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ВВЕДЕНИЕ

Для прогнозирования прочностных свойств
материалов большое значение имеют среднеквад!

ратичные смещения (СКС) атомов ( ) в решетке.
Полные СКС атомов в сплавах состоят из суммы
амплитуды тепловых колебаний (динамических)
и среднеквадратичных статических смещений
атомов решетки. Раздельное определение средне!
квадратичных динамических и статических сме!
щений атомов в кристаллической решетке пред!
ставляет как научный, так и практический инте!
рес для конструкционного материала – карбида
титана TiСх переменного состава. Если удастся
раздельно определить статические смещения и
амплитуду тепловых колебаний атомов, то через
последнюю можно определить и температуру Де!
бая. Величину СКС можно определить из анализа
экспериментальных интенсивностей дифракци!
онных максимумов на рентгенограммах [1] и ней!
тронограммах кристаллов с кубической структу!
рой [2]. Методика определения СКС по фактору
ослабления интенсивностей нейтронодифракци!
онных отражений на нейтронограммах соедине!
ний с кубической структурой привлекательна как
своей простотой, так и тем, что величина СКС
определяется непосредственно из эксперимента.
Использование дифракции нейтронов упрощает
определение СКС и повышает точность по срав!
нению с рентгеновским методом. Преимущество
дифракции нейтронов связано с тем, что ампли!
туда рассеяния нейтронов не зависит от угла отра!
жения, а также влияние экстинкции, преимуще!
ственной ориентации и поглощение во много раз

меньше, чем для рентгеновских лучей, и их влия!
ниями можно пренебречь [3].

Цель настоящей работы – раздельное опреде!
ление амплитуды тепловых колебаний и средне!
квадратичных статических смещений атомного
комплекса (эффективные СКС) в карбиде тита!
на TiCx методом дифракции нейтронов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследуемые образцы TiCх (х = 0.97, 0.88, 0.70)
готовились методом самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза (СВС) [4] в Ин!
ституте структурной макрокинетики РАН. В ка!
честве исходных реагентов использовали порош!
ки титана и углерода марок ПТЭМ с чистотой
99.76 мас. % и “очень чистый” соответственно.
Содержание углерода в конечном продукте опре!
деляли методом химического анализа. Для гомо!
генизации образцы отжигали в интервале темпе!
ратур 1570–1370 К в течение 24 ч с последующим
охлаждением образцов вместе с печью. Термообра!
ботку образцов проводили в вакуумной печи типа
СШВЛ!0.6.2 при вакууме не хуже 6.67 × 10–3 Па. Со!
гласно рентгенофазовому анализу, после гомоге!
низирующего отжига все образцы однофазны,
однородны по составу и имеют структуру типа
NaCl (пр. гр. Fm3m) с параметрами решетки а =
= 4.330–4.322 Å (Δа = 0.002 Å). Нейтронограммы
образцов снимали в криостате сначала при ком!
натной температуре (Т = 300 К), а затем при тем!
пературе жидкого азота (Т = 80 К) на нейтронном
дифрактометре, установленном на тепловой ко!
лонне ядерного реактора ВВР!СМ ИЯФ АН РУ
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Путем измерения нейтронограмм карбидов титана TiCx (x = 0.97; 0.88; 0.70) при двух температурах
(Т1 = 300 К и Т2 = 80 К) раздельно определены амплитуда тепловых колебаний (динамические) и
среднеквадратичные статические смещения атомов в кристаллической решетке. Эксперименталь!
но установлено, что статические искажения решетки в стехиометрическом карбиде титана прене!
брежимо малы. В области гомогенности TiCx наблюдается существенное увеличение амплитуды

тепловых колебаний атомов  с уменьшением концентрации углерода. Впервые определена
температура Дебая в области гомогенности карбида титана TiCx как при комнатной температуре, так
и при температуре жидкого азота.
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(λ = 1.085 Å) [5]. Как при комнатной температуре,
так и при температуре жидкого азота, нейтроно!
граммы карбидов снимали по 3 раза для исключе!
ния случайных ошибок и проводили количе!
ственное сравнение интенсивностей дифракци!
онных максимумов нейтронограмм каждого об!
разца, полученных до и после измерения при тем!
пературе жидкого азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно нейтронограммам, при комнатной
температуре образцы карбидов имели структуру
типа NaCl (рис. 1). Согласно результатам обра!
ботки нейтронограмм методом Ритвельда [6],
концентрация углерода в образцах с точностью в
пределах 2–3% соответствует данным химическо!
го анализа и его атомы статистически распределе!
ны по октаэдрическим междоузлиям атомов мат!
рицы. Отметим, что структурные характеристики
образцов соответствуют известным данным для
этих составов [7]. Далее проводили измерения в
криостате через 7 ч после установления темпера!
туры жидкого азота в рабочем объеме и образце.
Анализ нейтронограмм карбидов, снятых при
температуре жидкого азота, показал, что при этой
температуре структурных изменений не происхо!
дит. Наблюдается лишь увеличение интенсивно!
стей дифракционных максимумов из!за умень!
шения теплового фактора Дебая–Валлера. Для
TiCx со структурой типа NaCl структурные факто!
ры определяются выражением F= (bTi ± хbC), где
bTi, bC – амплитуды когерентного рассеяния ней!
тронов на ядрах Ti и С соответственно (bTi =
= –0.34 × 10–3 и bC = 0.665 × 10–3 нм [3]), знаки
“+” и “–” относятся соответственно к отражени!
ям от плоскостей с четными и нечетными индек!
сами Миллера hkl. Как следует из данного выра!
жения, значение структурного фактора для отра!
жений с четными индексами hkl будет весьма
мало. Относительные интенсивности большин!
ства дифракционных максимумов с четными hkl в
зависимости от концентрации углерода лежат в
интервале 0.42–3% (рис. 1). Поэтому обработку
нейтронограмм лучше проводить по сильным от!
ражениям с нечетными индексами hkl. Обработка
по методу Ритвельда проводится по полной ней!
тронограмме, при этом также учитываются весь!
ма маленькие пики, что приводит к резкому
возрастанию ошибки определения маленьких ве!
личин. По этой причине для определения сред!
неквадратичных смещений использовался гра!
фический метод, описанный в [2]. При этом для
расчета использовались только сильные дифрак!
ционные максимумы с нечетными индексами hkl
(111, 113, 133, 115 и 333). Простые формы струк!
турных факторов кристаллической решетки со

структурой типа NaCl позволяют очень легко
определить из нейтронограммы значение СКС
атомов [2]. Для поликристаллического образца
цилиндрической формы экспериментально на!
блюдаемая интенсивность нейтронодифракци!
онного максимума для кубического карбида тита!
на определяется следующим выражением: 

(1)

где I0 – расчетная интенсивность дифракционно!
го максимума без учета теплового фактора В =
= (8π2u2/3)sin2θ/λ2, K – коэффициент, зависящий

от геометрии прибора и образца;  – усреднен!
ные полные (динамические плюс статические)
СКС атомного комплекса карбида титана: 

 =  + , (2)

где  – динамические смещения, вызываемые

тепловыми колебаниями атомов,  – статиче!
ские смещения атомов, возникшие из!за разли!
чия в размерах атомов и отклонения состава твер!
дого раствора от стехиометрии. Из выражения (1)

видно, что  есть линейная функция от

sin2θ/λ2, так что построив график зависимости

 в функции , по наклону прямой

можно определить тепловой фактор В, а затем .

Графики зависимости  от  для

изучаемых карбидов титана при комнатной тем!
пературе и температуре жидкого азота представ!
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Рис. 1. Нейтронограммы карбида титана TiC0.70: точ!
ки – эксперимент, сплошная линия – расчет, Δ – раз!
ность экспериментальных и расчетных значений ин!
тенсивностей. 
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лены на рис. 2–4. Расчеты теплового фактора В по
графикам проводили методом наименьших квад!
ратов по структурным отражениям с нечетными
индексами Миллера hkl. Измерения проводились

так, чтобы статистическая ошибка 

(Iп и Iф – интенсивности дифракционного макси!
мума и фона соответственно) для этих пиков не
превышала 2%. Найденные значения полных
СКС при температурах Т1 = 300 К и Т2 = 80 К при!
ведены в таблице. Ошибки определения СКС не
превышают 5%. Отметим, что для карбидов тита!

+
δ =

ф2n

n

I I

I

на TiC0.97 и TiC0.88 при комнатной температуре по!
лучили такие же полные среднеквадратичные
смещения атомного комплекса, какие были при!
ведены в [2]. 

Далее раздельно определили динамические и
статические смещения атомов. Дифракционный
метод раздельного определения динамических и
статических искажений в решетке основан на том

обстоятельстве, что величина  зависит от тем!

пературы, а  – не зависит [8]. Согласно [8],

для раздельного определения  и  при про!
извольном виде фононного спектра строится гра!
фик следующего уравнения, проводя опыт при
комнатной температуре и температуре жидкого
азота:

(3)

где m – эффективная масса атомов твердого рас!
твора (средняя масса атомного комплекса для
сплава внедрения),  и k – универсальные посто!
янные, А – коэффициент, не зависящий от темпе!
ратуры. График является прямой линией, наклон
которой к оси абсцисс определяет величину Ak/m.
По отрезку, отсекаемому прямой линией от оси

ординат, определяют величину . 
Как показано в [8] на примере Ni, данная ме!

тодика с хорошей точностью дает возможность
работать, проводя опыт при двух температурах:
Ткомн и Тазот. Разумеется, что в случае тугоплавкого
материала методика будет работать еще лучше.
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Рис. 2. Зависимость  от  для карбида

TiC0.97: � – при комнатной температуре; � – при
температуре жидкого азота. Над точками указаны ин!
дексы Миллера отражающих плоскостей hkl (пр. гр.
Fm3m).
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TiC0.88. Обозначения те же, что и на рис. 2.
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Согласно (3), построили графики зависимости

–  от  (рис. 5), иллюстрирую!

щие, что для карбида Ti почти стехиометрическо!
го состава TiC0.97 в пределах ошибок определения

значение  оказалось равным нулю. Зная зна!

чения статических искажений  и , по фор!
муле (2) можно определить значения динамиче!
ских искажений (амплитуды тепловых колебаний
атомов) как при комнатной температуре, так и
при температуре жидкого азота. Динамические

смещения  при обеих температурах также
приведены в таблице. Вопреки предположению о
незначительности изменения динамических ис!
кажений в области гомогенности карбида титана,
они существенно увеличиваются как при комнат!
ной температуре, так и при температуре 80 К с
уменьшением концентрации углерода, что свиде!
тельствует об уменьшении межатомных взаимо!
действий при увеличении концентрации струк!
турных вакансий.

Поскольку  не зависят от температуры, то
из уравнения (2) для комнатной температуры и
Т2 = 80 К вытекает равенство разностей полных
СКС и динамических искажений при двух темпе!
ратурах:

(4)

Интересно отметить, что в эксперименте это ра!
венство действительно выполняется для карби!
дов титана всех концентраций (таблица).

Между амплитудой тепловых колебаний ато!
мов и температурой Дебая имеется следующая
связь [1]:

(5)

где h – постоянная Планка; k – постоянная
Больцмана; m – средняя масса атомного ком!
плекса для сплавов внедрения, θ – характеристи!
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ческая температура, Ф(х) – табулированная
функция; х = θ/Т – отношение температуры Де!
бая к измеряемой температуре; Т – температура в
Кельвинах, при которой проводятся измерения.
В таблице также приведены температуры Дебая
карбидов титана для двух температур (Т1 = 300 К
и Т2 = 80 К), рассчитанные по формуле (5) на ос!

нове полученных значений . Температура Де!
бая для TiC0.97 при комнатной температуре такая
же, как и полученная методом дифракции ней!
тронов в [9]. Для других составов при комнатной
температуре и для всех составов при температуре
жидкого азота температура Дебая определена
впервые. 

ВЫВОДЫ

Путем измерения нейтронограмм карбидов
титана ряда составов при комнатной температуре
и температуре жидкого азота раздельно определе!

ны амплитуда тепловых колебаний атомов 
при использованных двух температурах, а также

статические искажения  кристаллической ре!
шетки. Экспериментально установлено, что ста!
тические искажения решетки в почти стехиомет!

дин
2u

дин
2u

стат
2u

 
Полные динамические СКС атомов (Å), температура Дебая (К) при температурах Т1 = 300 К и Т2 = 80 К и стати!
ческие смещения атомов (Å) в карбидах титана

Образец  ≈ 
Θ

Т1 Т2 Т1 Т2 Т1 Т2

TiC0.97 0.084 0.075 0 0.084 0.075 0.038 860 520

TiC0.88 0.104 0.086 0.022 0.101 0.083 0.057 700 480

TiC0.70 0.126 0.102 0.042 0.119 0.093 0.074 590 440
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Рис. 5. Зависимость  –  от  для

карбидов TiC0.97 (1), TiC0.88 (2) и TiC0.70 (3).
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ХИДИРОВ, ПАРПИЕВ

рическом карбиде титана пренебрежимо малы.
В области гомогенности TiCx наблюдается суще!
ственное увеличение амплитуды тепловых коле!

баний атомов  с уменьшением концентрации
углерода. Это свидетельствует об уменьшении
сил межатомных взаимодействий в карбиде тита!
на TiCx с увеличением концентрации структур!
ных вакансий. 

Определена температура Дебая в карбиде титана
в области гомогенности как при комнатной темпе!
ратуре, так и при температуре жидкого азота.

Экспериментально показано, что для значе!
ний полных среднеквадратичных смещений и ам!
плитуды тепловых колебаний атомов при двух
температурах хорошо выполняется равенство: 

(300 К) – (80 К) ≈  (300 К) –  (80 К).

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Фундаментальных исследований АН РУ
№ ФА!Ф2!Ф065.
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