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В работе определено среднеквадратичное смещение атомов в новом кубическом 
тугоплавком сплаве Ti0.70Mo0.30C методами наименьших квадратов и полнопрофильного 
анализа по данным дифракции нейтронов. Данный сплав получен методом порошковой 
металлургии спеканием мелких порошков кубических карбидов титана TiC и молибдена 
MoC. Среднеквадратичные смещения атомов в сплаве определены двумя способами по 
данным дифракции нейтронов (методом наименьших квадратов и методом 
полнопрофильного анализа дифрактограмм) и оказались идентичными. Их значения 
оказались значительно больше, чем в стехиометрических сплавах TiC и TiN, имеющих 
аналогичную кубическую структуру и близкие геометрические параметры атомов со 
сплавом Ti0.70Mo0.30C. Такая же тенденция наблюдается и для сплавов TiC0.50N0.50 и 
TiC030N070 относительно тех же бинарных сплавов. Обнаруженное различие в значениях 
среднеквадратичного смещения атомов объяснено возникновением больших стати­
ческих искажений в решетке сплава Ti070Mo030C из-за различия в конфигурациях 
внешних валентных электронов Ti (3d24s1) и Mo (4d55s'), а в сплавах TiC050N050 и 
TiC030N070 из-за различия в конфигурациях внешних валентных электронов атомов С 
(2s22p2) и N (2s22p3).

К лю чевы е слова: карбид титана TiC и молибдена МоС, сплав Ti070Mo030C, кристалли­
ческая структура, полное среднеквадратичное смещение атома, динамическое и 
статическое искажение решетки, дифракция нейтронов, метод наименьших квадратов, 
полнопрофильный анализ дифрактограмм, внешние валентные электроны.

The root-mean-square displacement of atoms in the new cubic refractory alloy Ti070Mo030C 
has been determined by the methods of least squares and full-profile analysis based on neutron 
diffraction data. The values of the root-mean-square displacements of atoms in this alloy, ob­
tained by two methods, are identical. They turned out to be much higher than in similar cubic 
stoichiometric TiC and TiN alloys. It is shown that the same tendency is also observed for the 
TiC0.50N0.50 and TiC0.30N 0.70 alloys. The observed difference in the values of the root-mean- 
square values of the atoms is explained by the appearance of large static distortions in the lat- 
lattice of the Ti0.70Mo0.30C alloy due to the difference in configurations of the outer valence 
elec electrons Ti (3d24s2) and Mo (4d55s1), and in the TiC0.50N0.50 and TiC0.30N0.70 alloys due to 
the difference in configurations of the outer valence electrons of C (2s22p2) and N (2s22p3) 
atoms.
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total rms atomic displacement, dynamic and static lattice distortion, neutron diffraction, least 
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I. Введение
В последнее врем я в связи  с остры м  деф иц и­

том  вольф рам а возникла необходим ость нахож ­
дения сплавов, зам ещ аю щ их вольф рам . О дним  из 
таких  сплавов м ож ет бы ть сплав систем ы  T i-M o- 
C [1-3]. П олучению  и изучению  свойств одноф аз­
ны х сплавов систем ы  T i-M o-C  посвящ ен ряд р а ­
бот [4-9]. О днако получение одноф азны х сплавов 
систем ы  T i-M o-C  c больш им  содерж анием  М о за­
труднительно из-за  резкого отличия терм один а­
м ических парам етров ком понентов [7, 8]. Е сли до 
настоящ его врем ени бы л получен  одноф азны й 
кубический сплав дан ной систем ы  состава 
T i0.9oM o0.1oC [8], то в работе [10] показали , что 
способом  порош ковой м еталлургии  м ож но п олу­
чить сплав с содерж анием  ком понентов 
T io. 70M o0 30C. Э тот сплав им еет кристаллическую  
структуру ти п а N aC l с парам етром  реш етки  а  = 
4 .338±0.001 А . П оскольку хим и чески й  состав п о ­
лученного сплава является новы м , представляет 
интерес изучить его свойства.

О дним  из ф ундам ентальны х свойств твердо­
го тела  является среднеквадратичное см ещ ение 
(СКС) его атом ов из равновесного  полож ения из- 
за  тепловы х колебаний. С огласно [10], кри стал­
лическая структура T i0.70M o0.30C является куби че­
ской с четко вы раж енны м и и сильны м и ин тен ­
сивностям и диф ракци онны х м аксим ум ов н а  н ей ­
тронограм м е. Это позволяет определить средн е­
квадратичное см ещ ение атомов в дан ном  сплаве с 
больш ой надеж ностью  м етодом  диф ракци и  ней ­
тронов. Ц елью  работы  является определение 
среднеквадратичного см ещ ения атомов в сплаве 
T i0 70M o0.30C м етодом  диф ракци и нейтронов.

II. Методика эксперимента
О бразец T i0.70M o0.30C получили м етодом  п о ­

рош ковой  м еталлургии  спеканием  перем еш анны х 
порош ков кубических карбидов T iC  и  М оС  в со ­
ответствую щ их пропорциях. К убические карбиды  
титана T iC  и м олибдена М оС  получены  м етодом  
сам ораспространяю щ егося вы сокотем ператур­
ного син теза [11]. П орош ки кубических карбидов 
титана и м олибдена тщ ательно перем еш ивали  в 
течение 4 ч  в агатовой  ступке. С редний разм ер 
частиц  порош ков Г  = 4 0  мкм. Д алее из перем е- 
щ анны х порош ков готовили цилиндрический 
брикет под давлением  3* 1 0б Н /м 2.
П риготовленны й брикет отж игали  в вы соко­

тем пературной вакуум н ой печи ти п а  СШ В
1.2.5/25 И1 при тем пературе 2200°С  в граф итовом  
стаканчике в течение 8 ч, затем  охлаж дали  вместе 
с печью  [10]. О бразец представляет собой  спечен­
ны й сплав цилиндрической  ф ормы  разм ером  8^70 
м м 2.

Х им ический состав син тези рован ны х образ­
цов определили м етодом  хим ического анализа, а 
такж е м иним изацией  ф акторов расходим ости  
эксперим ентальны х и расчетны х интенсивностей  
диф ракци онны х отраж ений н а  нейтронограм м е 
образца. Т очность хим ического  анализа составля­
ет  0.3% .

Д ля оценки однородн ости  образцов по кри­
сталлической  структуре использовали  рентгено­
граф ию  и з-за ее более вы сокого углового  разре­
ш ения [12]. Д ля этого  рентгенограм м ы  образцов 
сним али на рентгеновском  диф рактом етре Д РО Н - 
3М  с использованием  Cu К а-излучения в и н терва­
ле углов Б рэгга 2 θ= 1 0 °-1 1 0 °  со скоростью  вращ е­
ния детектора 1 град/м ин (N i-ф ильтр, λ ^  = 1.5418 
А ). Д ля определения парам етров реш етки  по 
рентгенограм м е использовали  съем ку узкого и н ­
тервала углов около диф ракционного  м аксим ум а 
со скоростью  вращ ения детектора 1/4 град/м ин 
при  2θ> 101ο. С огласно рентгенограм м е, син тези­
рованн ы й образец одноф азны й и однородны й, о 
последнем  свидетельствует четкое разделение α ι 
и α 2 дублета  Cu К -излучения при  углах  Брэгга 
2θ>60° н а  рентгенограм м е, соответствую щ ей 
ГЦ К -реш етке со структурой  ти п а  N aC l. П арам етр 
реш етки  образца а 0=4.335±0.002  А.

В качестве основного м етода определения 
С КС атомов в сплаве T i0.70M o0.30C вы бран а д и ­
ф ракция нейтронов, одинаково позволяю щ ая п о­
лучить более достоверную  инф орм ацию  о поло­
ж ен ии  тяж елы х и  лёгких атомов (нем еталлов) в 
кри сталлической  реш етке [13, 14].

Н ейтронограм м м ы  образца сним али при 
ком натной тем пературе н а  нейтронном  ди ф рак­
том етре D N -500, устан овлен ном  н а  тепловой  ко ­
лонне ядерного  реактора В В Р-С М  И Я Ф  А Н  РУ з 
(λ=  1.085 А ) [15]. О тнош ение интенсивностей  са ­
м ого сильного диф ракционного м аксим ум а от 
плоскости  с ин дексам и М иллера (111) и  ф она эта­
лонного образца N i с кубической  структурой  при 
полной ванадиевой  кассете разм ером  8x70 м м 2 
равно 22. И зм ерения нейтронограм м ы  проводили 
так, чтобы  статистическая ош ибка в определении
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ин тегральной интенсивности  диф ракци онны х 
м аксим ум ов составляла от 3 до 5%  в зависим ости 
от полож ения м аксим ум ов по оси у гла  Брэгга. 
Н ейтронограм м у образца сни м али по три  раза, 
чтобы  исклю чить случайную  ош ибку. К роме того, 
до и  после изм ере-ния нейтронограм м ы  образца 
изм еряли  нейтронограм м у эталонного образца N i 
для проверки  достоверности  ней трон о­
граф ических данны х.

Д ля обработки  нейтронограм м ы  и сп ользова­
л и  м етод полнопроф ильного анализа диф ракто- 
грамм, предлож енн ы й М еж дународной ассоци­
ацией  кристаллограф ов [16]. СК С  атомов в 
сплаве определяли  как  линейны м , так  и  нелин ей­
ны м  м етодам и наи м ен ьш и х квадратов. П оследний 
в кристаллограф ии получил название п олноп ро­
ф ильного ан ализа диф рактограм м  (метод Ритвел- 
да). Он привлекателен  тем , что в нем  все 
уточняем ы е структурны е, проф ильны е и 
инструм ентальны е парам етры  входят в ф орм улу

проф ильной ф ункции нелинейно. М етоды  оценки 
нелинейны х парам етров представляю т собой 
итерационны й процесс. П арам етры  функций, 
вклю чаю щ ие структурны е, приборны е и другие 
характеристики , такж е уточняю тся с пом ощ ью  
нелинейного м етода наи м ен ьш и х квадратов [17].

III. Результаты эксперимента и обсуждение
Н ейтронограм м а исследуем ого сплава 

приведена на рис. 1. О на индицируется в рам ках  
пространственной группы  (пр. гр.) Fm  3 m, 
подробно описанной в [18], где атомы  Ti и  M o 
взаим озам ещ ены  и статистически  располож ены  в 
позициях 4(6), а  атомы  C располож ены  в позициях 
4(a). П арам етр реш етки  а  =  4.33 8 ± 0 .001 А. Н ад 
диф ракционны м и м аксим ум ам и проставлены  
индексы  М иллера отраж аю щ их плоскостей  в пр. 
гр. Fm  3 m. Результаты  нейтроноструктурного 
анализа согласую тся с дан ны м и работы  [10].

Рисунок 1. Нейтронограммы сплава Ti070Mo0.30C: точки -  эксперимент, сплошная линия -  расчет в рамках пр. гр. 
Fm 3 m, Δ -  разность экспериментальных и расчетных значений интенсивностей дифрактограмм. Над дифракци­
онными максимумами проставлены индексы Миллера отражающих плоскостей в рамках пр. гр. Fm 3 m.

Д ля поликристаллического образца ци ли нд­
рической  формы  эксперим ентально наблю даем ая 
интенсивность нейтроно-диф ракционного отра­
ж ения для кубической  структуры , как вы текает из 
вы раж ения структурного ф актора, приведенного 
для пр. гр. Fm  3 m в [19], в конечном  итоге опре­
деляется следую щ им  вы раж ением :

V /
где I0 — расчетная интенсивность диф ракционного 
м аксим ум а без уч ета  теплового ф актора (СКС 
атомов), k  -  коэф ф ициент, зависящ ий от геом ет­

рии  при бора и образца; μς2 = (и£ + FMo + мС)/3 -  

усредненое среднеквадратичное см ещ ение атом-
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ного комплекса (в дальнейшем атома), причем 
каждый и2 состоит из среднеквадратичной ам­
плитуды тепловых колебаний атомов и статиче­
ских искажений решетки: и2 = и\ин + и 2ст [20]. 
Статическое смещение атомов из идеального по­
ложения возникает из-за различия в размерах 
атомов и отклонения состава сплава от стехио­
метрии. Согласно выражению (1), график зависи­
мости \п(1эксИрасЧ) от sin^A,2 является прямой ли­
нией, по наклону которой можно определить теп­
ловой фактор:

2B = ( -  16π2 u£)/3, (2)

а затем и  ̂ по формуле (2). Для построения дан­
ной зависимости использовали наиболее сильные 
дифракционные максимумы. Такой метод опреде­
ления СКС атомов в кубических кристаллах в по­
следнее время широко применяется в нейтроно­
графии и стал общепризнанным методом [14, 21]. 
В принципе среднеквадратичное смещение ато­
мов в кубических кристаллах можно определить

также и другими методами: рентгенографией, ка­
лориметрией, через механические свойства. Од­
нако нейтронографический метод определения 
СКС по сравнению с другими методами имеют 
ряд преимуществ. Во-первых, этот метод привле­
кателен тем, что u2 определяется непосредствен­
но из эксперимента без всяких промежуточных 
расчетов. Во-вторых, амплитуда рассеяния ней­
тронов не зависит от угля Брэгга, поглощение 
нейтронов в веществах незначительно, эффектом 
экстинкции можно пренебречь, рассеяние ней­
тронов происходит непосредственно на ядрах 
[22]. Все эти факторы позволяют существенно по­
высить точность и достоверность определения
значения и2 . Преимущества нейтронографиче­
ского метода определения СКС отмечали также в 
работе [23]. Зависимость прямой линии \п(/эксп//0) 
от sin2θ/λ2 приведена на рис. 2. Наклон прямой 
линии \п(/экс.//расч.) в функции sin^A 2 определили 
методом наименьших квадратов. В табл. 1 приве­
дено полученное значение и  ̂для данного сплава.

Рисунок 2. Зависимость \п(/эксп//0) от sin2θ/λ2 для сплава Tia70Moa30C. Над точками указаны индексы Миллера 
отражающих плоскостей hkl в рамках пр. гр. Fm 3 m.

В работе [10] для теплового фактора В в 
сплаве Ti0.70Mo0.30C методом польнопрофильного 
анализа было получено значение В = 0.32±0.03 А2, 
из которого, согласно формуле (2), вытекает, что

для данного сплава -у/и2 = 0.110±0.001 А. Как

видно из таблицы, оно практически точно совпа-
/=гдает со значением иЕ , полученным методом

наименьших квадратов. В таблице также приве­
дены значения среднеквадратичного смещения 
атома в ряде изоструктурных родственных спла­
вов, полученные в [24, 25]. Как видно из таблицы,
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Ft  „ более 5%, т.е. лежит в пределах ошибок\/му для атомов в сплаве T10 70Mo0 30C не сильноν Σ определения этих величин.
отличается от значений для атомов стехиометри­
ческих карбонитрида титана T1G0.50N0.50 и 
T1G0.30N0.70. Разница между этими величинами не

Таблица. Среднеквадратичное смещение атомов в решетке и параметры решетки ряда кубических тугоплавких 
сплавов на основе титана.

№ Образец д/U2 , А
Параметр решетки а,

А
1 Tio.7oМоo.3oС 0.110±0.003 4.338±0.001
2 T1C0.97 [24] 0.084±0.003 4.326±0.001
3 T1N0.97 [25] 0.089±0.002 4.226±0.003
4 T1C0.50N 0.50 [25] 0.105±0.003 4.302±0.002
5 T1C0.30N 0.70 [25] 0.105±0.002 4.302±0.002

В то же время разница этих величин по 
сравнению со среднеквадратичным смещением 
бинарных сплавов Т1С0.97 и T1N0.97 больше на 31% 
и 24% соответственно. Увеличение усредненного 
полного СКС атомов в сплаве T10.70Mo0.30C не мо­
жет быть объяснено увеличением амплитуды теп­

ловых колебаний ^ и ^  , так как она обратно про­
порциональна массе элемента, а в данном случае 
значительная часть атомов T1 с относительно лег­
кой массой заменена тяжелыми атомами Мо. На­
блюдаемую закономерность можно объяснить 
возникновением статических искажений в решет­
ке систем T1-Mo-C и Т1-С-К. Согласно работе 
[24], в стехиометрическом бинарном кубическом

сплаве T ^  статическое смещение ■\juCm практиче­
ски отсутствует. Можно предположить, что оно 
отсутствует и в изоструктурном с карбидом 
титана T ^  стехиометрическом кубическом 
нитриде титана T1N. Однако в рассматриваемых 
тройных соединениях, хотя они являются стехио­
метрическими, и атомные радиусы T1 и Мо 
близки [26] (у T1 1.47 А, а у Мо 1.40 А), а также 
близки и у углерода С (0.77 А) и азота N (0.71 А) 
[26] (менее 10% , т.е. удовлетворяется условие 
Вегарда образования твердого раствора), в трех­
компонентных сплавах, по-видимому, появляются 
статические искажения из-за различия во внеш­
них электронных конфигурациях отставляющих 
элементов T1 и Мо. Они существенно 
различаются; имеют вид 3d24s2 для T1 и 4d55s1 для 
Мо [26]. Они также различны для С (2s22p2) и N 
(2s22p3) [26]. Поскольку стехиометрические спла­

вы T1C и T1N имеют весьма близкие значения 
СКС (см. таблицу), и в них отсутствуют статиче­
ские искажения, то следует предположить, что в 
стехиометрических трехкомпонентных сплавах 
различие в конфигурациях валентных внешних 
электронов приводит к появлению статических 
искажений в решетке. Из-за этих различий возни­
кают неоднородные силы притяжения, приводя­
щие к искажению кристаллической решетки. Об 
этом также свидетельствует завышенное значение 
параметра решетки сплава T10.70Mo0.30C по срав­
нению с другими сплавами (см. таблицу).

IV. Заключение
Определено усредненное полное среднеквад­

ратичное смещение атомов в сплаве T10.70Mo0.30C 
по данным дифракции нейтронов методами наи­
меньших квадратов и полнопрофильного анализа 
дифрактограмм. Показано, что замена в кубиче­
ском карбиде титана T1C части атомов металла 
(T1) или части атомов неметалла (C) одного сорта 
другим, отличающимся внешней валентной элек­
тронной конфигурацией, приводит к возникнове­
нию статических искажений в подрешетках куби­
ческих трехкомпонентных сплавов T10.70Mo0.30C, 
T1C0 50N0 50 и T1C0.30N0.70. Это приводит к увеличе­
нию полного среднеквадратичного смещения 
атомов сплава по сравнению с кубическими би­
нарными сплавами T1C и T1N. Следовательно, за­
меной части атомов T1 на Mo или же части атомов 
С на N в решетке карбида титана T ^  можно ме­
нять динамические характеристики его кристал­
лической решетки.
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Метаданные

Determination of the root mean-square 
displacement of atoms in Ti0.70Mo0.30C al­
loy by the methods of neutron diffraction

Khidirov, S.Dj. Rakhmanov, A.S. Parpiev,
Sh.A. Makhmudov, V.V. Getmanskii

Institute of Nuclear physics, Academy of Sciences of the 
Republic of Uzbekistan, 100214, Tashkent, Uzbekistan

The root-mean-square displacement of atoms in the new cu­
bic refractory alloy Ti0 70Mo0.30C has been determined by the 
methods of least squares and full-profile analysis based on 
neutron diffraction data. The values of the root-mean-square 
displacements of atoms in this alloy, obtained by two me­
thods, are identical. They turned out to be much higher than 
in similar cubic stoichiometric TiC and TiN alloys. It is 
shown that the same tendency is also observed for the 
TiC050N050 and TiC0.30N070 alloys. The observed difference 
in the values of the root-mean-square values of the atoms is 
explained by the appearance of large static distortions in the 
lattice of the Ti0.70Mo0.30C alloy due to the difference in con­
figurations of the outer valence electrons Ti (3d24s2) and Mo 
(4d55s!), and in the TiC050N050 and TiC0.30N0.70 alloys due to 
the difference in configurations of the outer valence electrons 
of C (2s22p2) and N (2s22p3) atoms.

Keywords: titanium TiC and molybdenum MoC carbide,
Ti0 70Mo0.30C alloy, crystal structure, NaCl-type structure, 
total rms atomic displacement, dynamic and static lattice 
distortion, neutron diffraction, least squares method, full- 
profile diffraction pattern analysis, external valence electrons.
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Ti070Mo0 30C ±отишмаси атомларининг уртача 
квадратик силжишини нейтронлар дифракцияси 
методи билан аниклаш

И. Хидиров, С.ДЖ. Рахманов, A.C. Парпиев,
Ш.Л. Махмудов, В.В. Гетманский

Узбекистан Республикаси ФА Ядро физикаси института, 
Улугбек, 100214 Ташкент, Узбекистон

К оррозияга чидамли янги Ti0 70M o0 30C куб
структурали ±отиш масида атомларнинг уртача 
квадратик силжиши нейтронлар дифракцияси
маълумотларидан фойдаланилиб икки хил усулдан -  
энг кичик квадратлар ва диф рактограм м ани тула
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профилли та^лил усулларидан фойдаланиб ани±- 
ланди. Бу катталик кристалл структураси айнан бир 
хил ва атомларининг геометрик параметр-лари 
мазкур ±отиш маникига ухш аш  булган куб 
структурали стехиометриявий TiC ва T iN  ±отиш- 
м аларига ±араганда анча катта  эканлиги ани±ланди. 
А ни±ланган ушбу фар± Ti ( 3 d 24S) ва M o ( 4 d 55S) 
таш ±и валент электронлари конфигурацияларининг 
турлича эканлиги туфайли кристалл панж арада 
катта  статик бузилиш ларнинг пайдо булиши билан 
туш унтирилди. Ш унингдек, ' X î Q̂ 5ô No 50 ва ' X î Q̂ .30N 0. 70 
±отиш маларда ^ам  бинар ±отиш маларга нисбатан 
ш ундай ±онуният кузатилди. Кузатилган ±онуният
Ti0.70M o0.30, T iC0.50N 0.50 ва T iC0.30N 070 ±отиш-
маларининг таркибидаги Ti (3 d 24S) ва M o (4 d 55S) 
^ам да С (2 S 2 p ) ва N  (2 S 2 p ) атомларнинг таш±и 
валент электронларнинг кон-фигурацияси ^ар  хил 
эканлиги сабабли атом лар орасидаги таъсир 
кучларининг анизотропияси туфайли кристалл 
панж аранинг бузилиши деб тушунтирилди.

Калит сузлар: титан TiC ва молибден МоС карбиди, 
Ti^70Mo030C ±отишмаси, кристалл структураси, атомнинг 
тула уртача квадратик силжиши, панжаранинг динамик 
бузилиши ва статик бузилиши, нейтронлар дифракцияси, 
энг кичик квадратлар усули, дифрактограмманинг тула 
профилли та^лил усули, таш±и валент электронлар 
тузилиши.

© Академия наук Республики Узбекистан, Ташкент, 2020 г.


