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Представлены результаты количественного 

рентгенофазового анализа (КРФА) порошковых об-
разцов нестехиометрического дейтерида титана с 
атомным отношением D/Ti от 0,05 до 1,43. Анализ 
проводился методом Ритвельда в программе Jana2006. 
Определен состав δ-фазы нестехиометрического дей-
терида титана (сосуществующей с α- и γ-фазами), 
соответствующий атомному отношению D/Ti равно-
му 1,51, что согласуется с результатом нейтронодиф-
ракционного исследования Х. Нумакуры, М. Койвы, 
Х. Асано и Ф. Изуми (H. Numakura, M. Koiwa, 
H. Asano, F. Izumi). 
 
 

Введение 
 

При атомном отношении D/Ti равном 1,5 [1] 
при комнатной температуре и давлении менее 0,1 
МПа обнаруживается фазовый переход из однофаз-
ной области δ-фазы в область сосуществования α-, δ- 
и метастабильной γ-фаз (см. рис. 1). В данной облас-
ти фазовый состав нестехиометрического дейтерида 
титана определяется предысторией получения образ-
ца, т.е. химическим составом исходного материала и 
экспериментальными режимами изготовления. В 
соответствии с общепринятыми представлениями α-
фаза представляет собой твердый раствор дейтерия в 
гексагональной решетке титана, δ  – дейтерид с ГЦК 
решеткой; γ – метастабильный дейтерид (атомное 
отношение D/Ti=1:1) с тетрагональной решеткой 
(с/а ≈1,09) [2].  

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма системы титан-водород  

(0,1 МПа) [1] 

При формировании неравновесного состояния 
определение содержания дейтерия не позволяет од-
нозначно установить фазовый состав нестехиомет-
рического дейтерида, используя диаграмму фазового 
состояния титан-водород. Получение информации о 
количественном фазовом составе данного материала 
представляет особый исследовательский интерес, 
поскольку позволит более глубоко понимать процес-
сы гидрирования и дегидрирования, изучать фазовые 
переходы и влияние экспериментальных режимов 
получения на структуру нестехиометрического дей-
терида титана.  

Специфичность области сосуществования α-, δ- 
и γ-фаз обусловлена тем, что в состав каждой фазы 
входят как титан, так и дейтерий. Данное обстоя-
тельство ограничивает возможности методов объем-
ного химического анализа для достоверного опреде-
ления содержания фаз. Для решения данной задачи 
возможно использовать прямой метод – КРФА, ко-
торый основан на анализе дифрактограммы, полу-
ченной при регистрации рентгеновского излучения, 
упруго рассеянного от образца, в зависимости от 
дифракционного угла.  

На сегодняшний день одним из самых эффек-
тивных методов КРФА многофазных порошковых об-
разцов является метод Ритвельда [3, 4]. Данный ме-
тод позволяет строго учесть (или уточнить) большин-
ство факторов, которые влияют на формирование ди-
фрактограммы. Однако, высокая подверженность 
КРФА влиянию систематических ошибок приводит к 
необходимости сопоставления полученных данных с 
результатами объемного химического анализа для 
оценки точности определения содержания фаз [5].  

В настоящей работе представлены эксперимен-
тальные данные, полученные при совместном анали-
зе результатов КРФА и волюмометрического метода 
определения содержания дейтерия в образцах несте-
хиометрического дейтерида титана с атомным отно-
шением D/Ti от 0,05 до 1,52. КРФА проводили мето-
дом Ритвельда в программе Jana2006 [6]. 
 
 

Приготовление образцов 
 

Исследованию подвергались порошковые об-
разцы нестехиометрического дейтерида титана с 
атомным отношением D/Ti от 0,05 до 1,52, получен-
ные неполным обезгаживанием порошка дейтерида 
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титана TiD1,96 фракции менее 100 мкм на вакуум-
ной установке типа Сивертса при температуре пе-
чи 900–940 К. Перед обезгаживанием образцы вы-
держивали в течение 1,5 ч при температуре 500 К 
для удаления адсорбированных газов и влаги. После 
обезгаживания образцы охлаждали программно-
управляемо со скоростью 5 К/мин до 473К и затем 
печь отключали. Получение образца TiD0,05 (вследст-
вие спекания в процессе обезгаживания) сопровож-
далось измельчением в шаровой мельнице в течение 
нескольких часов и последующим просевом порошка 
через сито с размером ячейки в свету 40 мкм. В по-
лученных образцах содержание изотопов водорода 
определяли волюмометрическим методом путем 
сплавления с медью при температуре 1173 К и после-
дующим определением объема выделившегося газа.  
 
 
Дифракционный эксперимент и пробоподготовка 
 

Регистрацию дифрактограмм проводили на по-
рошковом дифрактометре ДРОН-7 (АО НПП «Буре-
вестник», г. Санкт-Петербург) в геометрии на отра-
жение Брэгга–Брентано Ө–2Ө с использованием дуб-
летного рентгеновского CuKα излучения. В качестве 
счетчика рентгеновских квантов использовали мик-
ростриповый позиционно-чувствительный детектор 
Mythen 1K (1280 стрипов, ширина стрипа – 50 мкм) 
[7]. При регистрации дифрактограмм использовали 
600 центральных стрипов Mythen 1K. Угловая апер-
тура одного стрипа соответствовала 0,014°. Угол 
расхождения первичного пучка соответствовал ~1°; 
щель Соллера – 1,5°. На дифрагированном пучке 
устанавливали щель Соллера – 2,5° и бета-фильтр из 
Ni фольги.  

Полученные образцы (за исключением TiD0,05) 
истирали пестиком в агатовой ступке в среде этило-
вого спирта в течение 5 минут. Увеличение времени 
истирания не допускалось, поскольку приводило к 
уширению рефлексов и уменьшению отношения 
пик/фон (вследствие частичной аморфизации про-
бы). Полученную суспензию закладывали в углубле-
ние кюветы для съемки и разравнивали для форми-
рования гладкой поверхности. Толщина образцов 
была больше 20 мкм для формирования насыщенно-
го слоя (3/2 μ, где μ – эффективный линейный коэф-
фициент поглощения образца) [8, с. 37]. После вы-
сыхания образцы закрепляли вертикально на держа-
теле гониометра и проводили измерение.  
 
 

Основные теоретические аспекты метода  
Ритвельда применительно к задаче количествен-

ного рентгенофазового анализа 
 

Метод Ритвельда является задачей оптимиза-
ции и основан на минимизации функционала откло-
нения Ф с целью достижения наилучшего приближе-
ния теории с экспериментом [8, с. 85–89]:  
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sI  – экспериментальная и теоре-
тически рассчитанная интенсивности в точке s. 

При моделировании экспериментальных ди-
фрактограмм методом Ритвельда в работе использо-
вали программу Jana2006. В качестве метода опти-
мизации использовали алгоритм Марквардта 
(Marquardt). 

Общее выражение для угловой зависимости ин-
тенсивности в теоретической модели представляется 
как [8, с. 85]: 

(2 ) (2 )theorI Bθ = θ +  
2 (2 2 ),hkl hkl hkl hkl hkl

hkl
k p F LPG T P+ × × × × θ − θ∑    (2) 

где (2 )theorI θ  – теоретически рассчитанная интен-
сивность в точке; B(2θ) – фоновая интенсивность в 
точке; k – общий множитель; hkl – индексы кристал-
лографической плоскости (индексы Миллера); phkl – 
фактор повторяемости; |Fhkl|2 – квадрат модуля 
структурной амплитуды; LPG  – член, учитывающий 
влияние оптической геометрии эксперимента; Thkl – 
текстурный фактор (при необходимости); 

(2 2 )hkl hklP θ − θ  – профильная функция.  
В качестве профильной аналитической функ-

ции (2 2 )hkl hklP θ − θ  использовали функцию псевдо-
Войгта (pseudo-Voigt), представляющую собой су-
перпозицию функций Гаусса и Лоренца [8, с. 60–61]. 
Зависимость полной ширины на половине высоты 
рефлексов от дифракционного угла θ описывали мо-
дифицированной функцией Томпсона–Кокса–Хас-
тингса (Thompson–Cox–Hastings) [8, с. 111]. Для опи-
сания анизотропии уширения рефлексов (для α- и δ-
фаз при их значительном содержании в образцах) 
использовали модель Стефенса (Stephens) [9]. 

Для уточнения ожидаемых угловых позиций 
рефлексов 2 hklθ  использовали модель систематиче-
ской ошибки – сдвиг образца (Δ2θ ~ cosθ) [8, с. 54]. 
Фон описывали полиномиальной функцией Лежанд-
ра в комбинации с фоном ручного управления (опция 
«manual background» в Jana2006). 

Массовые доли wi фаз определяли по формуле 
[8, с. 81]: 
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где l – число фаз i в образце; iZ  – число формульных 
единиц в ячейке для фазы i; iM  – относительная 
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молекулярная масса формульной единицы для фазы i; 
iV  – объем элементарной ячейки для фазы i; ik  – 

общий множитель фазы i. 
Следует отметить, что в методе Ритвельда со-

держание рентгеноаморфных компонентов не учи-
тывается, т. е.   

1
1.

l
i

i
w

=
=∑                             (4) 

 
 

Моделирование дифрактограмм образцов  
нестехиометрического дейтерида титана методом 

Ритвельда 
 

Для расчета структурных амплитуд Fhkl [8, с. 81] 
использовали структурные модели α-, δ- и γ-фаз, 
представленные в табл. 1 [1, 10, 11, 12]. При модели-
ровании экспериментальных дифрактограмм исполь-
зовали структурные параметры фаз в соответствии  
с табл. 2. 

Для описания асимметрии рефлексов в малоуг-
ловой области дифракционных углов предваритель-
но проводили моделирование дифрактограммы стан-
дарта инструментального профиля NIST SRM660b 
(порошка LaB6) [8, с. 104; 13], уточняя параметры 
коррекции на расхождение (опция «correction by  
divergence» в Jana2006) с учетом H/L=S/L, два пара-
метра функции Томпсона–Кокса–Хастингса и сдвиг 

образца. Регистрацию дифрактограмм исследуемых 
образцов и стандарта проводили в идентичных экс-
периментальных условиях.  

По результатам моделирования дифрактограмм 
образцов были уточнены общий множитель k, 4 ко-
эффициента полиномиальной функции Лежандра в 
комбинации с фоном ручного управления (опция 
«manual background» в Jana2006), параметры про-
фильных функций, параметры элементарных ячеек, 
сдвиг образца и массовые доли фаз. Структурные 
параметры фаз, представленные в табл. 1 и 2, не 
уточняли. Параметры асимметрии фиксировали на 
значениях, уточненных для гексаборида лантана.  

В результате уточнения параметры массовых 
долей α-, δ- и γ- фаз достигли заданной сходимости 
(изменение параметра/стандартное отклонение ≤ 0,01). 
Высокой корреляции (с коэффициентом корреляции 
больше 0,7) данных параметров между собой и с 
другими параметрами модели выявлено не было. На 
рис. 2 представлен результат моделирования дифрак-
тограммы образца TiD1,04. Незначительные аберрации 
счета импульсов на кривой разности теоретической и 
экспериментальной дифрактограмм показывают хо-
рошее согласование теории с экспериментом [14]. 

Теоретическая модель представлена сплошной 
линией, экспериментальная – точками. Снизу приве-
дена кривая разности между экспериментальной и 
теоретической дифрактограммами. 

 
 

                                                                                                   Таблица  1 
Структурные модели α-, δ- и γ-фаз нестехиометрического дейтерида титана 

Координаты атома, 
отн. ед. Фаза Атом 

x y z 

Параметр 
атомного  

смещения U, Å2

Заселенность  
позиции, отн. ед. 

(в Jana2006) 

α- титан Ti 0,33 0,67 0,25 0,008184* 0,083 
Ti 0 0 0 0,007219 0,021 δ-дейтерид титана  H 0,25 0,25 0,25 0,013425 0,031 
Ti 0,25 0,25 0,25 0,005** 0,50 
H 0 0 0,50 0,01** 0,25 γ-дейтерид титана  
H 0 0 0 0,01** 0,25 

* – параметр атомного смещения уточняли для образа TiD0,05; 
** – параметры установлены  на физически правдоподобных значениях 

 
Таблица  2  

Структурные параметры α-, δ- и γ-фаз нестехиометрического дейтерида титана 

Фаза Пространственная группа 
симметрии Брутто-формула ПЭЯ, Å [10] Число формульных 

единиц 

α-титан P63/mmc Ti а=2,95 
b=4,686 2 

δ-дейтерид титана Fm3m TiD1,5 а=4,395(2) 4 

γ-дейтерид титана P42/n TiD а=4,199(3) 
c=4,576(2) 4 
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Рис. 2. Результат моделирования методом Ритвельда дифрактограммы образца TiD1,04  

(GOF = 1,30; Rwp = 1,74 %; 32 параметра, 21 – уточнен). 
 
 

Влияние систематических ошибок  
на результаты КРФА 

 
Основными факторами, влияющими на точ-

ность результатов КРФА, являются эффект микроаб-
сорбции и статистика зерен. Микроабсорбция за-
ключается в избирательном поглощении рентгенов-
ского излучения зернами образца и описывается тео-
рией Бриндлея [14]. Для учета данного эффекта при-
меняют коррекцию: 

( )

0

1 ,
i

i i
V

r
i

i
e dV

V
− μ −μτ = ∫                     (5) 

где τ – фактор абсорбции на частице фазы i; iV  – 
эффективный объем зерна фазы i; iμ  – линейный 
коэффициент поглощения фазы i; μ  – средний линей-
ный коэффициент твердой субстанции образца; ir  – 
эффективный размер зерна фазы i. 

Особенностью системы титан-водород является 
незначительное различие линейных коэффициентов 
поглощения α-, δ- и γ-фаз. При использовании CuKα 
излучения для α-Ti линейный коэффициент погло-
щения составляет 86,9 мм–1, для δ-TiD1,5 – 74,9 мм–1, 
для γ-TiD – 78,8 мм–1. Таким образом, эффект микро-
абсорбции не должен значимо проявляться в случае, 
если размеры зерен фаз незначительно отличаются 
друг от друга. 

Условие достаточной статистики зерен в облу-
чаемом объеме определяется как [14]: 

1.i irμ <                                  (6) 
Для соблюдения (6) эффективный размер зерен 

α-, δ- и γ-фаз должен быть меньше 13,4, 11,5 и 12,7 мкм 
соответственно.  

Нестехиометрический дейтерид титана являет-
ся гетерогенной системой, в которой каждая частица 
порошка представлена сосуществующими α-, δ- и  
γ-фазами. Определить размер зерен каждой из фаз 
является практически невозможным. Единственной 
альтернативой является определение размеров час-
тиц. К примеру, для образца TiD1,04 медианный диа-
метр частиц D50, определенный методом лазерной 
дифракции, составил 24,6 мкм, а D90 – 70,5 мкм. По-
сле 5 мин истирания в этиловом спирте D50 – 9,6 мкм, 
D90 – 30,5 мкм. В результате присутствие крупных 
частиц в образце после измельчения способствовало 
систематическим флуктуациям количества зерен в об-
лучаемом объеме образца при очередной пробопод-
готовке, что отражалось на увеличении погрешно-
стей определения массового содержания фаз. В част-
ности, по результатам анализа трех различных проб 
от каждого образца для α- и δ-фаз погрешность варь-
ировалась от 0,04 до 0,8 мас.%, для γ-фазы – от 0,005 
до 0,05 мас.%. 
 
 

Анализ экспериментальных результатов 
 

В результате проведения экспериментальных 
работ на вакуумной установке было получено  8 об-
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разцов нестехиометрического дейтерида титана с 
атомным отношением D/Ti от 0,05 до 1,52. Удельное 
газосодержание определяли волюмометрическим 
методом с относительной погрешностью 1,8 % 
(Р = 0,95). Из каждого образца нестехиометрическо-
го дейтерида титана было изготовлено по три пробы 
для регистрации дифрактограмм в области дифрак-
ционных углов от 30 до 150° 2θ с высокой статисти-
кой счета импульсов.  

Во всех образцах идентифицированы α- и δ-фазы, 
а также метастабильная γ-фаза с содержанием от 0,03 
до 0,53 мас.%. Рефлексов других фаз не выявлено. 
КРФА проводили для 20 исследуемых образцов мо-
делированием дифрактограмм методом Ритвельда.  

В результате анализа полученных эксперимен-
тальных данных была обнаружена зависимость мас-
сового содержания δ-фазы от газосодержания в об-
разцах нестехиометрического дейтерида титана (см. 
рис. 3,а). Аппроксимация линейной функцией с ко-
эффициентом корреляции R равным 0,9998 показало 
высокую корреляцию наблюдаемых параметров1. 
Однако, выявленная статистическая связь не харак-
теризовала точность определения массового содер-
жания δ-фазы в исследуемых образцах. С этой целью 
была рассмотрена зависимость массового содержа-
ния α-фазы от атомного отношения D/Ti (см. рис. 3,б). 
Данная зависимость также была аппроксимирована 
линейной функцией. 

Экстраполируя линию регрессии на рис. 3,б к 
оси абсцисс и учитывая погрешности аппроксима-
ции, получили значение атомного отношения D/Ti 
равное 1,54±0,02 (P = 0,95), характеризующее фазо-
вый переход нестехиометрического дейтерида тита-
на из однофазной области δ-фазы в область сосуще-
ствования α-, δ- и γ-фаз. Анализ дифрактограммы, 
зарегистрированной от образца с атомным отношением 
D/Ti равным 1,52 показал, что α-фаза представлена  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                      
1 В работе аппроксимацию линейными функциями 

проводили с использованием метода взвешенных наи-
меньших квадратов. При этом в качестве весов использо-
вали значения обратные дисперсиям соответствующих 
параметров. 

одиночным рефлексом с интенсивностью 0,5 отн. %. 
Это означает,  что  массовое  содержание  α-фазы в 
данном образце очень низкое, т. е. атомное отноше-
ние D/Ti равное 1,52 достаточно близко, но немного 
ниже действительного значения, характеризующего 
фазовый переход. 

С учетом того, что химический состав γ-фазы 
соответствует TiD [11] и полагая, что состав δ-фазы 
соответствует TiD1,54, оценили количество дейтерия, 
растворенного в α-фазе во всех исследуемых образ-
цах, используя результаты КРФА. На рис. 4 пред-
ставлена зависимость параметров a и с элементарной 
ячейки α-Ti от расчетного содержания дейтерия в α-Ti. 
Как показывают расчеты, в α-фазе одного из образ-
цов растворяется бóльшее количество дейтерия по 
сравнению с остальными, что подтверждается зна-
чимым увеличением параметров элементарной ячей-
ки. При этом среднее значение атомного отношения 
D/Ti в остальных образцах соответствует 0,078±0,056 
(Р = 0,95). Данное значение согласуется  с зависимо-
стью на рис. 3,б. Так, с учетом погрешности аппрок-
симации при массовом содержании α-Ti равном 
100 % атомное отношение D/Ti составляет 
0,047±0,003 (Р = 0,95). Таким образом, зависимость 
на рис. 3,б свидетельствует об отсутствии явного влия-
ния систематических ошибок на результаты КРФА. 

В общем, линейная корреляция массового со-
держания δ-фазы и газосодержания образцов (см. 
рис. 3,а) обусловлена тем, что основная часть дейте-
рия в образцах нестехиометрического дейтерида ти-
тана содержится именно в δ-фазе, состав которой в 
области сосуществования α-, δ- и γ-фаз не изменяет-
ся и соответствует TiD~1,5. Тогда как, линейная зави-
симость массового содержания α-фазы от газосодер-
жания (см. рис. 3,б) следует из уравнения (4) и низ-
кого содержания γ-фазы во всех исследуемых образ-
цах (от 0,03 до 0,53 мас.%). 
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Рис. 3. Изменение массового содержания α- и δ-фаз в нестехиометрическом дейтериде титана  
в области сосуществования α-, δ- и γ-фаз: а - δ-фаза , б - α-фаза 

 

 
Средние квадратические отклонения параметров находятся  

внутри экспериментальных точек (~0,001 Å). 
Рис. 4. Изменение параметров элементарных ячеек альфа-Ti в зависимости от атомного 

отношения D/Ti в α-Ti в образцах с атомным отношением D/Ti от 0,05 до 1,43 
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Определение состава δ-фазы, сосуществующей  
с α- и γ-фазами 

 
Полученные нами экспериментальные данные 

показали, что содержание дейтерия в α-Ti во всех 
образцах имеет завышенное значение по сравнению 
с данными, представленными в обзоре Левковича [2]. 
В частности, в данном обзоре отмечается, что при 
комнатной температуре в α-фазе растворяется  
0,12 ат.% водорода, т. е. H/Ti=0,0012. Наблюдаемое 
завышенное содержание дейтерия в α-фазе (в сред-
нем 7,2 ат.%) является причиной формирования не-
равновесных состояний в образцах нестехиометри-
ческого дейтерида титана.  

В общем, избыточное количество дейтерия, 
растворенное в α-фазе, и присутствие метастабиль-
ной γ-фазы могут приводить к смещению результа-
тов КРФА по сравнению с равновесным состоянием. 
В действительности, дейтерий в α-фазе может взаи-
модействовать с титаном из α- или γ-фазы с образо-
ванием δ-дейтерида титана. Поэтому, при переходе 
системы к равновесному состоянию массовое содер-
жание δ-дейтерида титана должно увеличиваться, а 
α-фазы – уменьшаться по сравнению с результатами 
количественного анализа, полученными для нерав-
новесных образцов. Чтобы оценить влияние данного 
эффекта были проведены расчеты массового содер-
жания α-фазы в приближении того, что при достиже-
нии равновесия в α-Ti останется 0,12 ат.% дейтерия. 
В результате была получена зависимость, представ-
ленная на рис. 5. Экстраполируя линию регрессии к 
оси абсцисс и учитывая погрешности аппроксима-

ции, получили значение атомного отношения D/Ti 
равное 1,51±0,02 (P = 0,95).  

В работе [1] представлены данные о результа-
тах нейтронодифракционного исследования несте-
хиометрического дейтерида титана. Авторы работы 
исследовали два образца с атомным отношением 
D/Ti равным 0,82 и 1,5. С использованием метода 
Ритвельда в ходе моделирования нейтронных ди-
фрактограмм они уточнили вероятность заселенно-
сти атома дейтерия в δ-фазе, сосуществующей с α- и 
γ-фазами, и в результате установили ее химический 
состав одинаковый для обоих исследуемых образцов, 
соответствующий TiD1,5. 
 
 

Выводы 
 

Проведен КРФА методом Ритвельда в про-
грамме Jana2006 образцов нестехиометрического 
дейтерида титана с атомным отношением D/Ti от 
0,05 до 1,43. Достигнуто хорошее согласование тео-
ретических моделей с экспериментальными дифрак-
тограммами. 

Обнаружена линейная корреляция (R=0,9998) 
массового содержания δ-фазы (и α-фазы) от содер-
жания дейтерия в порошке нестехиометрического 
дейтерида титана в области сосуществования α, δ- и 
γ-фаз. Показано, что одним из эффектов смещения 
результатов КРФА от линейной зависимости являет-
ся формирование неравновесного состояния образцов, 
тогда как влияние систематических ошибок (микро-
абсорбции и статистики частиц) незначительно. 
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Рис. 5. Изменение массового содержания α-фазы в приближении равновесного состояния  

нестехиометрического дейтерида титана в области сосуществования α- и δ-фаз 
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Определен состав δ-фазы нестехиометрического 
дейтерида титана (сосуществующей с α- и γ-фазами), 
соответствующий атомному отношению D/Ti равно-
му 1,51.  
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