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CREATING NANOSHELL ON THE SURFACE 
OF TITANIUM HYDRIDE BEAD

ExtEndEd AbstrAct:

The article presents data on the modification of titanium hydride bead by 
creating titanium nanoshell on its surface by ion-plasma vacuum magnetron 
sputtering. To apply titanium nanoshell on the titanium hydride bead vacuum 
coating plant of multifunctional nanocomposite coatings QVADRA 500 located 
in the center of high technology was used.

Analysis of the micrographs of the original surface of titanium hydride bead 
showed that the microstructure of the surface is flat, smooth, in addition the 
analysis of the microstructure of material surface showed the presence of small 
porosity, roughness, mainly cavities, as well as shallow longitudinal cracks. The 
presence of oxide film in titanium hydride prevents the free release of hydrogen 
and fills some micro-cracks on the surface.

Differential thermal analysis of both samples was conducted to determine 
the thermal stability of the initial titanium hydride bead and bead with applied 
titanium nanoshell. Hydrogen thermal desorption spectra of the samples of the 
initial titanium hydride bead and bead with applied titanium nanoshell show dif-
ferent thermal stability of compared materials in the temperature range from 
550 to 860оC. Titanium nanoshells applied in this way allows increasing the heat 
resistance of titanium hydride bead – the temperature of starting decomposi-
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tion is 695оC and temperature when decomposition finishes is more than 1000оC. 
Modified in this way titanium hydride bead can be used as a filler in the radiation 
protective materials used in the construction or upgrading biological protection 
of nuclear power plants.

Key words: titanium nitride, nanoshell modification, sputtering, thermal 
stability.
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СОЗДАНИЕ НАНООБОЛОЧКИ НА ПОВЕРХНОСТИ ДРОБИ 
ГИДРИДА ТИТАНА

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

В статье представлены данные по модифицированию дроби гидрида тита-
на путем создания титановой нанооболочки на его поверхности методом ион-
но-плазменного вакуумного магнетронного напыления. Для нанесения нано-
оболочки титана на дробь гидрида титана использовали вакуумную установку 
нанесения многофункциональных нанокомпозитных покрытий QVADRA 500, 
расположенную в Центре высоких технологий БГТУ им. В.Г. Шухова (г. Бел-
город). 

Анализ микрофотографий поверхности исходной дроби гидрида титана 
показал, что микроструктура его поверхности ровная, гладкая, также анализ 
микроструктуры поверхности материала показал наличие небольшой пори-
стости, неровностей, преимущественно впадин, а также неглубоких продоль-
ных трещин. Наличие у дроби гидрида титана оксидной плёнки препятствует 
свободному высвобождению водорода, а также немного заполняет микротре-
щины на поверхности. 

Для определения термической устойчивости исходной дроби гидрида 
титана и дроби с нанесенной нанооболочкой из титана был проведен диффе-
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 последние десятилетия одной из самых перспективных отрас-
лей промышленности является атомная энергетика [1]. В связи 

с этим одной из задач является развитие фундаментальных и приклад-
ных исследований в области радиационного материаловедения и ради-
ационных технологий [2]. При проведении таких исследований важной 
задачей является создание новых топливных и конструкционных мате-
риалов и новых методов анализа и контроля материалов. Нанотехноло-
гии в последнее время стали применяться практически во всех сферах 

DOI: dx.doi.org/10.15828/2075-8545-2016-8-6-102-119

ренциально-термический анализ обоих образцов. Спектры термодесорбции 
водорода из образцов исходной дроби гидрида титана и дроби гидрида титана 
с напыленным титановым покрытием свидетельствуют о различной терми-
ческой устойчивости сравниваемых материалов в интервале температур от 
550 до 860оС. Нанесенная таким способом нанооболочка из титана позволяет 
увеличить термостойкость дроби гидрида титана – начало разложения прихо-
дится на температуру в 695оС, а температура окончания разложения – более 
1000оС. Модифицированная таким способом дробь гидрида титана может ис-
пользоваться в качестве наполнителя в радиационно-защитные материалы, 
используемые при строительстве или модернизации биологической защиты 
ядерных энергетических установок.

Ключевые слова: гидрид титана, нанооболочка, модифицирование, на-
пыление, термическая устойчивость.
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новейших технологий и по сути дела превратились в междисциплинар-
ную область науки и техники [3–5]. Использование нанотехнологий по-
зволяет придать материалам совершенно новые свойства, значительно 
превосходящие их первоначальные характеристики, что позволяет рас-
ширить диапазон применения этих материалов [6–8]. 

В атомной отрасли нанотехнологии применялись еще до того, ког-
да стали использовать приставку «нано», так как созданные топливные 
и конструкционные материалы во многом были основаны на качествен-
ном изменении свойств материалов при переходе в нанометрический 
диапазон размеров [9–11].

В связи с этим все большую актуальность приобретают вопросы 
разработки современных строительных материалов, обладающих высо-
кими радиационно-защитными свойствами с использованием нанотех-
нологий [12–14].

Нейтронное и гамма-излучение имеют наибольшую проникающую 
способность среди всех видов ионизирующих излучений и представля-
ют основную опасность для персонала и оборудования ядерных энер-
гетических установок [15, 16]. Для замедления нейтронов в промыш-
ленности применяются материалы, содержащие в своем составе атомы 
легких элементов, в особенности таких, как бор и водород [17, 18]. Из-
вестно, что из-за небольшой атомной массы водород – это лучший за-
медлитель нейтронов, обладающий наибольшим сечением захвата ней-
тронов. Одним из перспективных материалов для защиты от нейтронов 
является гидрид титана [19–23]. 

Гидрид титана – химическое соединение бинарной структуры, пред-
ставляющее собой соединение водорода с металлом TiH

2
. Содержание 

в гидриде титана водорода равно 4,04%. Представляет собой порошок 
темно-серого, практически черного цвета, имеющий кристаллическую 
природу. Вещество достаточно хрупкое. Гидрид титана может существо-
вать в нескольких кристаллических модификациях – кристаллы могут 
иметь кубическую или тетрагональную форму. Гидрид титана негигро-
скопичен и очень устойчив к воздействию воды. Одно из отличительных 
его свойств является устойчивость к разбавленным кислотам. При тем-
пературе 300оC начинается процесс разложения гидрида титана. Для уве-
личения термической стойкости гидрида титана существуют различные 
технологические приемы, такие, как использование его в виде дроби, 
создание на его поверхности боросиликатной оболочки и др. [24,25].
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В данной работе представлен способ увеличения термической стой-
кости дроби гидрида титана путем создания титановой нанооболочки 
на его поверхности методом ионно-плазменного вакуумного магнетрон-
ного напыления. На сегодняшний день наиболее универсальным и пер-
спективным методом получения всего спектра покрытий (от традици-
онных металлических до многофазных нанокомпозитных покрытий) 
признается именно метод магнетронного распыления. В данном методе 
удачно сочетаются технологические факторы, способствующие полу-
чению плотных микро- и нанокристаллических структур, которые обе-
спечивают экстраординарные свойства покрытий.

Для нанесения нанооболочки титана на дробь гидрида титана ис-
пользовали вакуумную установку нанесения многофункциональных 
нанокомпозитных покрытий QVADRA 500, расположенную в Центре 
высоких технологий БГТУ им. В.Г. Шухова (г. Белгород). Установка 
QUADRA 500 работает по типу квадрупольного магнетронного распы-
ления. Вокруг карусельного устройства магнетроны квадрупольной си-
стемы равномерно распределены, в отличие от дуальной схемы. В про-
цессе нанесения покрытия по всей траектории движения изделия это 
обеспечивает более высокую однородность плазмы. Это исключает на-
личие зон с малой степенью ионизации и плотностью потока атомов 
(рис. 1).

Рис. 1. Вакуумная установка нанесения многофункциональных нанокомпозитных 
покрытий QVADRA 500



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

111
http://nanobuild.ru

2016 • Vol. 8 • no. 6 / 2016 • Том 8 • № 6

Потребляемая мощность установки в режиме нанесения покры-
тий – не более 30 кВт. Карусельное устройство планетарного вращения 
сателлитов – вокруг центральной оси карусели и вокруг своей оси. Раз-
мер мишеней – 380х80х6 мм.

На рис. 2 показана схема нанесения нанопокрытия из титана на 
дробь гидрида титана.

Рис. 2. Схема процесса нанесения покрытий методом магнетронного распыления 
(слева); схема несбалансированного магнетрона (справа)

В установке реализован один из наиболее эффективных на сегод-
няшний день методов нанесения металлических или реактивных по-
крытий. В центре вакуумной камеры расположен планетарный меха-
низм, а по ее периметру установлены магнетронные источники плазмы.

На магнетрон устанавливалась мишень, изготовленная из титана. 
В вакуумную камеру помещаются образцы дроби гидрида титана. Каме-
ра с образцами откачивается до остаточного давления газов 9•10–3 Па. 
Для предварительной очистки и активации поверхности дроби гидрида 
титана камера оснащается ионным источником и нагревательным эле-
ментом. При равномерном нагреве вращающихся деталей происходит 
испарение воды и углеводородных соединений и увеличение подвиж-
ности поверхностных атомов и молекул. Для очистки поверхности от 
оксидной пленки и других относительно термостабильных загрязнений 
проводится ее обработка выходящим из ионного источника пучком ио-
нов с энергией 1–1,5 кэВ.
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С помощью устройств автоматического газонапуска, имеющего об-
ратную связь с прибором контроля вакуума, в камеру подается рабочий 
газ – аргон до давления 6•10–2 Па. Включается вращение предметного 
стола, ионный источник выводится в режим травления: ускоряющее 
напряжение – 2200 В, ток – 110 мА, и проводится ионная очистка по-
верхности подложки в течение 10 мин. 

Принцип действия ионного источника заключается в отборе ионов 
аргона из плазменного разряда, возбуждаемого между анодом и като-
дом в скрещенных электрическом и магнитном полях. Поток ионов ар-
гона направляется на обрабатываемые частицы дроби гидрида титана 
и бомбардирует их поверхность, очищая от загрязнений. С поверхности 
частиц дроби гидрида титана удаляются микрозагрязнения, препят-
ствующие образованию прочных связей поверхностных атомов подлож-
ки с осаждаемыми атомами покрытия. Причем предварительная обра-
ботка поверхности в вакууме значительно улучшает адгезию защитной 
пленки.

После окончания этого процесса с помощью устройств дозирую-
щего газонапуска устанавливается постоянное натекание реакцион-
ных газов – азота с относительным парциальным давлением 0,22 Па. 
Включается магнетрон с параметрами работы – 500 В и 6 А. Расстоя-
ние от подложек до магнетрона было одинаковое – 70 мм, время на-
пыления составило 30 мин, частота вращения предметного стола со-
ставляла 20 Гц.

Операцию остывания проводили в две стадии: первая – на про-
токе аргона – и вторая – на базовом вакууме. При остывании в ва-
кууме уменьшается влияние негативных факторов – покрытие про-
ходит частичную релаксацию (переходит в равновесное состояние), 
температура поверхности дроби гидрида титана с нанооболочкой 
уменьшается. После завершения операции остывания автоматически 
производится напуск в вакуумную камеру атмосферного воздуха и вы-
грузка дроби гидрида титана с титановой нанооболочкой из вакуумной  
камеры.

В ходе проведённых исследований были получены микрофотогра-
фии поверхности исходной дроби гидрида титана и модифицированной 
титановой оболочкой с различным увеличением. На рис. 3 представле-
ны микрофотографии образца дроби гидрида титана без защитного по-
крытия и с защитной оболочкой из титана.
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Анализ микрофотографий поверхности исходной дроби гидрида ти-
тана (рис. 3) показал, что микроструктура его поверхности ровная, глад-
кая, также анализ микроструктуры поверхности материала показал на-
личие небольшой пористости, неровностей, преимущественно впадин, 
а также неглубоких продольных трещин. Наличие у дроби гидрида ти-
тана оксидной плёнки препятствует свободному высвобождению водо-
рода, а также немного заполняет микротрещины на поверхности. 

Рис. 3. Микроструктура поверхности дроби гидрида титана: 
а, б – исходного; в, г – с титановой оболочкой; 

а, в – увеличение в 1000 раз; б, г – увеличение в 18 000 раз

а

в г

б
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Трещины на поверхности объясняются напряжениями, вызван-
ными из-за различных удельных объемов титана и гидрида. При тер-
мообработке поверхности дроби гидрида титана микротрещины будут 
увеличиваться, и через них будет происходить активное выделение во-
дорода. Анализ микрофотографий поверхности дроби гидрида титана, 
модифицированной титаном, показал, что микроструктура его поверх-
ности более шероховатая, чем у образца дроби гидрида титана без нане-
сения оболочки. Поверхность имеет зернистую структуру с размерами 
зерен 25–50 нм.

Так же, как и на поверхности дроби гидрида титана, трещины на 
поверхности гидрида титана, модифицированной титаном, объясня-
ются напряжениями, вызванными из-за различных удельных объе-
мов титана и гидрида. Но на микрофотографии хорошо видно, что на 
поверхности модифицированной дроби отсутствуют микротрещины. 
Их заменили небольшие микроуглубления, нанесённое металлизиро-
ванное покрытие в виде титана заполнило микротрещины, и вместо 
них образовались углубления. При термообработке поверхности дроби 
гидрида титана, модифицированной титаном, микротрещины не уве-
личиваются, так как в большей части отсутствуют или частично запол-
нены металлизированным покрытием. На микрофотографиях гидрида 
титана, модифицированного титаном, отчётливо видны так называе-
мые «перья», указывающие на наличие на поверхности дроби гидрида 
титана защитного металлизированного покрытия. 

Для определения толщины и структуры нанесенного титанового 
покрытия также был сделан скол модифицированной дроби гидрида 
титана. На рис. 4 представлены микрофотографии скола дроби гидри-
да титана с защитным металлизированным покрытием в виде титана. 
Толщина нанесенного металлического покрытия в виде титана практи-
чески одинакова по всей длине поверхности дроби и составляет ~ 275 нм 
(рис. 4). Граница раздела нанесенного металлического покрытия и дро-
би гидрида титана прослеживается на всем участке съемки. Нанесенное 
покрытие имеет однородную структуру, плотно прилегает к поверхно-
сти дроби. 

Для определения термической устойчивости исходной дроби гидри-
да титана и дроби с нанесенной нанооболочкой из титана был проведен 
дифференциально-термический анализ обоих образцов. Спектры термо-
десорбции водорода из образцов исходной дроби гидрида титана и дроби 
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Рис. 4. Микрофотографии скола дроби гидрида титана, модифицированной титаном: 
а – увеличение в 1000 раз; б – увеличение в 5000 раз; в – увеличение в 10 000 раз; 

г – увеличение в 30 000 раз; д – увеличение в 50 000 раз; е – увеличение в 90 000 раз

а б

в г

д е
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гидрида титана с напыленным титановым покрытием свидетельствуют 
о различной термической устойчивости сравниваемых материалов в ин-
тервале температур от 550 до 860оС. Анализ полученных спектров сви-
детельствует об эндотермическом эффекте разложения, наблюдаемом 
на спектрах термодесорбции обоих исследуемых материалов.

Начало процесса разложения исходной дроби гидрида титана соот-
ветствует температуре в 552оС, а окончание – в 875,3оС. Максимальная 
скорость разложения исходной дроби гидрида титана достигается при 
температуре 681,4оС. Эндотермический эффект для исходной дроби ги-
дрида титана наблюдается при температуре выше 550оС, что связано 
с его разложением.

Установлено, что напыление на частицы дроби гидрида титана на-
нооболочки из титанового покрытия значительно повышает его темпе-
ратуру начала разложения. Так, начало разложения приходится на тем-
пературу в 695оС, а температура окончания разложения – более 1000оС. 
Пик термодесорбции водорода в дроби гидрида титана с напыленным 
титановым покрытием соответствует 799,3оС.

Заключение

Метод ионно-плазменного вакуумного магнетронного напыления 
позволяет создавать нанооболочки на поверхности дроби гидрида ти-
тана, в частности из титана. Нанесенная таким способом нанооболочка 
из титана позволяет увеличить термостойкость дроби гидрида титана – 
начало разложения приходится на температуру в 695оС, а температу-
ра окончания разложения – более 1000оС. Модифицированная таким 
способом дробь гидрида титана может использоваться в качестве напол-
нителя в радиационно-защитные материалы, используемые при строи-
тельстве или модернизации биологической защиты ядерных энергети-
ческих установок.

Работа выполнена при поддержке проектной части Государственного за-
дания Минобрнауки РФ, проект № 11.2034.2014/K.
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