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Согласно (1_9), элементарная ячейка кубического (типа NaCl) оксикар­
бида титана, отличающегося очень широкой областью гомогенности 
(TiO0i8—TiCo,5—TiCj.o—TiOi,3), имеет структурные вакансии в обеих своих 
частях в заметном интервале составов. Причем концентрационная зависи­
мость степени комплектности кристаллической решетки TiCxO,, носит слож­
ный характер. Это, очевидно, должно проявляться при формировании окси­
карбидов, образующихся в результате окислительно-восстановительных 
процессов. В настоящем сообщении рассмотрен характер изменения степе­
ни комплектности элементарной ячейки TiCxOK при последовательном 
внедрении кислорода в решетку дефектных карбидов.

Данные по этому вопросу в литературе отсутствуют, между тем они мо­
гут быть полезными при выяснении механизма окислительно-восстанови­
тельных реакций, протекающих в системе Ti—С—О.

Рис. 1. Зависимость числа частиц металла и не­
металлов от содержания кислорода в Т1СхО,;-фазе: 

1 — тгц; 2 - по; 3 - пс

На рис. 1 и в табл. 1 приведены зависимости чисел частиц титана, угле­
рода и кислорода (nt), приходящихся на элементарную ячейку оксикар­
бидов TiCA, образующихся в результате постепенного насыщения кисло­
родом карбида состава TiCo.s. Использование (в качестве иллюстрации) 
последнего позволяет в более широком интервале составов проследить за 
изменением степени комплектности элементарной ячейки последователь 
но формирующихся оксикарбидов TiCxO,, вплоть до максимально возмож­
ных значений х+у=1,3. При составлении таблиц использовались резуль­
таты (9) и то обстоятельство, что в случае структуры типа NaCl при нали-
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Таблица 1
Влияние кислорода на характер изменения степени комплектности 

элементарной ячейки ТЮхО^-фазы

№

Состав TiC^O^ ni

пс+”о Xni

Число частиц, 
удаляющихся из 
ячейки карбида 

TiCo,5

Число 
частиц С, 

замещаю­
щихся 
равным 
числом 

частиц О

Дпс

+ ДпС.

X У ПТ1 ПС по
An-pi 

за счет 
вычита­

ния

Дпс 
за счет 
вычита­

ния

1 0,5 0,0 4,0 2,0 0 2,0 6,0
2 0,5 0,1 4,0 2,0 0,40 2,40 6,40 0,0 0,0 — —
3 0,5 0,2 3,98 1,99 0,80 2,79 6,77 0,02 0,01 — —
4 0,5 0,3 3,90 1,95 1,17 3,12 7,02 0,10 0,05 — —
5 0,5 0,4 3,82 1,91 1,53 3,44 7,26 0,18 0,09 — —
6 0,5 0,5 3,74 1,87 1,87 3,74 7,48 0,26 0,13 — —
7 0,5 0,6 3,62 1,81 2,17 3,98 7,60 0,38 0,19 — —
8 0,5 0,7 3,34 1,67 2,33 4,0 7,34 0,66 0,33 — —
9 0,5 0,8 3,08 1,54 2,46 4,0 7,08 0,92 0,46 — —

10 0,4 0,9 3,08 1,23 2,77 4,0 7,08 0,92 0,46 0,31 0,77
11 0,3 1,0 3,08 0,93 3,07 4,0 7,08 0,92 0,46 0,61 1,07
12 0,2 1,1 3,08 0,63 3,47 4,0 7,08 0,92 0,46 0,91 1,37
13 0,1 1,2 3,08 0,31 3,69 4,0 7,08 0,92 0,46 1,23 1,69
14 0,0 1,3 3,06 — 3,98 3,98 7,04 0,94 0,46 1,54 2,00

чип образцов TiCxO,, сумма гес+ио^4,0. В пользу этого свидетельствуют, 
в частности, данные (*)•

Как видно из рис. 1 и данных табл. 1, при внедрении кислорода в эле- 
ментарную ячейку TiC0,5 до образования оксикарбида состава TiCo,500,i 
число частиц титана в ней остается равным 4. С возрастанием содержания 
кислорода (индекс у изменяется от 0,2 до 0,8) величина «и уменьшается, 
оставаясь в дальнейшем постоянной: raTi=3,08. В этом же направлении, 
естественно, происходит увеличение па и уменьшение пс. Причем, в интер­
вале составов TiCo.sOo,!—TiCo.sOo.s число частиц титана, покидающих ре­
шетку, в два раза больше числа частиц углерода, уходящих из нее. Не­
трудно показать, что если рассматривать аналогичные зависимости 
«ме=/(у) для ряда твердых растворов, образующихся на основе карбидов 
Т1Со,6-о,9 до насыщения их кислородом (з:+у = 1,3), то и здесь числа тгТ1 
и «с, удаляющихся из элементарной ячейки TiCxO,,, будут неодинаковыми. 
Сказанное, очевидно, связано с тем, что вычитание атомов титана и угле­
рода из кристаллической решетки обеспечивает стабильность структуры 
типа NaCl и обусловлено эффектом экранирования Me — Me — взаимодей­
ствий атомами неметалла (10). Это иллюстрирует рис. 1. Как видно, посте­
пенное насыщение кислородом карбида TiC0,s приводит к монотонному 
уменьшению пс в ячейке Т1СЖО„. Лишь начиная с состава TiC0,9Ooj8, кри­
вая 3 претерпевает излом. Именно с этого состава начинается замещение 
атомов углерода равным количеством атомов кислорода (иа+по=4,0).

Описанные особенности заполнения элементарной ячейки ТЮД.О,, по­
зволяют проследить за изменением типа образующихся твердых раство­
ров, которые могут формироваться, в частности, при окислении карбида 
TiCo.5 (табл. 1). В интервале составов TiCo,5—TiCo.gOo.i образуются твер­
дые растворы внедрения кислорода в исходный карбид.

В концентрационной области TiCo.sOoj-o.s оксикарбиды построены по 
типу внедрения (кислорода) — вычитания углерода — вычитания металла. 
Твердые растворы в области составов TiCo.s-о,100,8-1,2 следует отнести 
к типу внедрения кислорода — замещения (углерода кислородом) — вычи­
тания углерода — вычитания металла. Указанные типы твердых растворов 
реализуются также и при насыщении кислородом карбидов титана других 
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составов. Конечно в этом случае концентрационные границы их существо­
вания будут другими.

Не исключено, что образование твердых растворов различных типов на 
основе TiGr может сказываться на механизме окислительно-восстанови­
тельных взаимодействий с участием карбидов титана. Это, по-видимому, 
должно иметь место и в случае других систем MeIV' v—С—N—О, так как 
во многих из них образуются фазы, элементарная ячейка которых отли­
чается наличием вакансий в подрешетке металла и неметалла.
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