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Рассмотрена структура поверхности карбида кремния непосредственно после мик-
роцарапания титана и после удаления налипшего металла травлением в растворе пла-
виковой кислоты. Исследования проведены на электронном микроскопе Versa 3D. 
Морфологию поверхности изучали при увеличении от 800 до 20000×. Химический со-
став определяли методом локального микрорентгеноспектрального анализа при съемке 
в отдельных точках и сканировании участков поверхности. Ускоряющее напряжение 
электронов возбуждения изменяли от 5 до 20 кВ. 

В нанослоях карбида кремния микрорентгеноспектральный анализ показал нали-
чие пяти элементов: углерод, кремний, титан, азот и кислород. При 5 кВ, когда глубина 
зоны генерации рентгеновского характеристического излучения не превышает 270–320 нм, 
на участках поверхности карбида кремния без видимых следов налипшего металла кон-
центрация титана достигает 3 % атом. Соотношение между атомами кремния и углеро-
да свидетельствует о наличии избыточных атомов углерода. С увеличением ускоряю-
щего напряжения до 15 кВ глубина слоя генерации рентгеновского характеристического 
излучения атомов титана может достигать 2000 нм. Поэтому с ростом U концентрация 
титана снижается, поскольку такое же количество титана, сконцентрированного в припо-
верхностном слое, теперь усредняется по значительно большему объему. При U = 15 кВ 
концентрация титана на нетравленой и травленной поверхностях составила соответст-
венно 0,56 и 0,36 % атом. 

До травления количество атомов углерода в 1,7 раза больше чем атомов кремния. 
Наличие избыточного углерода объясняется присутствием достаточно большого коли-
чество углерода на поверхности материла. После травления, в результате снижения 
содержания атомов титана, кислорода и азота, общей тенденции к снижению атомов 
углерода концентрация атом кремния с(Si) увеличивается. В результате количествен-
ное соотношение между атомами углерода и кремния снижается до 1,4. 

Увеличение ускоряющего напряжения означает и увеличение объема основного 
материала, т. е. карбида кремния, находящегося в зоне генерации. С ростом U концен-
трация титана, азота, кислорода снижается, так как эти элементы находятся в основном 
на поверхности карбида кремния. Содержание атомов кремния и углерода, входящих  
в состав карбида кремния, будет возрастать практически пропорционально объему ге-
нерации. Поэтому с ростом U концентрация кремния должна увеличиваться, а углерода – 
снижаться. В действительности с увеличением U в диапазоне 5–15 кВ с(Si) на нетрав-
леной поверхности возрастает более чем на 25 % и на 10 % после травления. Концен-
трация углерода имеет тенденцию к снижению. 

Только при ускоряющем напряжении 20 кВ атомные концентрации углерода и 
азота с учетом доверительного интервала на средние арифметические значения можно 
считать приблизительно одинаковыми. В данных интервалах U концентрация углерода 
снижается значимо, что подтверждает ранее высказанное предположение о тенденции 
снижения с(C) с увеличением U. 

Ключевые слова: рентгеноспектральный микроанализ, карбид кремния, титан, 
химический состав, поверхность, микроцарапание, ускоряющее напряжение. 

 
 
Введение. Титан принадлежит к числу наиболее распространенных конструкционных метал-

лов и занимает четвертое место после железа, алюминия, магния и первое место среди тугоплав-
ких металлов IVB, VB и VIB подгрупп [1]. На основе титана изготавливают широкую гамму 
сплавов. Благодаря низкой плотности, достаточно высокой удельной прочности и коррозийной 
стойкости титановые сплавы используются в авиационной, ракетной и космической технике, су-
до- и автомобилестроении для изготовления наиболее ответственных деталей [2–4]. Качество по-
верхности таких деталей в значительной степени формируется на заключительных операциях,  
к которым относится абразивная обработка и её разновидность – шлифование. 
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Шлифование титановых сплавов существенно отличается от большинства других конструк-
ционных металлов. Например, при шлифовании закаленных железоуглеродистых сталей основ-
ной причиной затупления абразивного инструмента считается образование на вершинах зерен 
площадок износа [5, 6]. При шлифовании титановых сплавов затупление происходит в результате 
налипания металла на вершины зерен [7–10]. Основной причиной плохой обрабатываемости ти-
тановых сплавов шлифованием является высокая адгезионная активность титана во взаимодейст-
вии с абразивными материалами и карбидом кремния в частности [11–16]. Необходимо отметить, 
что карбид кремния используется также в подшипниках скольжения, уплотнениях и биоэлек-
тронной технике [17–19]. Поэтому исследование его контактного взаимодействия с материалом 
контртела считается актуальным вопросом.  

Смачиваемость карбида кремния жидкими металлами исследована в работах [20, 21]. Приве-
дены сведения о поверхностной энергии SiC и металлов, рассмотрены некоторые аспекты кон-
тактного взаимодействия, в частности, перенос металла. Влияние электронного строения d-пере-
ходных металлов, в том числе титана, на интенсивность диффузионного, химического и адгезион-
ного взаимодействия с SiC показана в работах [14, 15]. Высокая активность атомов титана объяс-
няется их электронным строением [22]. Валентные электроны изолированного атома титана 
имеют конфигурацию d2s2. В конденсированном состоянии образуются флуктуирующие d3s-, 
d4s0- и d1s2p-состояния, что определяет склонность атома титана к взаимодействию с другими 
элементами.  

Тем не менее, контактное взаимодействие титана с карбидом кремния изучено недостаточно. 
Особую актуальность данный вопрос приобретает в связи с появлением более совершенных ин-
струментов и методик контроля качества поверхности.  

Цель работы: с использованием последних мировых достижений в области контроля каче-
ства поверхности исследовать взаимодействие титана с карбидом кремния методом локального 
микрорентгеноспектрального анализа. 

 
1. Методика исследований. Состояние рельефа и химический состав обработанной поверх-

ностности исследовали на растровом двухлучевом электронном микроскопе Versa 3D LoVac, со-
единившего в себе последние мировые достижения в области физических методов контроля ка-
чества. Микроскоп оснащен электронной и ионной колоннами, позволяющими осуществлять 
всестороннее визуальное исследование объектов и химический анализ в нанослоях поверхности. 

Состояние поверхности абразивного материала после взаимодействия с титановым сплавом 
исследовали при микроцарапании единичными кристаллами. Из крупных кристаллов карбида 
кремния зеленого производства ОАО «Волжский абразивный завод» вырезали заготовки разме-
ром 2×2×5 мм, вставляли в специальные оправки и закрепляли композиционным пломбировоч-
ным материалом. Вершину кристалла затачивали на конус с углом при вершине 120°. Микроца-
рапание осуществляли на плоскошлифовальном станке по методике [23, 24] на скорости 35 м/с. 
Поверхность сплава ВТ1-00 предварительно обрабатывали кругом из кубического нитрида бора. 

 
2. Результаты исследований. В связи с высокой адгезионной и когезионной активностью 

титана площадка износа кристалла карбида кремния покрыта налипшим металлом. Траектория 
главного движение вершины зерна 1 на рис. 1, а направлена снизу вверх под углом около 40° от-
носительно вертикальной оси. Образующаяся стружка перемещается в направлении главного 
движения 2 и в боковых 3, 4. 

Химический состав исследовали в двух относительно чистых участках карбида кремния без 
видимых следов налипшего титана. На рис. 1, б микроучастки выделены точками (Spot 1, Spot 2). 

Микрорентгеноспектральный анализ показал наличие пяти элементов: углерод, кремний, ти-
тан, азот и кислород (рис. 2). Содержание каждого из элементов в двух анализируемых микро-
участках с учетом доверительного интервала на средние арифметические значения можно счи-
тать одинаковым. Значимое отличие наблюдается по содержанию кислорода для U = 5 кВ. В точ-
ке Spot 1 кислорода на 13 % меньше, чем в Spot 2. Среднее содержание титана в нанослоях 
поверхности карбида кремния составляет около 2,5 % атом. С ростом U концентрация титана 
снижается более чем в 7 раз с 2,9 до 0,4 % атом. Многократно уменьшаются концентрации азота 
и кислорода. 
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а) 

 
б) 

 
Рис. 1. Поверхность кристалла карбида кремния после микроцарапания титана при увеличении: 

а – 800×; б – 6500× 

 
Концентрацию химических элементов определяли также методом сканирования поверхно-

сти. Исследования проведены в зоне 1, выделенной на рис. 1, б прямоугольником 1. Химический 
состав измеряли в трех участках (рис. 3, а), U = 15 кВ. Участок сканирования 1 выбран на отно-
сительно чистой поверхности карбида кремния, участок 2 – рядом с налипом, участок 3 – непо-
средственно на налипе. Содержание углерода в поверхностях Area 1 и Area 2 с учетом довери-
тельного интервала можно считать одинаковым (рис. 3, б). Атомарного кремния в поверхности 2 
на 15 % меньше, но титана почти в 2 раза больше (рис. 3, в). Основным химическим элементом 
титан становится в поверхности 3, его содержание достигает 66 % атом. При этом более чем  
в 2 раза снижается концентрация углерода и еще в большей степени – концентрация кремния 
(рис. 3, г). В поверхности 3 обнаружены только следы кремния. 
 

 

а) б) в) г) 
 

Рис. 2. Концентрация химических элементов в микроучастках Spot 1, Spot 2 (см. рис. 1б)  
при ускоряющем напряжении 5 кВ (а, б) и 20 кВ (в, г): □ – Spot 1; ■ – Spot 2 

 
Поверхность кристалла карбида кремния после удаления налипшего титана раствором пла-

виковой кислоты показана на рис. 4, а.  
Площадка износа карбида кремния почти полностью разрушена, остались только три фрагмен-

та, выделенные стрелками. Очевидно, эти три фрагмента являлись опорами, на которых держался 
налипший металл. При травлении металла и протирке площадки износа часть вершины кристалла, 
присутствующая на рис. 1, б, была удалена. От видимой до травления части поверхности кристалла 
остался только фрагмент 2. Фрагменты 1 и 3 на рис. 1, а закрыты налипшим титаном. 

На рис. 4, б представлена та же поверхность, повернутая на 180° вокруг вертикальной оси и 
наклоненная относительно горизонтали на 50°. Базовое увеличение электронных фотографий 4, а 
и 4, б, полученное на микроскопе Versa 3D, одинаковое и составляет 3500×. 
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С увеличением энергии активации различие между средними арифметическими атомными 
концентрациями кремния в микрообъектах Spot 1, Spot 2 и Spot 3 следует считать значимым, что 
свидетельствует о неоднородности содержания кремния в исследуемой поверхности. С увеличе-
нием U концентрация кремния возрастает. 

 

 
а) б) в) 

 

Рис. 6. Концентрация химических элементов с после травления титана в микрообъектах,  
выделенных на рис. 6, а, при различном ускоряющем напряжении U 

 
При сканировании поверхности (см. рис. 5, б) рост U также приводит к уменьшению концен-

трации кремния (рис. 7, а), что согласуется с данными рис. 6, а. Концентрация углерода при ска-
нировании поверхности с увеличением U не изменяется (рис. 7, б). Для концентрации кремния 
прослеживается четкая закономерность роста c(Si) c увеличением U (рис. 7, в). Такая же законо-
мерность наблюдается и при измерении концентрации в отдельных точках (см. рис. 6, в).  

Значения концентраций химических элементов в точках (см. рис. 6) были усреднены. Дове-
рительный интервал на средние арифметические значения определяли из условия отсутствия 
значимых отличий дисперсий. Сопоставление средних арифметических концентраций, получен-
ных при измерении в отдельных точках и при сканировании поверхности, показало, что с учетом 
доверительных интервалов между ними нет значимого отличия. Это позволяет считать рассмат-
риваемые выборки принадлежащими одной генеральной совокупности. 

 

  
а) б) в)

 

Рис. 7. Концентрация химических элементов с при сканировании поверхности (см. рис. 6, б) 
с различным ускоряющим напряжением U 

 
Так как выборка значений при сканировании поверхности существенно больше, чем в точ-

ках, более достоверными следует считать статистические параметры, полученные при сканиро-
вании. С использованием этих данных и данных, полученных при измерении поверхности карби-
да кремния непосредственно после микроцарапания, построены графические зависимости изме-
нения атомарных концентраций элементов от ускоряющего напряжения (рис. 8). 

С увеличением энергии активации электронов возбуждения в 3 раза атомарная концентра-
ция углерода изменяется незначимо как на поверхности карбида кремния после микроцарапа-
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ния, так и после удаления титана методом травления в растворе плавиковой кислоты. Нет зна-
чимого отличия по содержанию атомарного углерода в поверхности карбида кремния до и по-
сле травления. 

Концентрация кремния с увеличением U от 5 до 15 кВ возрастает: после микроцарапания – 
на 25 %; после травления – на 10 %. После травления содержание кремния в нанослоях поверх-
ности карбида кремния значимо выше. Например, при U = 5 кВ концентрация кремния после 
травления на 20 % выше, при U = 15 кВ – всего на 4 %. Таким образом, с увеличением U разли-
чие в концентрации кремния на поверхности карбида кремния снижается. 

 

 
а) б)

 

Рис. 8. Зависимость концентрации химических элементов c от ускоряющего напряжения  
электронов возбуждения U: ● – после микроцарапания; ○ – после стравливания титана 

 
Необходимо учитывать также фактор глубины зоны генерации рентгеновского характери-

стического излучения. С увеличением ускоряющего напряжения возрастает энергия электрона и 
глубина его проникновения в поверхностный слой исследуемого материала, соответственно глу-
бина и объем зоны генерации рентгеновского характеристического излучения. 

Для оценки максимальной глубины зоны генерации использовали формулу Канайя–Окаямы, 
определяющую максимальную длину пробега электронов с учетом значения энергии зонда [25]. 
Необходимо отметить, что формула Канайя–Окаямы приближенная и даёт лишь оценочное зна-
чение данных величин [26]. Как показали расчеты, при U = 5 кВ глубина зоны генерации рентге-
новского характеристического излучения K для углерода и кремния не должна превышать соот-
ветственно 324 и 270 нм. У атомов титана возбуждаются только электроны уровня L. Макси-
мальная глубина генерации рентгеновского характеристического излучения TiL находится  
в этих же пределах. С увеличением U в три раза до 15 кВ максимальная глубина зоны генерации 
атомов возрастает в 6–7 раз и достигает 2000 нм. 

Анализ визуально чистой поверхности карбида кремния при U = 5 кВ (см. рис. 2 и 3) показал, 
что в нанослое материала глубиной около 300 нм, может содержаться почти 3 % атом. титана. 
Если допустить, что перенос титана произошел в результате диффузии или химического взаимо-
действия с карбидом кремния, то глубина модифицированного слоя не должна превышать десят-
ков нанометров. То есть, в приповерхностном слое содержание титана заметно больше, чем  
в объеме генерации рентгеновского характеристического излучения. После травления концен-
трация титана снижается в 1,8 раза с 2,9 до 1,6 % атом. Если допустить, что в результате траления 
весь свободный титан был удален, то концентрация 1,6 % атом. – это титан тем или иным обра-
зом связанный с карбидом кремния, в том числе посредством диффузии. 

С увеличением ускоряющего напряжения электронов возбуждения в 3 раза до 15 кВ глубина 
слоя генерации рентгеновского характеристического излучения атомов титана может достигать 
2000 нм. Поэтому с увеличением U концентрация титана снижается, поскольку такое же количе-
ство титана, сконцентрированного в приповерхностном слое, теперь усредняется по значительно 
большему объему. При U = 15 кВ концентрация титана на нетравленой и травленной поверхно-
стях составила соответственно 0,56 и 0,36 % атом. 

При 5 кВ концентрация кремния на поверхности кристалла после травления значимо больше, 
чем до травления, и различие составляет около 7 % атом. Увеличение концентрации кремния по-
сле травления произошло в результате снижения концентрации титана и практически полного 
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отсутствия азота и кислорода. Учитывая, что на всех ускоряющих напряжениях среднее значение 
концентрации углерода после травления меньше, можно говорить и о тенденции снижения кон-
центрации углерода после стравливания титана, что также способствует увеличению концентра-
ции атомов кремния. 

До травления количество атомов углерода в 1,7 раза больше атомов кремния. Наличие избы-
точного углерода объясняется присутствием достаточно большого количество углерода на по-
верхности материла. После травления, в результате снижения содержания атомов титана, кисло-
рода и азота, общей тенденции к снижению атомов углерода, концентрация кремния увеличива-
ется. В результате соотношение между атомами углерода и титана снижается до 1,4. 

Увеличение ускоряющего напряжения означает и увеличение объема основного материала, 
т. е. карбида кремния, находящегося в зоне генерации. С ростом U концентрация титана, азота, 
кислорода снижается, так как эти элементы находятся в основном на поверхности карбида крем-
ния. Содержание атомов кремния и углерода, входящих в состав карбида кремния, будет воз-
растать практически пропорционально объему генерации. Поэтому с ростом U концентрация 
кремния должна увеличиваться, а углерода – снижаться. В действительности с увеличением U  
в диапазоне 5–15 кВ концентрация атомов кремния на нетравленой поверхности возрастает  
более чем на 25 % и на 10 % – после травления. Концентрация углерода имеет тенденцию  
к снижению. 

Только при ускоряющем напряжении 20 кВ атомные концентрации углерода и кремния  
с учетом доверительного интервала на средние арифметические значения можно считать прибли-
зительно одинаковыми. В данных интервалах U концентрация углерода снижается значимо, что 
подтверждает ранее высказанное предположение о тенденции снижения c(C) с увеличением U. 

 
3. Выводы. В результате микрорентгеноспектрального анализа поверхности карбида крем-

ния после микроцарапания титана установлено, что в нанослоях карбида кремния присутствует 
титан, не удаляемый травлением в растворе плавиковой кислоты. В титане, налипшем на поверх-
ность карбида кремния, наблюдается увеличение содержание кремния. 

При ускоряющем напряжении электронов возбуждения U = 5 кВ микрорентгеноспектраль-
ный анализ визуально чистых участков поверхности карбида кремния после микроцарапания ти-
тана показал наличие атомов C, Si, Ti, O, N. Соотношение между атомами Si и С свидетельствует 
о наличии избыточного углерода. После травления титана содержание избыточного углерода 
снижается. 

С увеличением U от 5 до 15 кВ концентрация атомов титана уменьшилась на исходной по-
верхности карбида кремния и после травления титана соответственно с 2,8 и 1,6 до 0,6 и 
0,4 % атом. При U = 20 кВ c учетом доверительного интервала на средние арифметические зна-
чения концентрацию атомов кремния и углерода можно считать одинаковой. 
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The structure of a surface of carbide of silicon directly after a microscratching of tita-
nium and after deleting the stuck metal by etching in solution of fluoric acid is considered. 
Research are conducted on an electron microscope of Versa 3D. The morphology of a surface 
was studied in case of increase from 800 to 20000×. The chemical composition was deter-
mined by method of local microx ray spectral analysis when shooting in separate points and 
scanning of sections of a surface. Acceleration voltage of electrons of excitation was changed 
from 5 to 20 kV. 

In silicon carbide nanolayers micro x-ray spectral analysis showed existence of five 
elements: carbon, silicon, titanium, nitrogen and oxygen. In case of 5 kV when depth of  
a zone of generation of X-ray characteristic radiation doesn't exceed 270–320 nanometers, 
on silicon carbide surface sections without visible traces of the stuck metal concentration of 
titanium reaches 3 % atom. The ratio between atoms of silicon and carbon testifies to exis-
tence of excess atoms of carbon. With increase in the layer of generation of X-ray charac-
teristic radiation of atoms of titanium accelerating to 15 kV depth can reach 2000 nanome-
ters. Therefore with growth U concentration of titanium decreases as the same amount of the 
titanium concentrated in a near-surface layer averages on much bigger volume now. In case 
of U = 15 kV concentration of titanium on not etched and etched surfaces made respecti-
vely 0,56 and 0,36 % atom. 

Before etching the amount of atoms of carbon is 1,7 times more than atoms of silicon. 
Availability of excess carbon is explained by presence rather big amount of carbon a surface 
swore. After etching, as a result of lowering of the content of atoms of titanium, oxygen and 
nitrogen, the general tendency to lowering of atoms of carbon with c(Si) increases. As a result 
the quantitative ratio between atoms of carbon and silicon decreases to 1,4. 

The increase in acceleration voltage means also increase in volume of the main material, 
that is carbide of the silicon which is in a generation zone. With growth U concentration of ti-
tanium, nitrogen, oxygen decreases as these elements are in the main on a silicon carbide sur-
face. The content of the atoms of silicon and carbon which are a part of carbide of silicon will 
increase practically in proportion to generation volume. Therefore with growth U concentra-
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tion of silicon shall increase, and carbon – to decrease. Actually with increase in U with c(Si) 
on not etched surface increases in the range of 5–15 kV more than for 25 % and for 10 % af-
ter etching. Concentration of carbon tends to lowering. 

Only in case of acceleration voltage of 20 kV atomic concentration of carbon and nitro-
gen taking into account a confidential interval on arithmetic averages of value can be read the 
approximately identical. In these intervals U concentration of carbon decreases significantly 
that confirms earlier suggested about a tendency of lowering c(C) with increase U. 

Keywords: X-ray spectral microanalysis, silicon carbide, titanium, chemical composi-
tion, surface, microscratching, acceleration voltage. 
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