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Методом лазерной наплавки порошков TiC с последующим селективным травлением на поверхности 
титанового сплава ВТ1–0 получена микропористая структура с регулируемой толщиной пористого 
слоя и размерами пор. Показано, что при использовании относительно крупных частиц карбидного 
порошка – 80–100 мкм и увеличении скорости перемещения лазерного пучка до 20 мм/с на внутрен‑
ней поверхности пор формируется однородная нанопористая субструктура.
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СТРУКТУРА,  
ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ДИФФУЗИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Пористые материалы на основе керамических 
материалов, металлов и их карбидов нашли широ‑
кое применение в машиностроении, авиационной, 
химической, металлургической и других отраслях 
промышленности в  качестве фильтрующих эле‑
ментов, футеровочных и термоизоляционных ма‑
териалов, материалов с пористым охлаждением, 
газовых сепараторов, носителей катализаторов, 
датчиков [1–5]. Использование материалов с раз‑
витой поверхностью также актуально для разведе‑
ния морских культур [6].

Не менее перспективной и востребованной обла‑
стью применения пористых материалов является из‑
готовление имплантатов медицинского назначения. 
Пористая структура является очень важным факто‑
ром для хирургического имплантата, так как за счет 
нее увеличивается удельная площадь поверхности, 
что способствует более глубокому врастанию кост‑
ной ткани, обеспечивая высокую прочность сцепле‑
ния костных структур с имплантатом [7]. Основным 
конструкционным материалом для получения им‑
плантатов являются титан и его сплавы, благодаря 
совокупности показателей биосовместимости, а так‑
же коррозионных и механических свойств. Причем 
токсическое действие таких металлов как Ni, Cr, Co, 
V [8] приводит к недопустимости их присутствия 

в составе имплантата и необходимости использова‑
ния чистого титана.

Среди большого разнообразия методов получе‑
ния микропористой структуры на основе титана 
наибольшее распространение получили порошко‑
вые методы, такие как вакуумное диффузионное 
спекание [9, 10], СВС (самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез) [11, 12] и спекание 
импульсным током (SPS) [13], благодаря отрабо‑
танной технологии и стандартному оборудованию. 
Известны иные подходы к получению микропори‑
стых материалов из титана. Так, в [14] предвари‑
тельно сформированный каркас из молибденовой 
проволоки толщиной 0,4 мм пропитывали титано‑
вым расплавом в вакууме, а после остывания по‑
лученного композита методом селективного трав‑
ления удаляли молибденовый каркас с получением 
пористого изделия. В работе [15] пористая струк‑
тура тройного титанового сплава Ti‑13Zr‑13Nb по‑
лучена путем электрохимического восстановления 
предварительно спеченной смеси оксидов этих 
металлов в расплаве CaCl2. Относительно высокая 
энергозатратность, а также стоимость оборудова‑
ния и исходных компонентов приведенных мето‑
дов способствуют поиску альтернативных подхо‑
дов к формированию микропористых материалов 
на основе титана.
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По свидетельству авторов [16, 17] микро‑ и на‑
нопористая структура титановых имплантатов мо‑
жет быть получена путем пескоструйной обработки 
их поверхности с последующим кислотным трав‑
лением. Получение пористых материалов на осно‑
ве титана возможно путем использования смеси 
тонкодисперсных порошков титановых сплавов 
и различных органических связующих [18]. Один 
из интересных и перспективных методов, к кото‑
рому в  последнее время обращено повышенное 
внимание, заключается в послойном выращивании 
пористого изделия заданной формы с помощью 
3D‑печати из порошков титана. Для расплавления 
порошка может использоваться как электронный 
пучок (Electron Beam Melting – EBM) [19, 20], так 
и лазер (Selective Laser Melting – SLM) [21].

В работе [22] предложен иной подход к получе‑
нию микропористых структур на титановых спла‑
вах, который заключается в плазменной обработ‑
ке поверхности с получением композитного слоя 
на основе Ti‑TiC и  последующим селективным 
вытравливанием зерен карбида титана. В [23] ана‑
логичный подход реализован с использованием как 
электродуговой обработки, так и лазерного излуче‑
ния. В настоящей статье представлены результаты 
работ по формированию микро‑ и нанопористой 
поверхности на титане с применением лазерной 
обработки. Отмечаются некоторые особенности 
и преимущества данного подхода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы из сплава ВТ1–0 размером 40 × 20 × 2 мм 
обрабатывали путем перемещения лазерного пучка 
по поверхности с одновременной подачей порошка 
TiC и обдувкой расплавленного объема аргоном. По‑
рошок TiC подавался коаксиально струей транспор‑
тирующего газа (аргон) и переплавлялся с подлож‑
кой под воздействием лазерного луча. Использова‑
ли два порошка карбида титана различных фракций: 
<50 мкм (ТУ6–09–5050–82) и 80–100 мкм (ТУ 3989–
002–12606601–2006). Применяемый метод лазерно‑
го наплавления порошкового материала относится 
к аддитивным процессам и, согласно стандарта ASTM 
F2792–12a, может классифицироваться как “Directed 
laser deposition”.

Для обработки поверхности образцов применя‑
ли универсальный роботизированный комплекс 
лазерной порошковой наплавки, состоящий из 
робота KUKAKR30–3HA, системы управления 
KUKA KRC4, позиционера KUKADKP‑400, ит‑
тербиевого волоконного лазера ЛС‑1‑К мощно‑
стью непрерывного лазерного излучения от 100 до 
1000 Вт (длина волны l = 1,070 мкм). Параметры 
обработки: диаметр лазерного пучка на обрабаты‑
ваемой поверхности составлял 0,6 мм, шаг смеще‑
ния лазерного пучка между проходами – 0,5 мм, 

расстояние от плоскости сопла до обрабатываемо‑
го объекта – 10 мм. Варьируемыми параметрами 
являлись мощность лазерного излучения Р и ли‑
нейная скорость перемещения лазерного пучка по 
поверхности Vл. При обработке использовали зна‑
чения Р = 300, 400 и 500 Вт, Vл = 10 и 20 мм/с.

После обработки образцов проводили подготов‑
ку шлифов и их селективное травление в концен‑
трированной азотной кислоте (ч.д.а.).

Поверхность исследовали на сканирующем 
электронном микроскопе высокого разрешения 
Hitachi S5500 с приставкой для энерго‑дисперси‑
онного анализа Thermo Scientific, а также на скани‑
рующем электронном микроскопе ZeisEVO 40XVP 
с приставкой INCA 350 Energy и оптическом ин‑
вертированном микроскопе МЕТАМ ЛВ41. Сред‑
ние размеры пор и толщину композитного слоя hc 
оценивали с помощью графических опций, кото‑
рыми оснащены программные пакеты к данным 
приборам.

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак‑
тометре “Bruker D8 ADVANCE” в Cu Kα‑излуче‑
нии; идентификацию полученных рентгенограмм 
выполняли по программе EVA с банком порошко‑
вых данных PDF‑2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис.  1 приведены результаты рентгено‑
фазового анализа поверхности титановых об‑
разцов после лазерной обработки с  порошком 
карбида титана, а  также после дальнейшего се‑
лективного травления. Очевидно, что в процес‑
се лазерной обработки при вплавлении частиц 
карбида титана в  поверхностный слой титано‑
вой подложки, формируется композит на основе  
Ti–TiC, о чем свидетельствуют пики обоих фаз – 
титана и карбида титана (рис. 1а). При последую‑
щей операции травления в азотной кислоте про‑
исходит растворение зерен TiC, и в результате на 
поверхности идентифицируется одна фаза титана 
(рис. 1б).

После химического удаления зерен карбида 
титана поверхность титанового образца приобре‑
тает ярко выраженную пористость. В работе [23] 
подчеркивается, что толщину модифицированно‑
го слоя hc можно регулировать путем изменения 
мощности лазерного излучения и скорости пере‑
мещения лазерного пучка. На рис.  2 приведены 
СЭМ‑изоб ражения поперечных шлифов поверх‑
ностных слоев, полученных при различных режи‑
мах обработки с использованием порошка фрак‑
цией <50 мкм.

Как следует из представленных микроснимков, 
при использовании тонкодисперсного порош‑
ка TiC со средним размером частиц менее 50 мкм 
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морфология и размер пор остаются неизменны‑
ми при различных режимах обработки, в то вре‑
мя как толщина слоя изменяется пропорциональ‑
но мощности излучения P и скорости перемеще‑
ния пучка Vл от 200–300 мкм (режим P = 400 Вт, 
Vл = 20  мм/с, рис 2а) до 350–600 мкм (режим 
P = 500 Вт, Vл – 10 мм/с, рис. 2г).

Сравнивая композитные слои на основе Ti–TiC, 
полученные электродуговым [23] и лазерным спо‑
собами необходимо отметить, что при электродуго‑
вом методе получения весьма сложно регулировать 
толщину слоя, которая может достигать 1–2 мм. 
При селективном травлении толстых композитных 
покрытий вследствие высокой дисперсности зерен 
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Рис.  1. Рентгенограммы поверхности титанового 
сплава: (а) – после лазерной обработки; (б) – после 
лазерной обработки и травления (○ – Ti, ∆ – TiC).
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Рис. 2. Микроструктура поверхностных слоев на титане, полученных с использованием различных режимов лазер‑
ной обработки: (а) – P = 400 Вт, Vл = 20 мм/с, hc = 200–300 мкм; (б) – P = 400 Вт, Vл = 10 мм/с, hc = 210–390 мкм; 
(в) – P = 500 Вт, Vл = 20 мм/с, hc = 290–375 мкм; (г) – P = 500 Вт, Vл = 10 мм/с, hc = 350–600 мкм.
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карбида титана проникновение травящего раство‑
ра в нижние части слоя затруднено, и в результате 
под формируемым пористым слоем после трав‑
ления может оставаться хрупкая карбидная фаза, 
что отрицательно скажется на прочностных свой‑
ствах изделия. Следовательно, для создания пори‑
стого слоя на поверхности титана без присутствия 
остаточных карбидов необходимо полное протрав‑
ливание композитного слоя на всю его толщину, 
а значит, сам слой должен быть относительно тон‑
ким. Учитывая максимальный размер зерен TiC 
в данной работе – 100 мкм, толщина слоя должна 
исчисляться сотнями микрометров. Возможность 
регулирования толщины модифицированного слоя 
выгодно отличает метод лазерной обработки по‑
верхности титана от электродугового.

Еще одним преимуществом метода получения 
пористых покрытий лазерной обработкой явля‑
ется возможность регулирования размеров пор. 
Если при электродуговом способе формируются 
поры с наиболее характерным размером 1–10 мкм, 
независимо от режимов обработки (в диапазоне 
токов 30–100 А), то при лазерном способе фор‑
мирования размер пор будет определяться фрак‑
цией используемого порошка (размером частиц). 

Так, в описанном примере (рис. 2) размеры пор 
варьируются в среднем от 1 до 10 мкм. Хотя дли‑
на отдельных дендритов, образовавшихся, по‑ви‑
димому, вследствие частичного растворения зерен 
карбида титана в  титановой матрице, достигает 
70–100 мкм.

При использовании более грубого порошка TiC 
со средним размером частиц 80–100 мкм возмож‑
но получение пористого слоя с соответствующими 
формой и размерами пор (рис. 3).

Необходимо отметить, что при лазерной обра‑
ботке путем изменения таких параметров обра‑
ботки как объем подаваемого порошка, давление 
транспортирующего газа и расстояние от плоско‑
сти сопла до обрабатываемого объекта возможно 
также регулировать распределение пор по поверх‑
ности образца.

В процессе выполнения работ по форми‑
рованию пористых слоев с  различными раз‑
мерами пор на поверхности титана установле‑
но, что при использовании тонкодисперсного 
порошка карбида титана (менее 50 мкм) по‑
сле дальнейшего травления размеры получен‑
ных пор приблизительно соответствуют разме‑
рам частиц порошка (рис. 2). В то же время при 

100 мкм 100 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Поверхность титановых образцов после лазерной обработки с порошком TiC фракцией 80–100 мкм и трав‑
ления (а), (б) – оптический микроскоп; (в), (г) – сканирующий электронный микроскоп.
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Рис. 4. Внутренняя поверхность пор после лазерной обработки образцов Ti с порошком TiC фракцией 80–100 мкм 
и травления (Р = 300 Вт, Vл = 20 мм/с).

использовании относительно крупных частиц 
TiC – 80–100 мкм помимо пор, соответствующих 
размерам частиц, на внутренней поверхности пор, 
оставшихся после растворения карбидного зерна, 
формируется однородная сеть наноразмерных 
пор (рис.  4). Такую “двухуровневую” структуру 
пор: нанопоры образовавшиеся на внутренней 
поверхности микропор, можно рассматривать 
как “нанопористую субструктуру”. При этом на 
внешней поверхности титанового образца между 
основными крупными порами также формируются 
поры размером на 1–2 порядка меньше (рис 4 а, в).

Средние размеры мелких пор составляют от 
500 нм до 3–5 мкм на внешней поверхности об‑
разца и 200–500 нм на внутренней поверхности 
крупных пор. По данным энерго‑дисперсионно‑
го анализа, в составе поверхности между порами 
и внутри них (см. таблицу) присутствует углерод, 
что, очевидно, свидетельствует о частичном рас‑
творении в титане фазы TiC, а также свободного 
углерода, присутствующего в  исходном порош‑
ке. Незначительное количество в элементном со‑
ставе поверхности азота и  кислорода указывает 
на взаимодействие расплавленной поверхности 
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с воздухом, несмотря на то, что весь процесс обра‑
ботки проводится в инертной среде.

Факт формирования пористой субструктуры на 
внутренней поверхности больших пор при лазер‑
ной обработке поверхности титана объясняется 
особенностями процесса получения композитно‑
го слоя. В процессе обработки частицы порошка 
TiC проникают в расплавленный лазерным пуч‑
ком поверхностный слой титанового сплава, где 
за счет высокого градиента температур и значений 
поверхностной энергии между двумя фазами про‑
исходит активное взаимодействие, сопровождаю‑
щееся перераспределением углерода между тита‑
ном и карбидом титана. Но, учитывая кратковре‑
менность процессов плавления и кристаллизации 
поверхностного слоя, характерную для лазерной 
обработки металлов (порядка 10–3 – 10–4 с), тон‑
кий переходный слой на границе раздела двух фаз 
фиксируется, образуя наношероховатую поверх‑
ность. При последующем селективном травлении 
фаза TiC растворяется, оставляя на границе разде‑
ла карбидного зерна и расплава однородную сеть 
наноразмерных пор.

Можно предположить, что подобное явление 
характерно только при использовании относи‑
тельно крупных карбидных частиц, так как ча‑
стицы тонкодисперсного порошка TiC обладают 
значительно большим запасом поверхностной 
энергии, и  в  момент взаимодействия с  распла‑
вом титана процесс перераспределения углерода 

30 мкм 20 мкм

(а) (б)

Рис. 5. Внутренняя поверхность пор после лазерной обработки образцов Ti с порошком TiC фракцией 80–100 мкм 
и травления (Р = 300 Вт, Vл = 10 мм/с).

между карбидным зерном и титановой матрицей 
проходит более интенсивно при таких же темпе‑
ратурах.

Иными словами, процесс диффузии углерода из 
крупных зерен TiC в титановую матрицу протекает 
медленнее, чем из высокодисперсных зерен, и не 
успевает пройти полностью за короткий период 
кристаллизации расплава.

Также замечено, что формирование наиболее 
четкой нанопористой субструктуры происходит 
при более высокой скорости перемещения лазер‑
ного пучка – 20 мм/с. При уменьшении этого зна‑
чения до 10 мм/с зачастую наблюдается сглажива‑
ние внутренней поверхности пор (рис. 5). Это, воз‑
можно, связано с тем, что при меньшей скорости 
перемещения лазерного пучка происходит боль‑
ший нагрев поверхности, что приводит к умень‑
шению скорости кристаллизации расплава, также 
способствуя более полному протеканию процесса 
диффузии углерода в титановую матрицу. В резуль‑
тате, наблюдается сглаживание переходного слоя 
на границе раздела двух фаз.

Формирование однородной пористой субструк‑
туры при получении пористых материалов на осно‑
ве титана и его сплавов, очевидно, приводит к зна‑
чительному увеличению общей площади поверх‑
ности, что, в свою очередь, будет способствовать 
надежному сцеплению пропитывающего материа‑
ла с основой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, формируя композитный слой 
на основе Ti–TiC путем вплавления тугоплавких 
частиц порошка карбида титана в  поверхност‑
ный слой титана с помощью лазерного излучения 
и дальнейшего химического удаления зерен карби‑
да титана, возможно получение пористой поверх‑
ности на титане. Изменяя параметры лазерной 

Элементный состав поверхности титановых образцов 
после лазерной обработки с порошком TiC фракцией 
80–100 мкм и травления

Элементы Ti C N O

Содержание 
(min – max), ат.% 80–100 0–10 0–5 0–5
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обработки (мощность излучения P и  скорость 
перемещения лазерного пучка по обрабатывае‑
мой поверхности Vл), а также фракцию порошка, 
можно регулировать не только толщину пористого 
слоя, но и размеры пор, что выгодно отличает ме‑
тод лазерной обработки от электродугового. При 
использовании относительно крупных частиц кар‑
бидного порошка – 80–100 мкм и увеличении па‑
раметра Vл до 20 мм/с на внутренней поверхности 
пор формируется однородная нанопористая суб‑
структура.

Работа выполнена при поддержке грантов Про‑
граммы ДВО РАН “Дальний Восток” № 15‑I‑7‑021 
и № 15‑I‑4‑048.
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