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Впервые оценены изменения упругих постоянных c i j неупорядоченного кубического карбида титана

TiCy с ростом дефектности углеродной подрешетки. Установлено, что что отклонение карбида титана от

стехиометрического состава TiC1.0 приводит к уменьшению констант упругой жесткости c i j неупорядочен-

ного карбида TiCy при одновременном увеличении упругой анизотропии. Рассчитаны распределения модуля

Юнга E и коэффициента Пуассона µ в плоскости (100) и распределения модуля сдвига G в плоскостях (100),
(110) и (111) как функции кристаллографического направления [hkl] и относительного содержания углерода

y в карбиде TiCy . Самые низкие значения модуля сдвигаGhkl для TiCy наблюдаются в плоскости (111).
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1. Введение

Кубический (пр. гр. Fm3̄m) карбид титана TiCy имеет

самую широкую область гомогенности от ∼ TiC0.47−0.48

до TiC1.00 среди всех сильно нестехиометрических кар-

бидов [1,2]. Все свойства карбида титана зависят от отно-
сительного содержания углерода y и заметно меняются

в его области гомогенности [1,3]. Благодаря сочетанию

высокой твердости и малой плотности с высокими

термической и коррозионной стойкостью, карбид тита-

на имеет очень большой потенциал для технического

применения, включая безвольфрамовые твердые сплавы

для металлообработки [3,4], нанокомпозиты [3], твердые
покрытия [5], ингибиторы роста зерна [6].

Определение составов TiCy , которые будут обладать

пониженной хрупкостью и повышенной пластичностью

при сохранении высоких механических свойств, являет-

ся важной задачей изучения карбида титана. Изменение

нестехиометрии карбида титана может быть полезным

для достижения этой цели.

Сведения об упругих свойствах карбида титана нужны

для предсказания механических свойств различных фаз

карбида титана, для определения условий получения

нанокристалических порошков TiCy методами механохи-

мии, включая высокоэнергетический размол.

Систематические измерения упругих свойств неупоря-

доченного кубического карбида титана TiCy в зависимо-

сти от его состава в литературе отсутствуют, хотя в от-

дельных работах приведены сведения о величине модуля

всестороннего сжатия B и модуля сдвига G карбидов

титана TiCy с разным содержанием углерода y [7–18].

Теоретические оценки упругих свойств, полученные,

как правило, в разных вариантах теории функционала

плотности с использованием приближений локальной

плотности (LDA) и обобщенного градиента (GGA) для

обменно-корреляционных потенциалов, имеются только

для стехиометрического карбида титана TiC1.0 и пред-

ставлены в работах [14,19–28]. Результаты теоретиче-

ского расчета упругих констант c i j стехиометрического

TiC1.0 в разных работах отличаются весьма заметно:

согласно [14,24,25] c11
∼= 470, c12

∼= 105 и c44
∼= 170GPa,

а по данным [20,21] эти же константы упругой жесткости

больше и равны 603−610, 103−124 и 173−181 GPa

соответственно. Заметим, что использование в расчетах

приближения LDA приводит к большим значениям c i j

по сравнению с приближением GGA.

В последнее время поиск возможных стабильных

сверхструктур в нестехиометрических карбидах про-

водится с помощью эволюционного алгоритма, реа-

лизованного в программе USPEX (Universal Structure

Predictor: Evolutionary Xtallography) [29]. Упругие свой-

ства прогнозируемых карбидных сверхструктур оцени-

ваются путем расчета коэффициентов тензора упруго-

сти с использованием метода конечных разностей [30],
реализованного в программном пакете VASP (Vienna
Ab initio Simulation Package) [31,32]. Однако применение

указанных программных продуктов позволяет оценить

упругие свойства только упорядоченных карбидных фаз

(сверхструктур), тогда как упругие свойства неупорядо-

ченных нестехиометрических карбидов остаются неиз-

вестными. Например, в работах [33,34] рассчитаны упру-

гие свойства двух стабильных при T = 0K и P = 0GPa

упорядоченных фаз карбида титана: сверхструктуры Ti2C

с тригональной и кубической симметрией и сверхструк-

туры Ti3C2 с моноклинной или орторомбической сим-

метрией. Согласно [34], при высоком давлении > 40GPa
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в карбиде титана стабильны две тетрагональные фазы

Ti2C и Ti3C2.

Настоящая работа посвящена полуэмпирической

оценке упругих констант c i j неупорядоченного несте-

хиометрического карбида титана TiCy в зависимости

от его состава с помощью совместного критического

анализа экспериментальных результатов [7–18] по меха-

ническим свойствам карбида титана с разным содержа-

нием углерода и теоретических данных по упругим кон-

стантам стехиометрического карбида TiC1.0. Для несте-

хиометрических соединений типа кубических карбидов

переходных металлов подобный подход к оценке упругих

свойств неупорядоченных фаз использован впервые.

2. Результаты и обсуждение

Зависимость модуля всестороннего сжатия B карбида

титана TiCy от относительного содержания углерода y ,
построенная по экспериментальным данным [7–14], по-
казана на рис. 1. Рост дефектности углеродной подрешет-

ки вследствие снижения содержания углерода y от 1.0

до 0.5 сопровождается небольшим (примерно на 20GPa)
уменьшением модуля B . В соответствии с аппроксима-

цией экспериментальных значений B , модуль всесторон-

него сжатия стехиометрического карбида TiC1.00 равен

By=1 = 241.7GPa. Количественно зависимость модуля

всестороннего сжатия карбида титана от содержания

углерода B(y) при 300K можно описать как

B(y) = 183.5 + 98.8y − 40.6y2

= By=1(0.75938+0.40879y−0.16817y2)±10.0GPa. (1)

Данные [8–10,13,15–18] по модулю сдвига G в зави-

симости от состава карбида TiCy показаны на рис. 2.

Отклонение состава карбида титана от стехиометрии

y = C/Ti
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Рис. 1. Изменение модуля всестороннего сжатия B в области

гомогенности неупорядоченного кубического карбида титана

TiCy при 300K: � — [7], • — [8], � — [9], N — [10], H — [11],
△ — [12], × — [13], ◦ — [14]. Аппроксимирующая зависимость
B(y) показана сплошной линией.
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Рис. 2. Зависимость модуля сдвига G от состава неупоря-

доченного кубического карбида титана TiCy при температуре

300K: • — [8], � — [9], N — [10], × — [13], H — [15], � —

[16], △ — [17], ◦ — [18]. Аппроксимирующая зависимость G(y)
показана сплошной линией.

приводит к нелинейному изменению G: модуль сдви-

га увеличивается при переходе от TiC1.0 к ∼ TiC0.92,

затем уменьшается до явно выраженного минимума в

области TiC0.87−TiC0.81. При уменьшении y до ∼ 0.78

модуль G слабо увеличивается, а затем монотонно

снижается при дальнейшем уменьшении y до ∼ 0.55.

Согласно выполненному аппроксимационному расчету,

модуль сдвига стехиометрического карбида TiC1.00 со-

ставляет Gy=1 = 187.2GPa. С учетом этого и наблюда-

емого минимума G зависимость модуля сдвига G(y) от

содержания углерода y в карбиде TiCy при 300K можно

представить функцией

G(y) = Gy=1

[

(−11.03975 + 25.74769y − 13.70794y2)

× f H(y − yb) + (−0.82182 + 4.41716y − 2.76328y2)

× f H(y − yb)
]

± 10.0GPa, (2)

где

f H(y − yb) =

{

1, if y ≥ yb

0, if y < yb

— функция Хевисайда с yb = 0.84.

Модули всестороннего сжатия и сдвига изотропных

кубических кристаллов связаны с константами упру-

гой жесткости следующими соотношениями: B =
= (c11+2c12)/3 и G =c44 [35]. В первом приближении

можно предположить, что зависимости B(y) и G(y)
монокристаллического карбида титана TiCy от относи-

тельного содержания углерода y имеют такой же вид,

как количественные зависимости B(y) (1) и G(y) (2),
найденные на основе экспериментальных данных [7–18].
Иначе говоря,

(c11 + 2c12)/3 ∼ By=1(0.75938 + 0.40879y − 0.16817y2)
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Константы упругой жесткости ci j (GPa), константы упругой податливости s i j (Pa−1) и критерий упругой анизотропии Aan для

карбида титана TiCy с разным содержанием углерода y

y c11 c12 c44 s11 s12 s44 Aan

0.50 478.4 106.0 127.4 2.273 · 10−12
−0.412 · 10−12 7.852 · 10−12 0.684

0.55 484.4 107.3 141.2 2.245 · 10−12
−0.407 · 10−12 7.081 · 10−12 0.749

0.60 490.0 108.6 152.6 2.219 · 10−12
−0.403 · 10−12 6.555 · 10−12 0.800

0.65 495.1 109.7 161.4 2.196 · 10−12
−0.398 · 10−12 6.197 · 10−12 0.837

0.70 499.9 110.8 167.7 2.175 · 10−12
−0.395 · 10−12 5.964 · 10−12 0.862

0.75 504.1 111.7 171.4 2.157 · 10−12
−0.391 · 10−12 5.834 · 10−12 0.874

0.80 508.0 112.6 172.6 2.141 · 10−12
−0.388 · 10−12 5.792 · 10−12 0.873

0.85 511.4 113.3 172.3 2.126 · 10−12
−0.386 · 10−12 5.802 · 10−12 0.866

0.90 514.4 114.0 188.4 2.114 · 10−12
−0.383 · 10−12 5.307 · 10−12 0.941

0.95 516.9 114.5 192.0 2.104 · 10−12
−0.382 · 10−12 5.209 · 10−12 0.954

1.00 519.0 115.0 183.0 2.095 · 10−12
−0.380 · 10−12 5.465 · 10−12 0.906

и

c44 ∼ Gy=1

[

(−11.03975 + 25.74769y − 13.70794y2)

× f H(y − yb) + (−0.82182 + 4.41716y−2.76328y2)

× f H(y − yb)
]

.

Согласно [36], зависимости упругих констант c11(y)
и c12(y) от состава кубических карбидов одинаковы.

К экспериментальным величинам модулей By=1 = 241.7

и Gy=1 = 187.2GPa наиболее близки теоретические зна-

чения модулей Bcalc,y=1 = 249 и Gcalc,y=1 = 190GPa сте-

хиометрического карбида титана, рассчитанные в GGA

приближении в работе [22], а также Bcalc,y=1 = 250GPa.

С учетом этого и сделанного приближения зависимости

упругих констант c i j(y) от состава карбида TiCy можно

записать как

c11(y) = c11(y = 1)[0.75938 + 0.40879y − 0.16817y2],
(3a)

c12(y) = c12(y = 1)[0.75938 + 0.40879y − 0.16817y2],
(3b)

c44(y) = c44(y = 1)[(−11.03975 + 25.74769y

− 13.70794y2) f H(y − yb) + (−0.82182 + 4.41716y

− 2.76328y2) f H(y − yb)], (3c)

f H(y − yb) =

{

1, if y ≥ yb

0, if y < yb

— функция Хевисайда с yb =0.84; c11(y =1)=519 GPa,

c12(y = 1) = 115GPa и c44(y = 1) = 183GPa [22].
Постоянные упругой жесткости c11, c12, c44 и посто-

янные упругой податливости s11, s12, s44 для кубиче-

ских кристаллов связаны известными соотношениями:

s44 = 1/c44, s11 = (c11 + c12)/[(c11 − c12)(c11 + 2c12)] и

s12 = −c12/[(c11 − c12)(c11 + 2c12)] [35].
Оцененные постоянные упругой жесткости c i j и ком-

поненты s i j тензора податливости карбида титана TiCy

приведены в таблице.

Модуль Юнга Ehkl и коэффициент Пуассона µhkl

кубических кристаллов анизотропны и зависят от кри-

сталлографического направления [hkl]. Эти упругие ха-

рактеристики определяются через компоненты тензора

податливости s11, s12 и s44 [37] как

Ehkl =
1

s11 − 2(s11 − s12 − 1
2

s44)Ŵ
, (4)

µhkl = −
s12 + (s11 − s12 − 1

2
s44)Ŵ

s11 − 2(s11 − s12 − 1
2

s44)Ŵ
, (5)

где

Ŵ =
h2k2 + h2l2 + k2l2

(h2 + k2 + l2)2

— фактор анизотропии кубических кристаллов.

С учетом (4) и (5) модуль сдвиг Ghkl и модуль

всестороннего сжатия B равны

Ghkl =
1

2s11 − 2s12 − 6(s112 − s12 − s44/2)Ŵ
, (6)

B = 1/[3(s11 + 2s12)]. (7)

Из (7) видно, что модуль всестороннего сжатия B
кубических кристаллов не зависит от направления [hkl]
и изотропен.

Наличие данных по упругим константам c11, c12, c44

и s11, s12, s44 карбида TiCy с разной степенью дефект-

ности углеродной подрешетки (см. таблицу) позволило

найти распределения упругих характеристик монокри-

сталлического кубического карбида TiCy как функции

направления [hkl] и относительного содержания углеро-

да y . На рис. 3 показаны рассчитанные распределения

модуля Юнга E , модуля сдвига G и коэффициента

Пуассона µ кубического карбида TiCy . Распределения

модуля Юнга Ehkl показаны в плоскости (100) для

карбидов TiCy с y = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 и 1.0 (см. рис. 3).
Распределения модуля Юнга Ehkl в плоскостях (010)
и (001) имеют такой же вид. Модуль Юнга Ehk0 кар-

бида TiC1.0 в плоскости (100) изменяется от ∼ 449.7
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Рис. 3. Зависимости модуля Юнга E, модуля сдвига G и коэффициента Пуассона µ от кристаллографического направления [hkl]
в плоскости (100) кубического карбида TiCy с разным относительным содержанием углерода y от 0.5 до 1.0.
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Рис. 4. Распределения модуля сдвига Ghkl в зависимости от кристаллографического направления [hkl] в плоскостях (a) (100),
(b) (110) и (c) (111) кубического карбида TiCy с разным содержанием углерода y .

до ∼ 477.3 GPa, а модуль Юнга нестехиометрического

карбида TiC0.5 с дефектной углеродной подрешеткой,

содержащей 50% вакансий, в той же плоскости меняется

от ∼ 345.7 до ∼ 439.9GPa. Максимальная величина

модуля сдвига Ghk0 немного увеличивается от ∼ 186.2

до ∼ 202.0GPa при переходе от нестехиометрического

карбида TiC0.5| к стехиометрическому TiC1.0. Увеличе-

ние дефектности углеродной подрешетки карбида титана

приводит к росту коэффициента Пуассона µ: в плоско-

сти (100) максимальная величина µ стехиометрического

карбида TiC1.0 составляет ∼ 0.200, а для нестехио-

метрического карбида TiC0.5 µmax
∼= 0.250 (см. рис. 3).

Модуль всестороннего сжатия B кубического карбида

титана TiCy изотропен и зависит только от содержания

углерода y : величина B меняется от ∼ 230.1GPa для

TiC0.5 до ∼ 249.7 GPa для стехиометрического TiC1.0.

На рис. 4 показаны рассчитанные зависимости моду-

ля сдвигаGhkl карбида TiCy от кристаллографического

направления [hkl]. Распределения модуля сдвига G по-

казаны в плоскостях (100), (110) и (111) для карбидов

TiCy с y = 0.5, 0.7 и 1.0. Наименьшая величина Ghkl для

карбидов TiCy наблюдается в плоскости (111). Модуль

сдвига Ghkl в плоскости (111) почти не зависит от

направления и слабо меняется от ∼ 184 до ∼ 187GPa

для TiC1.0, и от ∼ 130 до ∼ 138GPa для TiC0.5 (рис. 4, c).

Для количественной характеристики анизотропии

упругих свойств кубических кристаллов в работе [38]
предложен простой критерий Aan = 2c44/(c11 − c12), ве-
личина которого для изотропных кубических кристал-
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лов равна 1. Согласно [38], чем больше величина Aan

отличается от 1, тем больше анизотропия упругих

свойств. Рассчитанные значения Aan (см. таблицу) по-

казывают, что отклонение состава карбида титана от

близкого к стехиометрии TiC1.0−0.95 до карбида титана

TiC0.50 с наибольшей дефектностью углеродной подре-

шетки сопровождается уменьшением Aan от ∼ 0.91−0.95

до ∼ 0.68, т. е. приводит к увеличению анизотропии

упругих свойств неупорядоченного карбида титана с

ростом дефектности его углеродной подрешетки.

Используя полученные данные по упругим константам

c i j и s i j неупорядоченного кубического карбида титана

TiCy с разным относительным содержанием углерода y ,
можно найти температуры Дебая и решеточные (фонон-
ные) теплоемкости карбида TiCy разного состава.

В соответствии с методом усреднения Фойхта–Ройсса-
Хилла [39] модули всестороннего сжатия B и модули

сдвига G связаны с упругими константами следующими

соотношениями

BV =
[

c11 + c22 + c33 + 2(c12 + c13 + c23)
]

/9, (8a)

BR = 1/
[

s11 + s22 + s33 + 2(s12 + s13 + s23)
]

, (8b)

GV =
[

c11 + c22 + c33 + 3(c44 + c55 + c66)

− (c12 + c13 + c23)
]

/15, (8c)

GR = 15/
[

4(s11 + s22 + s33) − 4(s12 + s13 + s23)

+ 3(s44 + s55 + s66)
]

, (8d)

а средние величины изотропных модулей определяются

как

B = (BV + BR)/2, G = (GV + GR)/2. (9)

Используя изотропные модули B и G карбида TiCy ,

при известной плотности ρ можно рассчитать про-

дольную vL, поперечную v t и среднюю vm скорости

распространения упругих колебаний (скорости распро-

странения звука) [40,41]:

vL =
√

(3B + 4G)/3ρ, v t =
√

G/ρ,

vm =

[

1

3

(

2

v3
t

+
1

v3
L

)]

−1/3

. (10)

Температуру Дебая можно оценить по средней vm

скорости распространения упругих колебаний [41]:

θD =
h

kB

(

3nNAρ

4πM

)1/3

vm [K]. (11)

Далее по найденной величине температуры Дебая мож-

но рассчитать теплоемкость любого карбида TiCy . В пре-

небрежении вкладом оптических колебаний решеточный

дебаевский вклад в теплоемкость карбида TiCy имеет

вид

CD = (1 + y)
12π4kBNA

5

(

T
θD

)3

. (12)

В литературе сведения о теплоемкости TiCy ограни-

чены ее оценкой в работе [42] на основе результатов

нейтронографических измерений. Авторам [42] в про-

должение своих исследований было бы полезно оценить

теплоемкость TiCy , используя представленные данные

по упругим константам.

3. Заключение

В целом в работе впервые определены упругие кон-

станты c i j и s i j как функции содержания углерода y
в области гомогенности TiC0.5−TiC1.0 нестехиометри-

ческого неупорядоченного кубического карбида тита-

на TiCy . Выполненный анализ показал, что констан-

ты упругой жесткости c i j неупорядоченного карбида

TiCy уменьшаются с ростом дефектности углеродной

подрешетки карбида титана. Увеличение дефектности

углеродной подрешетки карбида TiCy сопровождается

ростом анизотропии упругих свойств.
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