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Методом функционала плотности проведена оценка энтальпии образования γ- и δ-модификаций
фазы TiCu. Энтальпия образования кристаллов составила –22 и –12.8 кДж/моль для γ- и δ-TiCu со-
ответственно. Сопоставление рентгеноструктурных данных и результатов квантово-химических
расчетов показывает, что разброс экспериментальных значений энтальпии образования кристаллов
TiCu связан с различным содержанием γ- и δ-модификаций TiCu в сплаве.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы в системе TiCu имеют особые элек-
тронные и магнитные свойства, обладают стой-
костью к окислению и коррозии, характеризуют-
ся высокой твердостью и термостойкостью [1–5].
Согласно диаграмме состояний, в системе суще-
ствует ряд интерметаллидов [6]. Наиболее инте-
ресным из них является сплав TiCu c эвимоляр-
ным содержанием элементов. Благодаря низкой
температуре плавления (Tпл = 982°C), способно-
сти к стеклованию при быстром охлаждении из
расплава, аморфный TiCu применяется в каче-
стве высокопластичного и химически однород-
ного припоя, изготовления электродов в процес-
сах получения водорода, рассматривается как
перспективный материал для устройств хранения
водорода.

Сплав TiCu с эквиатомным соотношением
компонентов при быстром охлаждении образует
аморфные сплавы – металлические стекла. В
аморфном Ti50Cu50 при нагреве обнаружены са-
мораспространяющиеся волны кристаллизации,
возникающие при нагреве до температуры 250–
350°С [7]. Отмечено, что кристаллизация проис-
ходит без плавления TiCu и сопровождается экзо-
термическим эффектом, обусловленным фазовым
переходом сплава из аморфного в кристаллическое
состояние. Известны [6] две модификации кри-
сталлов TiCu γ- и δ-фазы, относящиеся к тетраго-
нальной сингонии, различающиеся простран-

ственной группой и параметрами элементарной
ячейки (табл. 1). В работе [6] было показано, что
γ-фаза TiCu образуется при 900°С, а δ-фаза при
800°С. Обе модификации были получены перепла-
вом смеси порошков Ti и Cu в высокочастотной ва-
куумной индукционной печи. В условиях, когда
кристаллы TiCu образуются при нагреве “металли-
ческого стекла”, наиболее вероятно формирова-
ние низкотемпературной δ-фазы. В работе [7] во-
прос о том, какая модификация γ- или δ-TiCu об-
разуется при кристаллизации, не рассматривали.
Можно оценить возможность преимущественной
кристаллизации той или иной модификации TiCu
по энтальпии образования. Однако в литературе
отсутствуют данные о том, к какой модификации
относятся значения энтальпии TiCu. Кроме того,
обзор экспериментальных данных ∆Н° TiCu
[9‒13] выявил разброс значений энтальпии в пре-
делах 20% (табл. 2).

Цель настоящей работы – расчет энтальпии
образования и структурных параметров кристал-
лов γ- и δ-TiCu методом функционала плотности
(DFT) и их сопоставление с результатами рентге-
ноструктурного анализа TiCu, выполненного при
нагреве аморфного сплава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И РАСЧЕТА

В качестве исходного материала для проведе-
ния рентгеноструктурного анализа использовали
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порошок, полученный при нагреве аморфного
сплава TiCu [7]. Регистрацию дифрактограмм ве-
ли в режиме пошагового сканирования на CuKα-
излучении в интервале углов 2θ = 20°–80° с шагом
0.02° и экспозицией 2 с на дифрактометре ДРОН-
3М. Профильный анализ проводили методом
Ритвельда в программе Full Prof [14]. В расчетах
уточняли профильные параметры линий, фон и
параметры элементарной ячейки. Расчеты теоре-
тических рентгенограмм и рисунки структур вы-
полнены по программе Mercury 3.3 [15]. Данные
экспериментальных и теоретических рентгено-
грамм (рис. 1) приведены в табл. 3.

Квантово-химические расчеты (КХР) прове-
дены методом DFT по программе VASP 5.0 [16, 17]
на суперкомпьютере “Блохин” Международного
исследовательского института интеллектуальных
материалов Южного федерального университета.
Для обменно-корреляционного потенциала ис-
пользована GGA аппроксимация по схеме Perdew–
Burke–Ernzerhof. Для построения базиса использо-
вали плоские волны с кинетической энергией
меньше 220 эВ. Для разбиения зоны Бриллюэна
применяли к-сетку 11 × 11 × 11. При расчетах эн-
тальпии использованы параметры элементарной
ячейки, полученные в результате оптимизации
геометрии. В расчетах учитывали спиновую поля-
ризацию и Ван-дер-Ваальсово взаимодействие по
методу DFT-D3 [18, 19].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

На рис. 1а приведена экспериментальная по-
рошковая дифрактограмма сплава, полученного
после нагрева аморфного TiCu. Анализ дифракто-
граммы с использованием структурных моделей
P4/nmm и P4/mmm не позволяет однозначно уста-
новить пространственную группу TiCu. Обычно
выбирается модель структуры, дающая при про-
фильном анализе наименьшее значение R-фак-
торов. Минимальное значение Rwp получено для
δ-TiCu (P4/mmm). Однако показатели качества
экспериментов для кристаллов γ-TiCu и δ-TiCu
близки (табл. 3).

Вместе с тем на дифрактограмме не наблю-
даются слабые отражения 100 (2θ ≈ 28.7°) и 001
(2θ ≈ 31.4°), присутствующие у кристаллов δ-TiCu.
Следовательно, сопоставление расчетных дифрак-
тограмм γ- и δ-TiCu (рис. 1) с экспериментальной
показывает, что при кристаллизации аморфного
сплава образуются только кристаллы γ-TiCu.

Кристаллическая структура δ-TiCu слоистая
(рис. 2). В этой структуре моноатомные слои Ti и
Cu параллельны плоскости 0bc элементарной
ячейки и чередуются в направлении осей а и b.
Расстояние между слоями ≈1.57 Å. Атомы Cu за-
нимают позицию 1а, атомы Ti расположены в по-
зициях 1d.

Таблица 1. Структурные данные кристаллов γ- и δ-TiCu [6]

Параметр γ-TiCu δ-TiCu

а, Å 3.108 4.440
с, Å 5.887 2.856

V, Å3 56.9 28.2
Пространственная группа P4/nmm (№ 129) P4/mmm (№ 123)
Координаты Сu [8] 0 0 0 (1с) 0 0 0 (1а)
Координаты Ti [8] 0.5 0.5 0.5

(2c)
0.5 0.5 0.5

(1d)

Таблица 2. Энтальпия образования TiCu

Источник –∆Н°, кДж/моль

[9] 18.8

[10] 19.2

[11] 18.8

[12] 22.2

[13] 17.5

Таблица 3. Результаты структурного анализа сплава
TiCu

* Данная работа.

Параметр δ-TiCu [6] δ-TiCu* γ-TiCu [6] γ-TiCu*

а, Å 3.14 3.1202(1) 3.108 3.1213(1)
с, Å 2.856 2.9629(2) 5.887 5.9275(2)

V, Å3 28.16 28.85(2) 56.9 57.75(2)
Z 1 1 2 2
Rw (%) – 7.8 – 8.4
Rp (%) – 9.1 – 9.9
Rb (%) – 5.9 6.2
Re (%) – 5.3 – 5.3
GofF – 1.5 – 1.6
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В структуре γ-TiCu слои гетероатомные, т.е.
образованы атомами Ti и Сu. Слои чередуются
вдоль направления 110 элементарной ячейки
(рис. 3). Расстояние между плоскостями 2.20 Å.
Различие межплоскостных расстояний вызвано
тем, что в кристаллах γ-TiCu атомы располагают-
ся один над другим (рис. 3), а в кристаллах δ-TiCu
смещены на 1/2 периода a или b (рис. 2). Атомы
Cu и Ti в кристаллах γ-TiCu занимают позиции 2c
с разными координатами.

Экспериментальные значения ∆Н° кристал-
лов TiCu различаются (табл. 2). Возможно, что
причиной разброса данных, полученных разны-
ми исследователями при определении термоди-
намических свойств, является наличие двух мо-
дификаций у сплава TiCu. Очевидно, что энталь-
пия образования кристаллов с разным мотивом
упаковки будет различаться.

Квантово-химические расчеты энтальпии об-
разования ∆Н° кристалла интерметаллида прово-
дили согласно [18–20]:

где Z, Z1, 2 – число формульных единиц в элемен-
тарных ячейках интерметаллида (TiCu) и исход-
ных реагентов (Ti, Cu), εtotal, ε1, 2 – энергии эле-

Δ ° ≈ Δε = ε ε + εtotal 1 1 2 2– ,( )Н Z Z Z

Рис. 1. Экспериментальная (а) и теоретические (б, в) дифрактограммы γ- и δ-TiCu.
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ментарных ячеек интерметаллида (TiCu) и исход-
ных реагентов (Ti, Cu).

Для оценки достоверности вычислений были
проведены расчеты пяти интерметаллидов титана
(TiFe, TiAl, TiNi, TiCo и TiPd), для которых эн-
тальпия образования установлена эксперимен-
тально [19–21]. В результате расчета получено
удовлетворительное совпадение эксперименталь-

ного  и теоретического  значе-

ний энтальпии образования интерметаллидов Ti
с точностью 12% (табл. 4).

Из анализа данных табл. 4 следует, что γ-фаза бо-
лее энергетически выгодна по сравнению с δ-фазой
TiCu. Вероятно, поэтому при нагреве аморфного
сплава TiCu образуются кристаллы более стабиль-
ной γ-фазы. Можно также предположить, что раз-
брос результатов в экспериментах по определению
∆Н° TiCu связан с наличием в исследованных об-
разцах разных модификаций кристаллов.

ВЫВОДЫ

Методом функционала плотности проведена
оценка энтальпии образования γ- и δ-фаз интер-
металлида TiCu. Расчетная энтальпия образова-
ния γ-TiCu (P4/nmm) составила –22 кДж/моль и
лежит в пределах экспериментальных значений
энтальпии TiCu. Показано, что δ-фаза TiCu
(P4/mmm) с расчeтной энтальпией образования –
12.8 кДж/моль является менее термодинамически
стабильной фазой. Рентгеноструктурный анализ
сплава, полученного при нагреве металлического
стекла TiCu, показал, что в результате аморфно

( )°Δ экспН ( )°Δ теорН

кристаллического фазового перехода образуются
кристаллы γ-TiCu.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИСМАН (тема 44 № 0091-2018-0001).
С.А. Гуда благодарит Южный федеральный универ-
ситет за финансовую поддержку (ВнГр-07/2017-08).
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