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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
В АТМОСФЕРЕ АРГОНА 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ 
СОСТОЯНИЕ ТИТАНОВОЙ ФОЛЬГИ
Методами оптической микроскопии, энергодисперсионного анализа исследо-
вана структура и элементный состав титановой фольги, проходившей отжиг 
в инертной атмосфере в присутствии углеводородов. Проведенные терми-
ческие обработки моделировали процесс синтеза многостенных углеродных 
нанотрубок. В результате обработок существенно снижается пластичность ис-
следуемого материала. Показано, что в результате отжига изменяется струк-
тура фольги. С увеличением температуры отжига наблюдается рост концен-
траций углерода и кислорода, а также существенно увеличивается твердость 
материала, что, вероятно, связано с формированием в структуре фольги ок-
сида титана и карбида титана.

Ключевые слова: титан, термическая обработка, оптическая микроскопия, 
энергодисперсионный анализ, механические свойства.

В настоящее время весьма активно развивает-
ся отрасль литий-ионных аккумуляторов и супер-
конденсаторов [1, 2]. Перспективным направлени-
ем развития отрасли химических источников тока 
является разработка гибких устройств накопления 
энергии [3]. В качестве электродного материала за-
частую используются углеродные наноматериалы, 
например, многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ), которые обеспечивают высокие значения 
электрической проводимости и удельной площади 
поверхности [4]. Применение титановой фольги  
в качестве основы для создания электродов супер-
конденсаторов обусловлено электрохимической 
стабильностью, стойкостью к коррозии, а также 
высокой электрической проводимостью титана 
[5]. К проблемам создания гибких электродов су-
перконденсаторов можно отнести слабую адгезию 
электродного материала к подложке, что приводит 
к разрушению электродов при деформациях. Од-
ним из вариантов решения этой проблемы являет-
ся синтез углеродных материалов непосредственно  
на электроде. Такая конфигурация электрода позво-
лит создавать гибкие устройства с низким электри-
ческим сопротивлением и развитой поверхностью, 
что обеспечивает высокие емкостные свойства 
готовых устройств. Одним из наиболее часто ис-
пользуемых способов получения МУНТ является 

метод CVD (chemical vapor deposition). Данный ме-
тод синтеза основан на пиролизе углеводородов  
в присутствии катализаторов роста. При таком ме-
тоде синтеза титановая основа подвергается нагреву  
до 900 ºС в атмосфере, насыщенной углеводородами 
[6]. Подобные режимы термической обработки ти-
тановых сплавов в литературе описаны недостаточ-
но и требуют дополнительных исследований. Целью 
данной работы является исследование структурных 
характеристик титановой фольги после темпера-
турных обработок в среде, насыщенной углеводо- 
родами.

Методика эксперимента. Объектом исследова-
ния в работе являлась фольга из технически чисто-
го титана марки ВТ1-0, толщиной 50 мкм. Термиче-
ская обработка образцов проводилась в трубчатой 
печи при температурах 700, 750, 800, 850, 900 ºС, 
время выдержки составляло 30 минут. Процесс про-
ходил следующим образом: в зону печи помещались 
образцы титановой фольги, после чего проводилась 
откачка рабочего объема до остаточного давления 
20 Па с последующим заполнением рабочего объема 
камеры аргоном высокой чистоты до атмосферно-
го давления. Нагрев образцов проходил совместно  
с печью со скоростью 30 К/мин. После выхода печи 
на рабочую температуру в объем камеры подавал-
ся ацетонитрил (CH3

CN) в качестве углеводород-
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ного сырья со скоростью 50 мл/мин. Охлаждение  
до комнатной температуры проводилось с печью. 
Данный режим термообработки позволяет экспе-
риментально смоделировать условия, возникающие 
при синтезе углеродных нанотрубок. 

Удаление приповерхностных окисленных слоев 
образцов проводилось методом ионной полировки 
поверхности ионами аргона (Ar+) с ускоряющим 
напряжением 5 кВ и током ионов 2 мА в течение 
трех часов.

Изменение структуры и элементного состава 
титановой фольги в результате термической обра-
ботки исследовалось методами оптической микро-
скопии на микроскопе Альтами МЕТ-3С. Исследо-
вание элементного состава образцов проводилось 
методом энергодисперсионного анализа (ЭДА), реа-
лизованным в растровом электронном микроскопе 
Jeol JCM-5700, оснащенном энергодисперсионным 
анализатором jed-2300 (Омский государственный 
технический университет (ОмГТУ), г. Омск). Глуби-
на поверхностного слоя, анализируемого методом 
энергодисперсионного анализа (ЭДА) для иссле-
дуемых сплавов составляет ~ 0,5 мкм. Изменение 
твёрдости образцов в результате термической об-
работки определялось по методу Викерса на микро-
твердомере Shimadzu HMV-2 при нагрузке на ин-
дентор 245,2 мН.

Экспериментальные результаты. При отжиге  
в воздушной среде при указанных температурах 
протекают процессы рекристаллизации и восста-
новления равноосной структуры титана после про-
ката. Помимо рекристаллизации на поверхности 
титановой фольги формируется оксидная пленка, 
защищающая от проникновения газов в структу-
ру материала. При этом термообработка титана  
и его сплавов в воздушной среде не должна оказы-
вать негативных последствий на эксплуатационные 
свойства материала, в частности на пластичность 

[7, 8]. Однако в результате проведенных в работе 
термических обработок наблюдается существенное 
ухудшение пластичности и охрупчивание фольги.

На рис. 1 представлены микрофотографии тита-
новой фольги при различных режимах термической 
обработки. Из полученных результатов видно, что 
в результате отжига на поверхности образцов фор-
мируются множественные очаги коррозии и вклю-
чения карбида титана (TiC), маскирующие поверх-
ность титановой фольги. Видно, что с увеличением 
температуры отжига несколько изменяется цвет по-
верхности, что может быть обусловлено различной 
толщиной оксидной пленки на поверхности образ-
цов. Формирование оксидной пленки не позволяет 
оценить изменение структуры фольги после раз-
личных режимов отжига.

Для исследования изменения структуры титано-
вой фольги в результате  термической обработки 
поверхность образцов полировалась пучком ионов  
аргона для удаления окисленного слоя (рис. 2).  
На изображениях оптической микроскопии титано-
вой фольги до термообработок (рис. 2А) не наблю-
дается зерен α-фазы титана, что может быть связно 
с наличием субмикронных зерен, не разрешающих-
ся в оптической микроскопии. Такая структура мо-
жет быть сформирована в результате высокой сте-
пени деформации при холодной прокатке  [9]. 

На рис. 2 видно, что в результате термических 
обработок формируются нитевидные структуры, 
напоминающие границы зерен, преимущественно 
вдоль направления проката. При этом непосред-
ственно равноосной зеренной структуры, характер-
ной для титана и α-титановых сплавов после отжи-
га, не наблюдается [10]. Так же на изображениях 
включения, предположительно оксида титана и кар-
бида титана. С увеличением температуры количе-
ство включений и их размеры увеличиваются (рис. 
2В–Е).

Рис. 1. Поверхность титановой фольги до и после отжига в среде ацетонитрила: 
А — до отжига; Б — температура отжига 700 ºС; 

В — температура отжига 750 ºС; Г — температура отжига 800 ºС; 
Д — температура отжига 850 ºС; Е — температура отжига 900 ºС

Рис. 2. Структура титановой фольги до и после отжига в среде ацетонитрила: 
А — до отжига; Б — температура отжига 700 ºС; В — температура отжига 750 ºС; 

Г — температура отжига 800 ºС; Д — температура отжига 850 ºС; 
Е — температура отжига 900 ºС 
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Проведенные исследования методом энергоди-
сперсионного анализа показали изменения в эле-
ментном составе титановой фольги при увеличении 
температуры отжига (табл. 1). 

Данные элементного анализа указывают на уве-
личение концентрации кислорода и углерода по-
сле отжига. Полученный результат коррелирует  
с данными микроскопии. Увеличение концентрации 
кислорода в составе образцов обусловлено присут-
ствием остаточной атмосферы при вакуумировании 
и, вероятно, образованием оксида титана и карбида 
титана в результате отжигов.

Отжиги оказывают существенное влияние  
на структуру и элементный состав титановой фоль-
ги, что сказывается и на механических свойствах 
исследуемых образцов. Проведенные исследования 
твердости титановой фольги (табл. 2) показали, что 
с увеличением температуры отжига наблюдается 
увеличение твёрдости титановой фольги. 

Исходя из полученных данных, твёрдость тита-
новой фольги после отжигов увеличивается более 
чем в три раза, при этом существенно снижается 
пластичность. 

Обсуждение. Анализируя полученные результа-
ты, можно сделать следующие выводы. В результате 
отжигов в инертной среде в присутствии углеводо-
родов происходит насыщение поверхности фольги 
как углеродом, так и кислородом. На это указывают 
изображения, полученные методом оптической ми-
кроскопии, а также данные ЭДА анализа. Особен-
ностью проведения операций отжига титана в при-
сутствии малых концентраций кислорода является 
невозможность формирования сплошной пленки 
оксида титана, пассивирующей поверхность и пре-
дотвращающей диффузию кислорода и в глубь ма-
териала. В результате в течение отжига формиру-
ются окисленные газонасыщенные слои с высоким 
содержанием кислорода (до 14 % в α-фазе титана) 
[11]. В работе термическая обработка проводилась 
в среде аргона в присутствии ацетонитрила. При 
этом в печи при данных температурах происходит 
пиролиз ацетонитрила с выделением цианисто-
го водорода (HCN), метана (СН4

) и цианометила 
(C

2
HCN) [12], а также кислорода, входящего в со-

став остаточной атмосферы после вакуумирования; 
следует ожидать, что приповерхностные слои так-
же насыщаются водородом. Авторы работ [13, 14] 
указывают на возможность формирования карбида 

титана при термической обработке титана в непо-
средственном взаимодействии с источником угле-
рода. Условия проведения отжига в данной работе, 
а именно температура и углеродная среда также 
способствуют науглероживанию поверхности об-
разца и формированию карбида титана в структуре 
фольги. При этом результаты ЭДА анализа указы-
вают на увеличение концентрации углерода и кис-
лорода с увеличением температуры отжига, в то же 
время на изображениях оптической микроскопии 
также наблюдается увеличение количества вклю-
чений в структуре титана. Вероятно, в структуре 
титана в процессе отжига происходит формирова-
ние оксидов и карбидов титана. Также увеличение 
содержания карбида и оксида титана в структуре 
фольги приводит к росту твердости материала, од-
нако это существенно снижает эксплуатационные 
свойства титановой фольги в качестве электродов 
суперконденсаторов, поскольку снижает пластич-
ность материала. 

Заключение. Проведенные в работе исследова-
ния показали существенные структурные измене-
ния титановой фольги в результате отжига в инерт-
ной атмосфере в присутствии углеводородов. Рост 
концентраций кислорода и углерода в образцах по-
сле отжига и анализ литературных источников по-
зволяют предположить формирование включений 
оксида титана и карбида титана в структуре тита-
новой фольги. С увеличением температуры отжига 
количество включений увеличивается. Структурные 
изменения сопровождаются существенным ростом 
твёрдости фольги. Поскольку режимы термической 
обработки и состав рабочей  атмосферы подбира-
лись с учетом возможного синтеза слоя углерод-
ных нанотрубок на поверхности фольги, наиболее 
предпочтительным режимом синтеза вертикально 
ориентированных углеродных нанотрубок на по-
верхности титановой фольги является пиролиз при 
700 ºС, поскольку позволяет сохранить удовлетво-
рительные эксплуатационные свойства титановой 
основы.
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Таблица 1

Данные количественного элементного состава титановой фольги 
до и после различных режимов отжига. Все результаты в весовых процентах

Образец [C] [О] [Ti]

Исходный 2,02 2,18 95,8

Отжиг 700 ºС 3,05 6,4 90,55

Отжиг 900 ºС 5,11 11,9 82,99

Таблица 2

Результаты измерения твердости

Образец Исходный 700 ºС 750 ºС 800 ºС 850 ºС 900 ºС

Твердость, HV 286 445 499 833 916 1112
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THE ANALYSIS OF THE EFFECT 
OF HEAT TREATMENT 
IN VARIOUS ATMOSPHERES 
ON THE STRUCTURE OF TITANIUM FOIL
The structure and elemental composition of titanium foil annealed in an inert ambient 
in the presence of hydrocarbons are studied by optical microscopy and scanning 
electron microscopy. The heat treatments carried out are simulated the synthesis 
process of multi-walled carbon nanotubes. As a result of the treatments, the plasticity 
of the material under study is significantly reduced. It is shown that the structure 
of the foil changes as a result of annealing. With an increase in the annealing 
temperature, an increase in carbon and oxygen concentrations is observed, and 
the hardness of the material increases significantly, which is probably due to the 
formation of titanium oxide and titanium carbide in the foil structure.
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