
таллом) – на порядок величины (реакции (13), 
(14), рис. 6):

Рис. 5. Изображения зоны контакта, приведенной на рис. 4, 
в характеристических рентгеновских излучениях TiKα (а), VKα (б), CKα (в) и NiKα (г)

Рис. 4. Электронное изображение зоны контакта 
Ti0,8V0,2C0,6N0,4 с расплавом никеля (1450 °C, 1 ч)

20 мкм

а

в г

б
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 Ti0,95Mo0,05C0,5N0,5 + Ni  Ti0,995Mo0,005C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 6,5 %, Mo ~ 1,5 %) + 
(13)

 
 +  Ni/Ti0,6Mo0,4C; 

 Ti0,95W0,05C0,5N0,5 + Ni  Ti0,995Wo0,005C0,5–xN0,5+z + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 6,0 %, W ~ 2,5 %) +  Ni/Ti0,7W0,3C. 
(14)

Разумно предполагать, что основной причиной 
такого поведения является очень низкое сродство 
молибдена и вольфрама к азоту, препятствующее, 
несмотря на их высокую межфазную активность, 
обогащению ими границ зерен. Напомним, что в 
аналогичных карбидных системах, в отличие от 
карбонитридных, молибден и вольфрам прак-
тически не покидают пределов карбидных зерен, 
концентрируясь на их периферии [9]:

 Ti0,95Mo0,05C0,96 + Ni   
  TiC0,96–x  Ti0,85Mo0,15Cx + Ni (ℓ),

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 3,5 %; Mo ~ 0,1 %); 
(15)

 Ti0,99W0,01C0,95 + Ni   
  TiC0,95–x  Ti0,93W0,07Cx + Ni (ℓ), 

 Ni (ℓ)  Ni (Ti ~ 4,0 %; W – отс.) +  Ni/TiC. 
(16)

Выводы

Впервые систематически изучено влияние ле-
гирования карбонитрида TiC0,5N0,5 переходными 
металлами IV–VI групп на механизм контактного 
взаимодействия с расплавом никеля. Анализ по-
лученных результатов позволяет сделать следую-
щие основные выводы:

1. Легирование карбонитрида титана TiC0,5N0,5 
переходными металлами IV группы (Zr, Hf) ока-
зывает на него дестабилизирующее влияние, од-
новременно повышая как скорость растворения 
в никеле, так и степень инконгруэнтности про-
цесса (преимущественный переход в расплав ле-
гирующего металла и углерода). Основной при-
чиной наблюдаемых эффектов является рост 
энергии упругой деформации решетки образу-
ющегося твердого раствора из-за большого раз-
личия в размерах атомов основного и легирую-
щих металлов.

2. Легирование карбонитрида титана TiC0,5N0,5 
переходными металлами V группы (V, Nb, Ta) еще 
сильнее снижает его стабильность в контакте с 
никелем, повышая скорость его растворения в 
расплаве и степень инконгруэнтности процесса. 
Из-за более высокой диффузионной подвижности 
легирующих металлов V группы в решетке карбо-
нитрида, по сравнению с металлами IV группы, 
разгомогенизации или даже фазовому рассло-
ению зерен подвергается в этом случае весь их 
объем, а не только периферийные слои, как в Zr- 
и Hf-содержащих системах.

3. Легирование карбонитрида титана TiC0,5N0,5 
малыми добавками переходных металлов VI груп-
пы (Mo,W) снижает его фазовую стабильность 
в контакте с никелем в максимальной степени. 
Это проявляется в практически полном пере-
ходе легирующих металлов из объема зерна в 
расплав в процессе растворения карбонитрид-
ной фазы.

4. Влияние легирующих металлов на дестаби-
лизацию карбонитрида титана TiC0,5N0,5 в кон-
такте с никелевым расплавом усиливается в ряду 
MeIV–MeV–MeVI параллельно с уменьшением их 
сродства к азоту.
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Введение

Как отдельный класс материалов слоистые 
интер металлидные композиты (СИК) обладают 
рядом уникальных характеристик и свойств: хо-
рошая высокотемпературная прочность, высокая 
устойчивостью к коррозии и окислению, высо-
кая жесткость и хорошее сопротивление ползу-
чести [1, 2].

Технология получения СИК предусматривает 
сварку взрывом (СВ) многослойных пакетов и 
их последующую прокатку на толщину, обеспе-
чивающую после завершающей высокотемпера-
турной термообработки (ТО) заданное объемное 
соотношение основных и формирующихся в ре-
зультате диффузии интерметаллидных слоев [1]. 
Температурно-временные условия образования 
и роста интерметаллидных фаз в интервале тем-

ператур 400–700 °С на межслойных границах 
сваренных взрывом слоистых композиционных 
материалов (СКМ) системы Ti–Cu исследованы 
в работе [3]. Создание СИК определило необхо-
димость углуб ленного изучения влияния режи-
мов диффузионного отжига при температурах 
«интенсивной» диффузии (t = 750÷850 °С) на тол-
щину и фазовый состав формирующихся интер-
металлидных слоев.

Методика проведения исследований

В качестве исходных материалов использовали 
медь М1 и титан ВТ1-0 толщиной 1 мм. Трехслой-
ные композиты состава М1 + ВТ1-0 + М1 были 
получены СВ по одновременной плоскопарал-
лельной схеме на режиме (скорость соударения 
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There was investigated influence of long-term high temperature annealing on structure and phase composition of diffusion zone in copper-titanium 
composite, receiving by means of explosion welding and subsequent rolling.
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