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Интеркалатные материалы, демонстирурющие ретроградуню растворимость без изменения агрегатного

состояни, представляют интерес для формирования наноструктурированных композитов, поскольку поз-

воляют проводить распад при относительно низкой температуре и получать устойчивые наноразмерные

включения. С целью расширения круга такого рода материалов синтезирована новая интеркалатная система

Cu−TiTe2 . Изучены кристаллическая структура и температурная зависимость растворимости меди. Показано,

что усиление ковалентной составляющей химической связи интеркалант−решетка по сравннению с системой

CuxTiSe2 приводит к ретроградному характеру растворимости.

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП
”
Урал-М“ в ИМЕТ УрО РАН при поддержке

Президиума УрО РАН (междисциплинарный проект № 12-М-23-2031) и РФФИ (проект № 14-03-00274).

1. Введение

Явление ретроградной растворимости (уменьшение

области растворимости при нагреве), связанное с из-

менением агрегатного состояния одного из компонен-

тов, хорошо известно [1]. Ретроградная растворимость

в твердотельном состоянии, обнаруженная недавно в

интеркалатных системах FexTiX2 (X = Se, Te) [2,3],
представляется чрезвычайно интересной. Во-первых, та-

кая особенность фазовой диаграммы позволяет получать

наномасштабные композиты, состоящие из кластеров

металла, инкапсулированных в межслоевое простран-

ство решетки-матрицы; а во-вторых, если трактовка [2]
этого явления верна, оно демонстрирует связь между

спектром электронов и фазовой диаграммой материала.

Как оказалось при более тщательном изучении кинетики

распада FexTiSe2 [4], фазовая диаграмма систем M−TiX2

(M — внедренный металл) не является, строго говоря,

квазибинарной, поскольку включения металла способны

захватывать халькоген, всегда присутствующий в виде

диссоциированного пара над поверхностью материала.

Это приводит к снижению равновесного давления насы-

щенного пара и, следовательно, обогащению решетки-

матрицы сверхстехиометрическим титаном. В работе [5]
был предложен остроумный выход из этого затруднения:

предлагалось строить границу растворимости по точкам,

соответствующим только незначительному количеству

выделившегося металла. Тогда даже в случае захвата

халькогена этим металлом изменение давления диссоци-

ации будет пренебрежимо малым, и граница равновесия

будет близка к той, которая должна была бы быть

для квазибинарной системы. Однако экспериментально

такой подход чрезвычайно трудоемок, поскольку, чтобы

определить условия получения таких
”
квазибинарных“

точек, нужно знать положение границы, которая как

раз по ним и проводится. Материалами, позволяющими

избежать описанных трудностей, являются интеркалат-

ные соединения на основе TiTe2, так как вследствие

минимальной летучести теллура среди всех халькогенов

давление диссоциации над этими материалами прене-

брежимо мало. Это позволяет пренебречь эффектами

нарушения квазибинарного подхода, как это было сде-

лано при построении границы растворимости в системе

Fe−TiTe2 [3].
Другой причиной, вызывающей интерес к интеркалат-

ным системам на основе TiTe2, является то обстоятель-

ство, что среди всех дихалькогенидов титана именно

в TiTe2 наиболее выражена склонность к формирова-

нию ковалентных связей между внедренным интерка-

лантом M и решеткой [6]. Это объясняется максималь-

ной поляризуемостью решетки вследствие максималь-

ного размера атома халькогена. Поскольку, согласно

представлениям, высказанным ранее [2], ретроградная

растворимость связана с пересечением уровнем Ферми

потолка зоны локализованных примесных состояний,

наиболее вероятно ожидать это явление в материалах,

где указанная зона расположена максимально близко

к уровню Ферми. Такие материалы должны баланси-

ровать на грани устойчивости ковалентных комплексов

M−Ti−M в интеркалатном соединении. Анализ устойчи-

вости комплексов в интеркалатных материалах на осно-

ве дихалькогенидов титана показывает [6], что такими

свойствами обладают соединения, интеркалированные

серебром и медью.

Для систем с X = Te доказано формирование зоны

локализованных состояний вблизи уровня Ферми в со-

единении AgxTiTe2 [7], однако наиболее богатая сереб-

ром фаза AgTiTe2 имеет низкий потенциал разложения и
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отделена от ближайшей к ней фазы широкой двухфазной
областью. Связанные с этим трудности достижения

равновесия с металлическим серебром не позволяют
проверить, присутствует ли здесь ожидаемое явление

ретроградной растворимости. Система Cu−TiSe2 имеет
простой вид без двухфазных областей и без ретро-

градной растворимости [8], система Cu−TiТe2 до сих
пор не синтезировалась. Поэтому целью настоящей

работы является синтез этой системы и исследование
растворимости меди в CuxTiTe2.

2. Методики экспериментов

Образцы получали путем твердофазного синтеза, ис-
пользуя предварительно синтезированный TiTe2 и ме-

таллическую медь. Для синтеза TiTe2 использовали ти-
тан йодидной очистки чистотой 99.995mol.% и теллур,

очищенный тройной перегонкой в вакууме, чистотой не
хуже 99.99mol.%. Синтез проводили в вакуумирован-

ных до 10−5 Torr кварцевых ампулах при температуре
900−950◦C в течение недели. Полученный продукт

перетирали, проверяли на отсутствие металлического
непрореагировавшего титана, прессовали и подверга-

ли недельному гомогенизационному отжигу в тех же
условиях. Интеркаляцию меди выполняли термическим

методом. Для этого заданные количества порошкового
TiTe2 и гранулированной металлической меди марки

ОСЧ 12-4 с характерным размером 2× 2× 2mm сме-

шивали, прессовали для улучшения контакта и отжигали
при заданных температурах до полного растворения

меди для построения изотемпературных разрезов фа-
зовой диаграммы. Всего было построено семь разре-

зов. Образцы были аттестованы рентгенографически с
помощью дифрактометра Shimadzu XRD 7000 Maxima

(CuKα-излучение, графитовый монохроматор).

3. Результаты и обсуждение

В области концентрации меди x = 0−0.3 рентгено-
граммы CuxTiTe2 индицируются в пространственной

группе P3̄m1, совпадающей с группой исходного TiTe2.
При x > 0.3 на рентгенограммах наблюдаются дополни-

тельные линии, обусловленные понижением симметрии
до моноклинной, эти линии показаны на рис. 1 стрелка-

ми. Моноклинная фаза CuxTiTe2 изоструктурна FexTiSe2
при x ∼ 0.5 [9,10], она характеризуется сверхструкту-
рой a0 × a0

√
3× 2c0, пространственная группа I2/m,

понижение симметрии связано с упорядочением ин-
теркаланта. Наряду с основной фазой CuxTiTe2 во

всех образцах отмечено небольшое количество (4−8%)
примесной фазы Cu2−δTe. Такое загрязнение типично

для материалов с высокой диффузионной подвижностью
интеркаланта и связано, скорее всего, с динамическим

равновесием между интеркалантом и паром диссоции-
рованного халькогена над поверхностью дихалькогенида.

На то, что наличие этой примеси обусловлено кине-
тическими затруднениями при фазообразовании, указы-

вает тот факт, что фаза Cu2−δTe в количестве 1−2%

наблюдается даже при малом номинальном содержа-

нии меди x ∼ 0.1 (рис. 1, a). Поскольку интенсивно-

сти сверхструктурных линий не превышали ∼ 1%, мы

не учитывали моноклинное искажение при уточнении

кристаллической структуры полнопрофильным методом

с использованием программного комплекса GSAS [11];
экспериментальная, расчетная и разностная рентгено-

граммы приведены на рис. 1. Достигнуты следующие

факторы расходимости: ωRp ∼ 8−10%, Rp ∼ 8−10%,

RB ∼ 10%, χ2 ∼ 1.6−1.9. Содержание примесной фазы

Cu2−δTe (изоструктурна Cu2−δSe [12], пространственная
группа Fm3̄m, параметр ячейки a = 5.92�A) составило

2% для состава с x = 0.1 и 8% для состава с x = 0.4. Ко-

ордината атома теллура z (Te) = 0.2629(2) для x = 0.1

и z (Te) = 0.2600(3) для x = 0.4. Так же как и для

CuxTiSe2, атомы меди занимают только октаэдрические

позиции в пространстве между слоями TiTe2.

На рис. 2 приведены концентрационные зависимо-

сти параметров и объема элементарной ячейки без

учета моноклинного искажения и соответствующего

сверхструктурного упорядочения для интеркалатного

соединения CuxTiTe2, полученного закалкой от темпе-

ратуры 450◦C, при которой достигается максимальная

растворимость меди x = 0.55. Очевидным образом об-

ласть растворимости меди разбивается на два участка:

x = 0−0.3 (I) и x = 0.3−0.55 (II). На участке I, где

не наблюдалось моноклинного искажения, концентраци-

онные зависимости параметров и объема элементарной

ячейки подобны зависимостям этих величин в системе

CuxTiSe2 [8,13], зависимость c(x) имеет вид параболы.

Отметим, что в CuxTiSe2 моноклинное искажение не

наблюдалось во всей области существования этой фа-

зы [8,13]. В области II концентрационные зависимости

параметров решетки схожи с наблюдаемыми в матери-

алах, интеркалированных переходными металлами, где

интеркаляция приводит к формированию ковалентных

центров Ti−M−Ti, а также к моноклинному искажению

кристаллической структуры и уменьшению параметра c
при росте содержания интеркаланта [6,14].
Для составов с содержанием меди, превышающим

предел ее растворимости, методом рентгенофазово-

го анализа фиксируются дифракционные линии Cu.

Граница равновесия Cu/CuxTiTe2 в области темпера-

тур 450−1000◦C показывает ретроградную зависимость

(рис. 3).
Согласно модели [2], ретроградная растворимость свя-

зана с повышением уровня Ферми при нагреве из-за

термического размытия примесной зоны локализован-

ных состояний, которое должно приводить к снижению

плотности состояний под уровнем Ферми. Такое пове-

дение противоречит второму началу термодинамики и,

как следствие, материал испытывает распад с выделе-

нием части интеркаланта, обеспечивающей постоянство

положения уровня Ферми как функции температуры.

Такая ситуация может возникнуть только в случае, если

примесная зона заполнена более чем наполовину. Ясно,

что простой перенос электронов при интеркаляции меди
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Рис. 1. Результаты полнопрофильного анализа рентгенограмм CuxTiTe2 для x = 0.1 (a) и 0.4 (b). Приведены экспериментальная,

расчетная и разностная рентгенограммы. Верхний ряд вертикальных штрихов относится к примесной фазе Cu2Te, нижний —

к основной фазе CuxTiTe2 без учета моноклинного искажения структуры. Дополнительные линии, обусловленные моноклинным

искажением для состава с x = 0.4, показаны стрелками.

не способен это обеспечить, поскольку при внедре-

нии каждого атома меди одновременно с появлением

электрона в зоне проводимости добавляется состояние

примесной зоны. С другой стороны, непосредственный

эксперимент по резонансной фотоэмиссионной спектро-

скопии для FexTiTe2 [15] и термодинамический анализ

различных фаз [16] показывают, что примесные состо-

яния являются результатом гибридизации валентных

состояний интеркаланта и титана. Это означает, что

формирование примесных состояний происходит за счет

состояний титана, вносивших вклад в плотность состо-

яний зоны проводимости. Следовательно, формирование

ковалентных центров должно приводить к уменьшению

плотности состояний зоны проводимости. А поскольку

концентрация электронов в этой зоне не изменяется,

этот процесс неизбежно должен приводить к увеличе-

нию энергии Ферми. Очевидно, что это вызывает рост

заполнения зоны примесных состояний; следовательно,

в этом режиме добавление атома меди должно вызывать

образование более чем одного ковалентного центра.

Ясно, что описанный механизм реализуется только в

случае существенного заполнения зоны проводимости.
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Следовательно, его можно ожидать в системе Cu−TiTe2,

но не в системе Cu−TiSe2, поскольку в TiTe2 наблюда-

ется перекрытие валентной зоны и зоны проводимости

на величину ∼ 0.6 eV [17], тогда как в TiSe2 вопрос о

перекрытии остается дискуссионным, во всяком случае

оно не превосходит 0.03 eV [18]. Таким образом, кон-

центрация собственных электронов в зоне проводимости

TiTe2, как минимум, на два порядка превосходит эту

величину в TiSe2.

Как отмечено выше, концентрационная зависимость

параметра c элементарной ячейки в области I де-

Рис. 2. Параметры a, c и объем элементарной ячейки V для

образцов CuxTiTe2 в зависимости от содержания меди.

Рис. 3. Температурная зависимость предельной растворимо-

сти меди в дителлуриде титана. Данные аппроксимированы

линейной функцией.

монстрирует параболическую зависимость, аналогичную

наблюдавшейся для CuxTiSe2 [8,13], где такое поведение

удалось объяснить формированием двух типов центров:

Ti−Cu−Ti и Cu−Ti−Cu, причем только последние обес-

печивают формирование ковалентных комплексов и сжа-

тие решетки в направлении c-оси. Мы объясняем поведе-

ние параметров и объема элементарной ячейки CuxTiTe2
в области I теми же причинами. Однако в системе

Cu−TiSe2 растворимость носит нормальный характер,

увеличиваясь с ростом температуры. По-видимому, для

CuxTiSe2 примесная зона локализованных состояний,

обусловленная появлением центров типа Cu−Ti−Cu,

остается заполненной менее чем наполовину.

В области II наблюдается практически линейное

уменьшение параметра ячейки c при интеркаляции,

сопровождающееся упорядочением меди и моноклин-

ным искажением структуры, а также значительным

увеличением объема элементарной ячейки. Эта область

отсутствует в системе Cu−TiSe2 и может быть связана

с заполнением примесной зоны более чем наполовину.

Тогда при составе x ∼ 0.3 можно ожидать совпадения

уровня Ферми с энергией связи примесной зоны.

4. Заключение

Синтезирована новая интеркалатная система

Cu−TiTe2. Выполнен анализ кристаллической структуры

составов CuxTiTe2 вплоть до предела растворимости

меди.

В области содержания меди x > 0.3 наблюдается сжа-

тие решетки в направлении, перпендикулярном слоям

TiTe2, указывающее на образование ковалентных цен-

тров Cu−Ti−Cu. В этой же области составов наблю-

дается моноклинное упорядочение интеркаланта, харак-

терное для материалов с сильной ковалентной связью

интеркаланта с решеткой. Растворимость меди в TiTe2
падает с ростом температуры, т. е. имеет ретроградный

характер.
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Концентрационная зависимость параметров решетки
CuxTiTe2 и наличие моноклинного искажения структуры
из-за упорядочения меди характерны для интеркалатных
материалов с сильной ковалентной связью между интер-
калантом и решеткой-матрицей. Известно, что формиро-
вание таких ковалентных связей приводит к появлению
бездисперсионной зоны локализованных состояний с
энергией, зависящей от потенциала ионизации интер-
каланта в наблюдаемом зарядовом состоянии [14]. По-
скольку потенциал ионизации меди Cu+ достаточно мал
(7.72 eV [19]), можно ожидать, что бездисперсионная
зона в СuxTiTe2 будет располагаться близко к уровню
Ферми TiTe2. В этих условиях модель, предложенная
ранее [2], предсказывает уменьшение растворимости ин-
теркаланта при нагреве — ретроградную растворимость;
это вызвано требованием повышения уровня Ферми при
термическом уширении зоны примесных локализован-
ных состояний. Температурная граница предельной рас-
творимости меди в TiTe2 демонстрирует ретроградную
растворимость, подтверждая правильность этой модели.
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