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Введение

В настоящее время по причине дефицита и вы-
сокой стоимости вольфрама ведутся исследования 
в области разработки состава и технологии изго-
товления твердых сплавов на безвольфрамовой 
основе [1, 2]. Наиболее распространенными ана-
логами традиционных твердых сплавов на основе 
карбида вольфрама (WC) являются безвольфра-
мовые твердые сплавы (БВТС) на основе карбида 
титана (TiC). БВТС на основе карбида титана об-
ладают высокой твердостью и износостойкостью, 
что обусловливает возможность их использования 
для изготовления, в частности, коронок буровых 
установок, эксплуатируемых в нефтедобывающей 
отрасли. К недостаткам БВТС на основе карбида 
титана, существенно ограничивающих область их 
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применения, относятся сравнительно низкие зна-
чения ударной вязкости и предела прочности на 
изгиб [3].

Исследования в области разработки состава и 
технологии спекания БВТС с целью повышения 
их эксплуатационных характеристик привели к 
появлению твердых сплавов системы “TiC – TiNi” 
[4, 5]. БВТС данной системы за счёт уникальных 
демпфирующих свойств связующей фазы (никели-
да титана) и хорошей смачиваемости карбидных 
зёрен обладают удовлетворительной вязкостью, 
тем не менее, прочностные характеристики данной 
группы материалов уступают традиционным твер-
дым сплавам на основе карбида вольфрама.

Помимо исследований, направленных на разра-
ботку новых составов и технологий изготовления 
твердосплавных материалов существуют альтер-
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нативные методы модифицирования их структуры 
и свойств, основанные на облучении пучками за-
ряженных частиц (ионов и электронов) различной 
интенсивности [6, 7], а также лазерного излучения 
[8]. При таких воздействиях существенные изме-
нения происходят в тонких поверхностных слоях 
облучаемых материалов (от десятков нанометров 
до нескольких мкм), свойства которых в целом ха-
рактеризуют общий ресурс работы инструментов 
при различных условиях изнашивания, при этом, 
вязкоупругие свойства сердцевины и линейные 
размеры модифицируемого изделия не изменяют-
ся. Это дает определенные преимущества перед 
традиционными методами повышения износо- и 
коррозионной стойкости изделий (термическая об-
работка, нанесение покрытий). Стоит отметить, что 
технология ионно-лучевой обработки (ИЛО) хо-
рошо себя зарекомендовала в области повышения 
эксплуатационных характеристик традиционных 
твердых сплавов на основе карбида вольфрама. 
Так, например, в работе [9] показано увеличение 
стойкости пластин из сплава ВК6 в 2 – 2,5 раза при 
обработке жаропрочного хромоникелевого спла-
ва. Влияние ионного облучения на структуру и 
свойства БВТС в настоящий момент изучено недо-
статочно и представляет высокий научный и прак-
тический интерес. 

Цель настоящей работы — исследование влия-
ния непрерывного ионного пучка состава (Ar++Zr+) 
на фазовый и химический состав поверхностных 
слоёв, а также физико-механические свойства и 
функциональные характеристики БВТС системы 
“TiC – TiNi”. 

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования использовали 
БВТС системы “TiC – TiNi” с соотношением кар-
бидной (TiC) и связующей (TiNi) составляющих 
50:50 об. %. Образцы подготавливали традицион-
ным методом порошковой металлургии (холодное 
прессование с последующим спеканием в вакуум-
ной печи при температуре 1280 ± 10 °C). Спеченные 
образцы подвергали шлифовке и полировке. 
Подготовленные образцы имели цилиндрическую 
форму с диаметром d = 15 мм и высотой h = 10 мм.

Модифицирование БВТС непрерывным ион-
ным пучком (Ar++Zr+) проводили с использовани-
ем установки для ионной имплантации (ОНЦ СО 
РАН, г. Омск). Давление в камере при ионной им-
плантации составляло ~ 10–2 Па. Значение средней 
энергии ионов составляло ~ 20 кэВ, расчётная доза 
облучения — ~ 1·1017 ион/см2. 

Анализ морфологии поверхности образцов 
БВТС проводили методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) на микроскопе Jeol JCM-5700 
(JEOL Ltd., Япония) и методом сканирующей зон-
довой микроскопии (СЗМ) на микроскопе NTEGRA 
Prima (ООО НТ-МДТ, Россия) в полуконтактном 
режиме с применением зондовых датчиков DCP-20 
(ООО НТ-МДТ, Россия).

Исследование состава и химического состояния 
тонких поверхностных слоёв образцов осуществля-
ли методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) на аналитическом комплексе 
Surface Science Center, (Riber, Франция) в ОНЦ СО 
РАН (г. Омск). Для возбуждения рентгеновского из-
лучения использовали немонохроматический источ-
ник с Al-анодом с энергией рентгеновских квантов 
равной 1486,6 эВ. РФЭС спектры были получены в 
условиях сверхвысокого вакуума (~ 10–9 Торр) с ис-
пользованием двухкаскадного анализатора MAC-2 
(Riber, Франция) типа двойного цилиндрического 
зеркала. Диаметр рентгеновского пучка составлял ~ 
5 мм, мощность источника — 240 Вт. Разрешение по 
энергии при регистрации спектров остовных линий 
составляло ~ 0,2 эВ. Глубина анализа данным мето-
дом — ~ 2 нм.

Фазовый состав образцов БВТС до и после 
обработки установлен методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре Shimadzu 
XDR–7000 (Shimadzu, Япония) в Омском государ-
ственном техническом университете. Параметры 
режима съемки дифрактограмм: напряжение на 
трубке — 40 кВ, ток — 30 мА, СuKα излучение 
(λ = 1,54 Å), диапазон углов 2θ — от 30 ° до 60 °. 
Съемку дифрактограмм проводили на двух про-
тивоположных поверхностях образца, одну из 
которых была подвергали ионному воздействию, 
другая была в исходном состоянии.

Коррозионную стойкость твердых спла-
вов определяли методом снятия потенцио-
динамических поляризационных кривых на 
потенциостате-гальваностате Elins P20-X (Elins, 
Россия) в среде физиологического раствора с 
pH = 5,0 – 7,5. Измерения проводили по трех-элек-
тродной схеме. В качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлорсеребряный электрод, в качестве 
противоэлектрода — электрод из чистой платины.

Микротвердость образцов определяли с ис-
пользованием микротвердомера Shimadzu HMV-2 
(Shimadzu, Япония). Нагрузка на индентор состав-
ляла 1,961 Н и 2,942 Н. Число испытаний в каждой 
серии — 9. 

Испытание образцов на износостойкость при 
трении об абразив проводили на специальном 
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стенде. Давление на образец P было постоянным 
и составляло 0,1 МПа. Скорость движения образца 
V = 2,08 м/с. В качестве контртела был использо-
ван абразивный круг на основе карбида кремния 
величина зернистости которого по ГОСТ 3647-80 
составляла 40. Для оценки массового износа при-
меняли аналитические электронные весы Ohaus PA 
2114С (Ohaus, США) с чувствительностью 10–4 г. 
Для построения кинетических кривых изнашива-
ния взвешивание образцов проводили при дости-
жении: 120, 360, 900, 1320 и 2400 с испытания. 

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены РЭМ изображения 
микроструктур БВТС в исходном состоянии (а) и 
после облучения ионным пучком (b). В исходном 
состоянии поверхностный слой твердого сплава 
(рис. 1а) является неоднородным и представляет 
собой систему из зёрен округлой формы с харак-
терным размером ~ 3 – 5 мкм, равномерно рас-
пределенных в матрице (более светлые участки). 
Ионно-лучевая обработка приводит к существен-
ным изменениям морфологии поверхности образ-
цов БВТС вследствие ионного травления (рис. 1b). 
Микрорельеф облученной поверхности становится 
более развитым. Наблюдаются признаки селектив-
ного распыления поверхности под воздействием 
ионного пучка. Мы полагаем, что с поверхности 
твердого сплава удаляется преимущественно связ-
ка твердого сплава (TiNi), поскольку интерметал-
лидные соединения, как правило, имеют более 
высокую скорость распыления по сравнению с ту-
гоплавкими карбидами.

Проведенный энергодисперсионный анализ 
(табл. 1) свидетельствует о том, что фаза, представ-
ляющая собой зёрна округлой формы (точки 1, 2, 5 
для исходного образца и 1, 2, 3, 6 — для облученно-
го) является карбидом титана (TiC) в то время как 
связующая фаза — никелид титана соответствует 
точкам 3, 4 для исходного образца и 4, 5 для облу-
ченного. Этот вывод был сделан на основе сравне-
ния концентрации никеля в данных точках.

Рис. 1. РЭМ изображения поверхности БВТС 50 об. % TiC – 50 об. % TiNi: а — в исходном состоянии, b — после об-
лучения непрерывным ионным пучком.

Fig. 1. Surface morphology of TFHA 50 % TiC – 50 % TiNi in the initial state (a), after irradiation with continuous ion beam (b).

Таблица 1

Результаты энергодисперсионного анализа образцов до 
и после ИЛО

Table 1

XRD data of samples before and after irradiation

№ точки Концентрация, ат. %
[C] [O] [Ti] [Ni]

Исходный
1 31,96 26,81 40,25 0,98
2 25,32 33,30 35,39 5,98
3 28,58 14,84 16,96 39,62
4 25,65 13,67 22,84 37,85
5 26,02 34,45 38,02 1,50

Облучение непрерывным ионным пучком
1 45,12 2,71 51,55 0,62
2 36,65 19,04 43,17 1,14
3 45,06 4,08 50,00 0,87
4 14,02 34,15 16,47 35,35
5 21,77 28,61 13,62 36,0
6 41,34 10,11 46,15 2,40

a b

Для изучения особенностей изменения морфо-
логии поверхности при более высоком разрешении 
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проводили исследование исходного и облученного 
образцов методом СЗМ (рис. 2).

Из рис. 2а следует, что на поверхности исходно-
го образца в небольшом количестве присутствуют 
микропоры, диаметром около 0,2 мкм. В результа-
те воздействия ионного пучка поверхность стала 
более неоднородной (рис. 2b). Средний диаметр 
микропор сократился до ~ 0,1 мкм. Наблюдается 
увеличение перепада высот. Основываясь на 
данных РЭМ, которые показали селективность 
вытравливания интерметаллидной связки, можно 
говорить, что выступающие над поверхностью ча-
сти наиболее вероятно являются зернами карбида 
титана. Высота выступающих над поверхностью 
зерен карбида титана составляет около 90 нм, а глу-
бина впадин на поверхности — в среднем 50 нм. 

Для оценки изменения химического состоя-
ния в тонких поверхностных слоях образцов был 
использован метод РФЭС. На рис. 3 представлены 
РФЭС Ti 2p спектры в исходном состоянии (a) и 
после ионно-лучевой обработки (b).

Спектр титана Ti 2p исходного образца состо-
ит из трёх компонентов, максимумы которых рас-
положены на энергиях связи 458,2 эВ, 455,2 эВ и 
454,1 эВ. Они отвечают дефектному оксиду TiO2 – x, 
карбиду титана TiC и металлическому титану Ti0, 
входящего в интерметаллидную связку TiNi [10].

После воздействия непрерывного ионного пуч-
ка в спектре Ti 2p наблюдается сдвиг основного 
максимума оксидного компонента в область более 
высоких энергий — 458,5 эВ. Компонент, отвеча-
ющий титану, входящему в связку TiNi, — отсут-

Рис. 3. Ti 2p спектр БВТС 50 об. % TiC – 50 об. % TiNi: а — в исходном состоянии, b — после облучения непрерывным 
ионным пучком.

Fig. 3. Ti 2p spectrum of TFHA 50 % TiC – 50 % TiNi in the initial state (a), after irradiation continuous ion beam (b).

Рис. 2. СЗМ изображение 3D-структуры поверхности БВТС 50 об. % TiC – 50 об. % TiNi: a — в исходном состоянии, 
b — после облучения непрерывным ионным пучком.

Fig. 2. 3D surface structure of 50 %TiC – 50 % TiNi TFHA in the initial state (a), after irradiation with a continuous ion beam (b).

a b

a b
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ствует. Это указывает на окисление связки TiNi в 
результате облучения и образование высшего окси-
да TiO2. 

На рис. 4 представлены Ni 2p спектры образ-
цов БВТС в исходном состоянии и после ИЛО.

Значение энергии связи лини Ni 2p3/2 для ис-
ходного образца составляет 852,6 эВ, что соответ-
ствует никелю в металлическом состоянии [11]. 
После воздействия ионного пучка энергия связи 
данной линии сдвигается в область положитель-
ных значений и составляет 853,7 эВ. Это указыва-
ет на формирование оксида NiO на поверхности 
в результате облучения [11]. Кроме того, процесс 
окисления подтверждается увеличением энергети-

ческого зазора между линиями Ni 2p3/2 и 2p1/2 с 17,5 
до 18,5 эВ [11].

Окисление связки, предположительно, мо-
жет протекать в процессе облучения вследствие 
взаимодействия формируемых под воздействием 
ионного пучка оборванных химических связей с 
остаточной атмосферой камеры имплантера. 

На рис. 5 представлен фрагмент дифракто-
грамм БВТС в исходном состоянии (а) и после 
воздействия непрерывного ионного пучка (b). На 
дифрактограммах наиболее интенсивные рефлек-
сы, соответствуют фазам: TiC, TiNi, TiNi3, TiO2 
[12, 13]. Сравнительный анализ дифрактограмм 
показывает (рис. 3), что воздействие ионного пуч-
ка приводит к повышению интенсивности рефлек-
сов, соответствующих диоксиду титана. При этом 
интенсивность рефлексов, отвечающих никелиду 
титана, снижается, что обусловлено окислением 
поверхностных слоёв твердого сплава в процессе 
облучения. Интенсивность рефлексов, соответ-
ствующих карбиду титана, практически не изме-
нилась. 

В табл. 2 приведены результаты измерения 
микротвердости БВТС. Из табл. 2 видно, что 
воздействие пучка приводит к повышению ми-
кротвердости обработанных БВТС. При этом, 
наибольшее увеличение микротвердости (~ 15 %) 
обнаружено при проведении испытаний с нагруз-
кой на индентор 1,961 Н. Несмотря на то, что 
глубина проникновения индентора при данной 
нагрузке составляет ~ 2 мкм, что существенно 
превышает значение пробега ионов в облучаемом 
материале (~ 100 – 150 нм), повышение микротвер-
дости может быть обусловлено двумя факторами. 
Во-первых, наибольший вклад в результирующую 

Рис. 4. Ni 2p спектр БВТС (50 об. % TiC – 50 об. % TiNi): 
a — в исходном состоянии, b — после облучения 
непрерывным ионным пучком.

Fig. 4. Ni 2p spectrum of TFHA (50 % TiC – 50 %TiNi) in the 
initial state (a), after irradiation continuous ion beam (b).

Рис. 5. Фрагмент дифрактограмм образцов БВТС: a — в исходном состоянии, b — после ИЛО. 

Fig. 5. Fragment of diffraction patterns of TFHA samples in the initial state (a) and after irradiation (b).

a b
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микротвердость вносит тонкий поверхностный 
слой, оказывающий наибольшее сопротивление 
проникновению индентора вглубь материала [14]. 
Во-вторых, повышение микротвердости поверх-
ности может быть обусловлено селективным рас-
пылением связующей фазы TiNi и увеличением 
количества более твердой “зёренной” (TiC) фазы. 
С увеличением нагрузки до 2,942 Н среднее зна-
чение микротвердости снижается практически до 
соответствующих значений, измеренных на исход-
ном образце. 

Для оценки износостойкости проводили ис-
пытание образцов на трение об абразивный круг. 
Кинетические кривые изнашивания показаны на 
рис. 6. 

Представленные на рис. 6 кривые имеют вид, 
характерный для испытаний образцов твердых 
сплавов в подобных условиях [15]. Выделяются 
ярко выраженные стадии приработки (первые 500 
с испытания) и последующего стабильного изна-
шивания. По представленным данным видно, что 
скорость изнашивания у облученного образца су-
щественно ниже. Наиболее заметно эффект про-
является на начальном участке кривых кинетики 
изнашивания. Это обусловлено тем, что наиболее 
существенные изменения в процессе облучения 
претерпевает тонкий поверхностный слой. Данные 
результаты коррелируют с результатами измерения 
микротвердости. Вместе с тем, определенный эф-
фект повышения износостойкости сохраняется и 

Рис. 6. Кривые изнашивания образцов БВТС: 1 — в ис-
ходном состоянии, 2 — после ИЛО.

Fig. 6. Wear curves of of TFHA samples in the initial state (a) and 
after irradiation (b).

Таблица 2

Микротвердость образцов БВТС до и после ИЛО

Table 2

Microhardness of samples of TFHA before and after irradiated

Нагрузка на индентор, Н
Микротвердость образцов БВТС HV, ед.

μ1 μ2 μ3 μ4 μ5 μ6 μ7 μ8 μ9 μcр.
1,961 Исходные образцы

1027 1278 1351 1351 1031 1037 1121 1256 1031 1165
После облучения

1351 1336 1482 1366 1451 1414 1385 1351 1296 1381
2,942 Исходные образцы

1351 1009 1037 1127 1256 958 1256 1027 1310 1148
После облучения

1278 1351 1256 1037 1127 1351 1031 1121 1278 1204

Рис. 7. Анодные поляризационные кривые БВТС 50 % 
TiC – 50 %TiNi: 1 — в исходном состоянии, 2 — 
после ИЛО.

Fig. 7. Anode polarization curves of TFHA 50 % TiC – 50 % TiNi 
in the initial state (a) and after irradiation (b).
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спустя длительное время проведения испытания 
(до 2500 с).

На рис. 7 представлены анодные поляризацон-
ные кривые сплава 50 об. % TiC – 50 об. % TiNi 
в исходном состоянии и после ионно-лучевой 
обработки. Значение стационарного электродно-
го потенциала для исходного образца составляет 
+12 мВ. Для образца, подвергнутого облучению, 
значение увеличивается до +180 мВ. Повышение 
значения электродного потенциала облученного 
образца, предположительно, связано с окислением 
связующей фазы и меньшей активностью поверх-
ности облученного сплава при взаимодействии с 
электролитом.

Область пассивного состояния для исходного 
образца заканчивается на значении потенциала ~ 
+350 мВ (рис. 7). Выше данного значения наблю-
дается резкое увеличение анодного тока, что сви-
детельствует о разрушении пассивной пленки. 
Область пассивного состояния у облученного об-
разца является значительно более протяженной. 
Заметное увеличение анодного тока наблюдается 
только при достижении потенциала ~ +1000 мВ. 
При этом абсолютное значение анодного тока 
практически на порядок ниже по сравнению с ис-
ходным образцом. Полученные данные указывают 
на повышение коррозионной стойкости вследствие 
облучения непрерывным ионным пучком, причи-
ной чего служит формирование на поверхности 
связующей фазы образцов защитной плёнки, со-
стоящей из оксидов титана и никеля. При этом, 
процесс распыления связки, и, как следствие, ого-
ление карбидных зёрен, вероятнее всего, должно 
было негативно сказаться на параметре коррози-
онной стойкости. По всей видимости, формиро-
вание оксидной плёнки на поверхности образца в 
результате облучения нивелирует данный эффект. 
Повышение коррозионной стойкости в результа-
те внедрения имплантируемых ионов циркония, 
оксиды которого являются коррозионностойкими 
элементами также маловероятно, что обусловлено 
весьма низкой дозой облучения. 

Выводы

Исследованы изменения морфологии, фазового 
состава и химического состояния поверхностных 
слоёв БВТС состава 50 об. % TiC – 50 об. % TiNi 
при воздействии непрерывного ионного пучка. 

Установлено, что ионное модифицирование 
пучком ионов (Ar++Zr+) с энергией E ~ 20 кэВ, до-
зой облучения D ~ 1017 ион/см2 приводит к форми-
рованию оксидов TiO2, NiO на поверхности связки 

TiNi. Это, в свою очередь, повышает стойкость к 
электрохимической коррозии исследуемых образ-
цов. 

Данный вид модифицирования приводит к по-
вышению микротвердости БВТС на ~ 15 % и из-
носостойкости при трении об абразив, что может 
способствовать повышению эксплуатационных 
характеристик деталей из безвольфрамовых твер-
дых сплавов, работающих в условиях интенсивно-
го абразивного износа, в том числе в агрессивных 
средах (например, шаровые и лопастные долота 
нефтедобывающих буров). 
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Physical-chemical properties and functional characteristics  
of a tungsten-free hard alloy of the “TiC – TiNi” system subjected 

to ion-beam processing

A. M. Badamshin, S. N. Nesov, S. N. Povoroznyuk, V. V. Akimov, D. A. Polonyankin,  
A. A. Krutko, E. A. Rogachev, E. V. Knyazev, O. Yu. Burgonova

In the work presents the results of a study of the influence of the effect of a continuous ion beam of the composition (Ar++Zr+) with 
an ion energy E ≈ 20 keV and an irradiation dose D ≈ 5·1017 ion/cm2 on the phase composition, chemical state, microhardness, 
wear resistance during friction against an abrasive and corrosion resistance of tungsten-free hard alloys of the TiC – TiNi system. 
Analysis of the structure, morphology, and chemical state of the samples before and after ion treatment was carried out using 
scanning electron and scanning probe microscopy, as well as X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray diffraction analysis. 
The features of the change in the physicochemical state of the tungsten-free hard alloy of the “TiC – TiNi” system subjected 
to continuous ion beam irradiation are revealed. It has been experimentally established that ion-beam treatment provides an 
increase in microhardness, wear resistance and corrosion resistance of the hard alloy. 

Keywords: continuous ion beam, tungsten-free hard alloys, surface modification, titanium carbide, titanium nickelide, 
microhardness, wear resistance.
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