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Введение

Высокая удельная прочность титановых сплавов,

в том числе при повышенных температурах, опре-

деляет их широкое использование в авиационной и

космической технике, а исключительная корро-

зионная стойкость и немагнитность — применение

для конструкций морского назначения. Титановые

сплавы имеют особые свойства для использования в

ядерных энергетических установках: высокая кратко-

временная и длительная прочность, высокая корро-

зионная стойкость в воде и паре в условиях реактор-

ного облучения; малая склонность к радиационному

распуханию и высокий темп снижения наведенной

радиоактивности.

Конструкционные титановые сплавы подразде-

ляют исходя из содержания основных фаз на α и β.

Сплавы типа (α + β) содержат как α-стабилизи-

рующие, так и β-стабилизирующие элементы,

которые обеспечивают комплекс механических

характеристик за счет формирования в титановых

сплавах структур, содержащих зерна α и β фазы [1].

Хорошим стабилизатором α-фазы титановых спла-

вов является алюминий, а β-стабилизатором в

(α + β) титановых сплавах — ванадий и молибден.

Считается, что оптимальное содержание алюминия

находится в пределах от 4,5 до 5,5 масс. %, в то время

как оптимальное суммарное содержание ванадия и

молибдена — от 3,0 до 5,0 масс. %. При более низких

значениях концентраций этих элементов не дости-

гается достаточная прочность, а при более высоких

значениях — ухудшается обрабатываемость мате-

риала и повышается чувствительность сплава к

термическим циклам при сварке.

Широкое промышленное применение имеют

(α + β) сплавы — Ti – 6 Al – 4 V [2]. Этот материал

рассматривали в качестве конструкционного мате-

риала термоядерных реакторов, например для

изготовления вакуумного корпуса токамаков [3]. В

настоящее время он выбран для упругих соеди-

нителей модулей бланкета ИТЭР [4]. Недавно сплав

Ti – 6 Al – 4 V был предложен как кандидатный
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материал для конструкции системы сброса пучка в

ускорителе редких изотопов (Facility for Rare Isotope

Beams) [5] благодаря его привлекательным механи-

ческим свойствам и коррозионной стойкости.

Большие перспективы применения титановых

сплавов, как высоконадежных конструкционных

материалов, открываются при изготовлении корпу-

сов ядерных реакторов атомных энергетических

установок (АЭУ) водо-водяного типа малой мощ-

ности для автономных энергоисточников стационар-

ного и транспортируемого типа [6]. Комплекс

механических характеристик материалов, в том числе

титановых сплавов, в значительной степени зависит

от структуры, и ее перестройка под воздействием

различных нагрузок и повреждающих факторов, в

том числе нейтронного воздействия, является

причиной деградации эксплуатационных свойств.

Несмотря на значительные потенциальные возмож-

ности использования титановых сплавов, опублико-

ванных данных об их радиационной стойкости не

достаточно, и, в основном, они посвящены сплаву

Ti – 6 Al – 4 V [7 – 12]. В ряде экспериментов, выпол-

ненных при облучении нейтронами и ионами до доз

не более 10 сна, обнаруживается упрочнение и

снижение вязкости разрушения [7, 8]. Этот эффект

обусловлен формированием дислокационных пе-

тель и преципитатов ванадия [8]. При температурах

выше 250 °C происходит преимущественное форми-

рование преципитатов, а их структура соответствует

β фазе [10].

В настоящее время активно ведется разработка

новых конструкционных малоактивируемых мате-

риалов, в том числе титановых сплавов, обладающих

радиационной и коррозионной стойкостью при

длительной эксплуатации в условиях АЭУ с водо-

водяным теплоносителем. На основании элемент-

ного активационного анализа в качестве базового

состава радиационно-стойкого с быстрым спадом

наведенной активности титанового сплава был

выбран вариант Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr [13]. Состав

данной композиции титанового сплава обеспечивает

необходимый уровень прочностных свойств и высо-

кую скорость спада наведенной радиоактивности

после облучения.

Следует отметить, что α- и псевдо-α титановые

сплавы композиций Ti – Al, Ti – Al – V, Ti – Al – V – Mo

характеризуются инкубационным периодом при

нейтронном облучении при температуре 260 °С до

флюенса (3 – 5)·1018 см–2 (~ (3 – 5)·10–3 сна), в течение

которого происходит незначительное упрочнение,

снижение ударной вязкости и относительного удли-

нения не более чем на 10 % [14]. После нейтронного

облучения до флюенса 1,2·1020 см–2 (~ 0,12 сна)

(максимальной дозы облучения в условиях эксплуа-

тации) титановый сплав Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr

упрочняется не менее чем на 25 %. При этом

происходит значительное снижение относительного

и равномерного удлинения, ударной вязкости и

вязкости разрушения не менее чем на 50 %. В [13]

при исследовании микроструктуры было установ-

лено, что для титанового сплава на основе компо-

зиции Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr характерно перерас-

пределение локального содержания ванадия в β-фазе

с локальным элементным уменьшением с 25 до

10 масc. % при облучении до флюенса 1,2·1020 см–2

(~ 0,12 сна).

Для аттестации новых композиций титановых

сплавов необходимо расширение базы данных по их

поведению в радиационных полях. Для ускорения

набора экспериментальных данных в настоящее

время широкое применение получают имитацион-

ные эксперименты с использованием пучков тяже-

лых ионов [15]. Для материалов корпусов ядерных

реакторов основным фактором деградации является

образование дефектов, причем преимущественно в

каскадах атом-атомных смещений. Именно поэтому

возможно проведение имитационных экспериментов

с применением пучков тяжелых ионов, которые

воспроизводят каскадное образование дефектов,

характерное для реакторного облучения. Для мини-

мизации изменения химического состава материала

рекомендуется использование ионов химических

элементов, составляющих основную часть иссле-

дуемого материала.

Цель настоящей работы — исследование микро-

и наноструктуры и локального элементного состава

титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в исходном

состоянии и после облучения ионами титана при

температуре 260 °С.

Приборы, материалы и методы исследования

В работе представлены результаты исследований,

полученные с помощью просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ) и атомно-зондовой томо-

графии (АЗТ), титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr

в исходном состоянии и после облучения ионами Ti2+

с энергией 4,8 МэВ до флюенса 1·1015 см–2 при темпе-

ратуре мишени 260 °С. Испытательный образец

титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr массой 30 кг и

сечением 200 × 200 × 300 мм3 был изготовлен во ФГУП

“ЦНИИ КМ “Прометей”. Структура переходного типа

титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr формировалась

методом горячего деформирования заготовки по схеме

β → (α + β) → β → (α + β) для формирования оконча-

тельной структуры типа “корзиночного плетения”.
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Облучение образцов проводили на ускорителе

ТИПр-1 (ИТЭФ) [16]. Мишень для материаловед-

ческих исследований облучали ионами титана с

энергией 4,8 МэВ при температуре 260 °С до флюенса

1·1015 см–2. Результаты расчетов пробега и радиа-

ционных повреждений с использованием програм-

много пакета SRIM представлены на рис. 1. Показаны

профили повреждений и количество внедренных

ионов при облучении титана ионами титана до

флюенса 1·1015 см–2. Энергия смещения атомов из

узлов кристаллической решетки для сплавов титана

была выбрана равной 30 эВ. Расчет пробегов и

профилей повреждений проводили в соответствии с

рекомендациями, представленными в работе [17]. В

рассматриваемом случае максимальные повреж-

дения образуются на глубине ~ 1,7 мкм (рис. 1). Для

флюенса 1·1015 см–2 доза повреждения в максимуме

составляет ~ 1 сна.

Определение химического и фазового состава

проводили методами ПЭМ, электронной дифракции,

просвечивающей электронной микроскопии высо-

кого разрешения, просвечивающей растровой

электронной микроскопии (ПРЭМ). Исследования

образцов осуществляли на микроскопе Titan 80-300

TEM/STEM (FEI) при ускоряющем напряжении

300 кВ и на микроскопе Tecnai Osiris TEM/STEM (FEI)

при ускоряющем напряжении 200 кВ. Регистрацию

изображений в просвечивающем растровом режиме

выполняли с помощью высокоуглового кольцевого

темнопольного детектора HAADF (Fischione).

Качественный и количественный химический анализ

образцов проводили методами рентгеновской

энергодисперсионной спектроскопии с помощью

Si(Li) детектора, а так же с помощью спектрометра

нового поколения Super-X SDD высокой чувстви-

тельности.

Тонкие образцы в виде поперечных сечений для

ПЭМ исследований были приготовлены методом

фокусированного пучка ионов Ga+ в растровом

электронно-ионном микроскопе HELIOS NanoLab 600

(FEI) при ускоряющем напряжении 5 – 30 кВ. Для

уменьшения толщины нарушенного аморфизирован-

ного слоя, вследствие взаимодействия с ионным

пучком, проводили дополнительное утонение при

ускоряющем напряжении 2 кВ.

Образцы для АЗТ также вырезали с помощью

фокусированого ионного пучка из облученных об-

разцов на глубине максимальных радиационных по-

вреждений. АЗТ исследования проводили на атомно-

зондовом томографе LEAP 4000X HR (CAMECA) в

режиме лазерного испарения. Сбор данных осуще-

ствляли при температуре образца 50 К, частоте лазера

250 кГц и энергии в импульсе 70 пДж.

Результаты исследований

Микроструктура сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr

в исходном состоянии

На рис. 2 представлены ПЭМ-изображения

поперечного среза образца Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в

исходном состоянии. Сплав имеет дуплексную

структуру, состоящую из зерен матричной фазы и

полосчатых выделений. Ширина выделений меняется

в диапазоне от 0,1 до 1,9 мкм.

Химический состав матричной фазы и полосча-

тых выделений был проанализирован методом энер-

годисперсионного микроанализа. Матричный крис-

талл представляет собой сплав на основе титана с

присутствием α и β стабилизаторов: Al — ~ 9,7 ат. %,

V — 1,5 ат. %, Zr — 0,5 ат. %. Полосчатые выделения

также являются титановым сплавом, обогащенным

ванадием до ~ 22 ат. % и цирконием до ~ 1 ат. %.

Фазовый анализ, проведенный методом дифрак-

ции электронов, c учетом данных химического сос-

тава, показал, что матричный кристалл имеет гекса-

гональную структуру с параметрами элементарной

ячейки a = 0,295 нм, с = 0,468 нм, что по данным [18]

соответствует α-фазе Ti. Структура полосчатых выде-

лений соответствует β-фазе Ti, имеющей ОЦК решет-

ку с параметром элементарной ячейки a = 0,331 нм,

что согласуется с данными [18, 19]. Примеры рас-

шифровки типичных электронно-дифракционных

картин от матричной фазы и выделений приведены

на рис. 2в, 2г.

Характерной особенностью микроструктуры

исходных образцов является присутствие выраженных

приграничных областей около выделений β-фазы

(переходных областей между α- и β-фазами),

Рис. 1. Пробег ионов Ti2+ с энергией 4,8 МэВ в титане: 1 —
профили повреждений, 2 — распределение внед�
ренных ионов, по результатам моделирования
программным пакетом SRIM.
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имеющих “дендритную” форму. На рис. 3 приведены

ПЭМ-изображения полосчатых выделений с харак-

терными приграничными областями, полученные в

режимах светлопольной ПЭМ (рис. 3а) и темно-

польной ПРЭМ (рис. 3б) с контрастом, пропорцио-

нальным атомному номеру элемента. Режим ПРЭМ

был выбран для анализа и визуализации микро-

структуры приграничной области. Минимизация

вклада дифракционного контраста в ПРЭМ режиме

позволяет лучше выявлять отдельные микрострук-

турные особенности образца. Приграничная область

состоит из выделений игольчатой формы, форми-

рующихся на границе β- и α-фаз Ti. Ее размеры

составляют в среднем 0,3 – 0,5 мкм.

Были проанализированы распределения химиче-

ских элементов образца вдоль линии сканирования в

направлении, поперечном выделению β-фазы.

Состав матричной фазы в рамках ошибки измерения

концентрации элементов остается постоянным. В

области β-фазы наблюдается резкое увеличение

концентраций ванадия и циркония и уменьшение

содержания алюминия (табл. 1). Профиль распре-

деления концентрации элементов изменяется ступен-

чато на границе β- и α-фаз.

Рис. 2. ПЭМ�изображения микроструктуры образца Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr с разным увеличением, выявляющие двухфазную
систему — матричные зерна α�фазы Ti и полосчатые выделения кубической β�фазы Ti (указаны стрелками) (a, б).
Примеры расшифровки типичных электронно�дифракционных картин от матричной α�фазы, ориентированной
направлением [0001] параллельно падающему пучку электронов (в) и выделения β�фазы, ориентированного
направлением [102] (г), соответственно.

а б

в г
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ПЭМ-изображений, полученных в двухлучевом

дифракционном приближении, показывает, что

глубина области структурных повреждений состав-

ляет ~ 2,2 мкм, что хорошо согласуется с прове-

денными расчетами в программном пакете SRIM.

По снимкам, сделанным с высоким разрешением,

была проведена количественная оценка объемной

плотности наблюдаемых дислокационных петель

(рис. 5), в максимуме радиационных повреждений

которая составляет ~ 4·1022 м–3. Для сопоставления

на рис. 5 приведены так же данные расчетов,

выполненные в программе SRIM. Распределение

Рис. 3. ПЭМ (а) и ПРЭМ (б) изображения микроструктуры титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в исходном
состоянии.

а

Рис. 4. ПЭМ�изображение микроструктуры сплава Ti –
5 Al – 4 V – 2 Zr после облучения ионами Ti2+.
Стрелкой указано направление облучения.

б

Таблица 1

Данные энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа образов сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в
исходном состоянии и после облучения ионами Ti2+

         Место Содержание элементов, ат. %

        анализа Al V Zr

Исходный материал

α-фаза 9,7 ± 0,9 1,5 ± 0,2 0,5 ± 0,2

Переходной слой 7,7 ± 0,8 11 ± 1 1,2 ± 0,4

β-фаза 4,5 ± 0,5 22 ± 2 1,1 ± 0,4

Образец облученный ионами Ti2+

до дозы 1·1015 см–2 (~ 1 сна) при 260 °С

α-фаза 7,5 ± 0,8 1,1 ± 0,3 1,3 ± 0,4

Переходной слой 2,3 ± 0,2 12 ± 1 1,3 ± 0,4

β-фаза 1,2 ± 0,1 22 ± 2 1,8 ± 0,6

Микроструктура сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr,

облученного ионами Ti2+ при температуре

260 °С флюенсом 1·1015 см–2

На рис. 4 представлена микроструктура образца

после облучения ионами титана. Существенных

изменений микроструктуры не наблюдается. Образец

состоит из матричных зерен α-фазы с полосчатыми

выделениями β-фазы. Ширина переходной области

между β- и α-фазой составляет ~ 500 нм, что близко к

соответствующей величине в исходном состоянии

сплава. Исследование структуры образца в спе-

циальных дифракционных условиях показало наличие

дифракционного контраста, обусловленного высокой

концентрацией наноразмерных дефектов: дислока-

ционных петель и кластеров точечных дефектов,

представляющих собой темные точки на изобра-

жениях. Анализ светлопольных и темнопольных
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объемной плотности петель по глубине хорошо

коррелирует с профилем структурных повреждений.

В области максимума структурных повреждений

материала, облученного ионами Ti2+, был проведен

анализ химического состава вдоль линии сканиро-

вания пересекающей β-фазу. Обнаружено умень-

шение концентрации алюминия и ванадия и увели-

чение содержания циркония по отношению к составу

исходного образца. Данные по химическому составу

исследованных состояний образца титанового сплава

полученные с использование энергодисперсионной

спектроскопии представлены в табл. 1.

Результаты АЗТ анализа структурно-фазового

состояния исследуемых состояний сплава

Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr

Для локального химического анализа были

проведены исследования образцов с помощью АЗТ

микроскопии (табл. 2). Исследование матричной

α-фазы в исходном состоянии показало, что концент-

рации элементов лежат в районе средних значений

без значительных отклонений, а сами атомы распре-

делены равномерно по всему объему. Полученные

методами АЗТ значения концентраций близки к

значениям, полученным методами рентгеновского

энергодисперсионного анализа.

Рис. 5. Концентрация дислокационных петель в зави�
симости от расстояния до поверхности облученного
образца (1) и профиль радиационных повреждений
по расчетным данным (2).

Рис. 6. Атомная карта ванадия в исследованных объемах
сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr: а — в исходном
состоянии, б — после облучения ионами Ti2+ до дозы
1 сна при температуре 260 °С.

Таблица 2

Химический состав исследованного методами АЗТ сплава
Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в исследованных состояниях

           Место Содержание элементов, ат. %

          анализа Al V Zr

Исходный материал

α-фаза 9,68 ± 0,03 2,18 ± 0,01 0,96 ± 0,03

Образец облученный ионами Ti2+

до дозы 1·1015 см–2 (~1 сна) при 260 °С

α-фаза 9,79 ± 0,03 2,45 ± 0,01 1,31 ± 0,01

α-фаза, матрица 9,80 ± 0,03 2,11 ± 0,01 1,32 ± 0,01

без учета кластеров

Средняя 8 ± 2 26 ± 4 0,9 ± 0,8

концентрация

в кластерах

Атомно-зондовый анализ химического состава

образца сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr после облучения

ионами титана до флюенса 1015см–2 при температуре

260 °С выполнен для образцов, вырезанных с глубины

максимального радиационного повреждения, отвеча-

ющего дозе ~ 1 сна. В исследованном объеме

наблюдалось неоднородное распределение атомов

ванадия. На рис. 6 представлены атомные карты

распределения ванадия в исходном и облученном

состояниях.

Рассчитанная объемная плотность обнаружен-

ных кластеров составила ~ 1,6·1024 м–3. Средний

размер образований составляет ~ 2 нм, при этом

присутствуют кластеры размерами вплоть до 6 нм.

Характерное содержание ванадия и алюминия в

отдельных кластерах представлено на рис. 7. Кластеры

выстроены по возрастанию числа атомов в их составе.

Концентрация алюминия в этих выделениях близка к

концентрации Al в α-фазе, тоже самое можно сказать

о концентрации циркония. Следует отметить, что

среди кластеров, состоящих менее чем из 40 атомов,

присутствуют кластеры, содержащие менее 15 ат. %

а б
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ванадия, а также кластеры, в которых отсутствует

цирконий. В кластерах, содержащих более 40 атомов,

средняя концентрация ванадия составляет 26 ат. %.

Поскольку ванадий является стабилизатором β-фазы

титана, можно предположить, что обнаруженные

кластеры, обогащенные ванадием, являются предвы-

делениями β-фазы. Однако, каких-либо структурных

изменений в α-фазе не было обнаружено. Концент-

рация алюминия в обнаруженных предвыделениях

соответствует концентрации Al в α-фазе, что

указывает на то, что выход алюминия из обнару-

женных предвыделений происходит на более поздних

стадиях (возможно из-за более низкой подвижности

алюминия, чем ванадия).

Обсуждение результатов

Известно, что титановые сплавы, созданные на

основе систем Ti – Al – V, отличаются высокой

термической стабильностью, поскольку ванадий

является изоморфным β-стабилизатором, не обра-

зует с титаном химических соединений и не приводит

к эвтектоидным реакциям.

Согласно диаграмме состояния сплавов Ti – V

[20] твердый раствор (β-Ti, V) претерпевает моно-

тектоидный распад. Растворимость V в α-Ti носит

ограниченный характер, достигая при 500 – 600 °С

значений 3,7 – 3,8 ат. % V и снижаясь до 2,5 ат. % V при

400 °С. Максимальная растворимость V в α-фазе Ti

составляет 2,7 ат. %, монотектоидная точка рас-

положена при 18 ат. % V, а монотектоидная гори-

зонталь простирается до 80 ат. % V.

Проведенный в настоящей работе анализ состава

α-фазы сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr показал содержание

ванадия 1,5 ат. % (согласно данным энергодиспер-

сионного анализа) и 2,2 ат. % (согласно данным АЗТ),

что близко, либо, соответственно, превышает оценку

для значения предела растворимости ванадия в α-фазе

Ti при температуре 260 °С.

В результате облучения ионами титана Ti+2

титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr при 260 °С в

α-фазе формируются наноразмерные (1 – 6 нм)

ванадиевые предвыделения, в которых средняя

концентрация ванадия составляет 26 ат. %, что

превышает максимальную концентрацию ванадия в

монотектоидной точке 18 ат. %. Отметим, что образо-

вание значительного числа “черных точек” разме-

рами 2 – 3 нм и объемной плотностью 5·1025 м–3,

равномерно распределенных во внутренних объемах

пластин α-фазы облученных нейтронами титановых

сплавов при 200 – 250 °С, ранее было обнаружено в

[21]. Однако авторам не удалось проанализировать

состав обнаруженных кластеров.

Выводы

Представлены результаты микроструктурных

исследований, а также нано-химического элемент-

ного анализа титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr в

исходном состоянии и после облучения ионами

титана при температуре 260 °С до доз ~ 1 сна.

Методами просвечивающей электронной мик-

роскопии показано, что в исходном состоянии сплава

Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr присутствуют две фазы: α-фаза,

имеющая гексагональную упаковку, и β-фаза —

ОЦК-структуру. Элементный анализ показал значи-

тельное (до 20 масс. %) обогащение β-фазы ванадием.

Исследования микроструктуры сплава Ti – 5 Al –

4 V – 2 Zr после облучения ионами титана при темпе-

ратуре мишени 260 °С обнаружили в облученной об-

ласти образца высокую концентрацию дислокацион-

ных петель, пропорциональную дозе радиационных

повреждений. Детальный химический анализ выявил

еще более высокую плотность наноразмерных

ванадиевых предвыделений в α-фазе сплава.

Работа выполнена в рамках федеральной

целевой программы Российской Федерации “Иссле-

дования и разработки по приоритетным направ-

лениям развития научно-технологического ком-

плекса России на 2014 – 2020 годы” субсидии

№14.625.21.007 от 20.10.2014 г.
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Микростуктура титанового сплава Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr ...

Microstructure of Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr alloy

after irradiation with titanium ions

S. V. Rogozhkin, A. A. Nikitin, N. N. Orlov, T. V. Kulevoy,
P. A. Fedin, O. A. Korchuganova, M. A. Kozodaev, A. L. Vasiliev,
A. S. Orekhov, N. N. Kolobylina, V. P. Leonov, I. A. Schastlivaya

Microstructure and chemical composition of Ti – 5 Al – 4 V – 2 Zr titanium alloy specimens were investigated in the as-received

state and after irradiation with Ti+ ions up to 1 dpa damage dose at 260 °С. Microstructure was analyzed by means of

transmission electron microscopy. Atom probe tomography and energy dispersion x-ray spectroscopy were used for chemical

elements distribution analysis. Investigations of as-received alloy microstructure showed that it consists of a (enriched in

aluminium up to 10 % at.) and b (enriched in vanadium up to 20 % at.) phases. Heavy ion irradiation induced the formation of high

number density (up to 1022 m–3) of dislocation loops and defect clusters (black dots) in the irradiation region. Size of the observed

structure defects varied from 3 to 12 nm. Additionally irradiation has induced the formation of high number density

(up to 1024 m–3) fine scale vanadium precipitates in the α-phase. Estimated average size of these clusters was equal to 2 nm.

Keywords: titanium alloys, ion irradiation, radiation-induced defects, solid state decomposition
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