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В статье представлен краткий обзор работ, посвященных уточнению фазовой диаграммы системы
Zr–C: параметры линий солидуса и ликвидуса, температура и состав конгруэнтно плавящегося кар-
бида, температура эвтектики ZrC–С. Рассмотрены экспериментальные данные по теплоте плавле-
ния и теплоемкости жидкого ZrCx, полученные методом импульсного электрического нагрева
(представленные ранее только в графическом виде). Выполнена численная обработка кривой Ср(Т)
и приведено уравнение, аппроксимирующее температурную зависимость теплоемкости жидкого
карбида циркония ZrCх ([C]/[Zr] = 0.95) от точки плавления 3840 до 5000 К.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее изученных высокотемпе-

ратурных материалов, используемых в атомной
энергетике, космической и авиационной технике
является карбид циркония. Несмотря на это, до
последнего времени уточняется фазовая диаграм-
ма системы Zr–C, в частности границы области
гомогенности монокарбида циркония ZrCх, па-
раметры солидуса и ликвидуса в высокотемпера-
турной области фазовой диаграммы, стехиомет-
рия состава, соответствующего конгруэнтному
характеру плавления, температура эвтектики
ZrC–С. Что касается температурных зависимо-
стей термодинамических свойств жидкой фазы,
таких как энтальпия и теплоемкость, а также эн-
тальпия плавления, то они были изучены сравни-
тельно недавно. До появления эксперименталь-
ных данных для жидкого ZrCх в справочниках и
обзорных статьях жидкая фаза либо не рассмат-
ривалась, либо приводились оценки характери-
стик, полученные расчетным методом или при
помощи экстраполяции.

Первым исследованиям теплофизических
свойств жидкого карбида циркония вплоть до точ-
ки кипения посвящен цикл работ, выполненных
методом импульсного электрического нагрева [1–
7]. Как отмечено в [7], метод нагрева проводников
импульсом электрического тока микросекундной
длительности позволяет исследовать температур-
ные зависимости энтальпии, теплоемкости, элек-
тросопротивления проводящего вещества в твер-
дой фазе в процессе плавления и во всей области

жидкого состояния, а также температуры и эн-
тальпии фазовых переходов. Во всех этих работах
температурные зависимости удельной введенной
(джоулевой) энергии и теплоемкости предложе-
ны лишь в графическом виде, что затрудняет ис-
пользование данных для расчета термодинамиче-
ских функций карбида циркония в кристалличе-
ском и жидком состояниях. Это обстоятельство
обусловило цель настоящей работы – предста-
вить полученные ранее результаты в виде функ-
циональных зависимостей.

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Zr–C
Сравнительная оценка фазовых диаграмм си-

стемы Zr–C, выполненная в целом ряде обзор-
ных и расчетных работ [8–17], свидетельствует,
что наиболее часто используемые в различных
расчетах фазовые диаграммы приведены в рабо-
тах [10, 17].

Наиболее полная критическая оценка термо-
химических свойств и фазовой стабильности в
системе Zr–C, выполненная на основании экспе-
риментальных данных и термодинамических рас-
четов, представлена в [10]. Монокарбид цирко-
ния кристаллизуется с образованием из атомов Zr
плотно упакованной решетки с кубической гра-
нецентрированной структурой, а меньшие по
размеру атомы С заполняют октаэдрические меж-
доузлия. Карбид циркония способен аккумули-
ровать неметаллические вакансии, и по данным
[18] фаза ZrCх стабильна вплоть до содержания
вакансий в углеродной подрешетке, равного 50%.
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Согласно [10] фаза ZrCх существует в широком
ряду составов с содержаниями углерода между
37.5 и 49.5 ат. % (ZrC0.60–0.98) и плавится конгру-
энтно при 3700 К и 46 ат. % С (ZrC0.85). При содер-
жании С > 49.5 ат. % образуется двухфазная об-
ласть ZrCх + С; эта смесь начинает плавиться при
эвтектической температуре 3200 К. При этом эв-
тектика соответствует содержанию углерода
67.6 ат. % (атомное отношение [C]/[Zr] = 2.09).
Ниже ~37.5 ат. % С также образуется двухфазная
область из гексагонального плотно упакованного
Zr и ZrCх, сохраняющаяся до 1159 К, где решетка
металлического Zr становится кубической объем-
но-центрированной. Эта фаза начинает плавить-
ся при 2127 К с образованием жидкого Zr и твер-
дого ZrCх.

В последнее время уточнение фазовой диа-
граммы системы Zr–C было продолжено метода-
ми лазерного [12, 19–23] и импульсного электри-
ческого нагрева [3, 5, 6]. Следует отметить, что
оба метода позволяют изучать теплофизические
свойства карбидов и других тугоплавких соедине-
ний при таких высоких температурах, где изме-
рения стационарными методами затруднены.
С другой стороны, нельзя не отметить большой
разброс данных, полученных в приведенных вы-
ше работах.

По мнению авторов [6, 12, 23], главный источ-
ник неопределенности при измерении истинных
температур солидуса/ликвидуса, эвтектики и фа-
зовых переходов этими методами заключается в
неизвестной излучательной способности высоко-
температурных карбидов как в твердом, так и в
жидком состояниях. Использование литературных
данных об излучательной способности, обычно
имеющих большой разброс и ограниченных тем-
пературой 3000 К, может приводить к значитель-
ным ошибкам при измерении температуры. Дру-
гой проблемой является идентификация солидуса и
ликвидуса в случае лазерного нагрева. Использо-
вание только термограмм для их определения не-
достаточно, и для решения этой задачи применя-
ются другие оптические методы. Авторы [6] счи-
тают, что в экспериментах по нагреву импульсом
электрического тока две данные задачи могут
быть решены с помощью модели черного тела,
изготовленной из исследуемого материала, и ре-
гистрацией излучения этой модели, как это сде-
лано в работе [3] тех же авторов.

Положение эвтектической линии для карбида
циркония с избытком углерода ZrC–С исследо-
вано в работах [3, 6, 12, 20, 23–26].

Импульсный лазерный нагрев при температу-
рах выше 3000 К и оптическая пирометрия ис-
пользовались в [12] для получения термограмм
время–температура, позволяющих определить
температуры фазовых превращений в системе
Zr–C. Для температур эвтектики ZrC–С получе-

ны значения 3109–3252 К при различном содер-
жании углерода: от 49.6 до 72.3 ат. %. Как считают
авторы, данные результаты хорошо согласуются с
температурами 3150–3200 К, приведенными в ли-
тературе. В продолжение [12] исследовались
структура эвтектики ZrC–С и поведение карбида
циркония (0.7 ≤ [С]/[Zr] ≤ 2.61) в процессе плав-
ления при нагреве лазером до 4000 К [20]. Авторы
[20] на основании собственных исследований и
результатов очень точных измерений температу-
ры эвтектики ZrC–С (3155 ± 1 К) в широком ком-
позиционном ряду [24], а также в соответствии с
мнением [27], предлагают использовать ее в каче-
стве новой инвариантной точки для температур-
ной шкалы ITS90. Высокая воспроизводимость и
постоянство температуры эвтектики ZrC–С и
других металл-углеродных эвтектик позволили
авторам [28] разработать источники излучения
для прецизионных измерений. Температура эв-
тектики, полученная в исследованиях [26, 28], со-
ставила 3125 и 3154 К соответственно. Ранее тем-
пература эвтектики с большой точностью была
измерена также в [25]: 3155.0 ± 1.8 К.

По результатам импульсного нагрева током с
использованием модели черного тела [3] для эв-
тектической линии ZrC–С получена температура
3150 К. При этом исследовалась правая часть фа-
зовой диаграммы с большим содержанием угле-
рода ([C]/[Zr] = 3.8).

Весьма противоречивые результаты получены
при определении параметров солидуса и ликви-
дуса в высокотемпературной области фазовой
диаграммы. В [22, 23] методом лазерного нагрева
определены линии солидуса и ликвидуса, темпе-
ратуры и составы конгруэнтного плавления кар-
бидов ZrCх, HfCx и TaCx. Измерения параметров
солидуса и ликвидуса или температуры эвтектики
(для составов с х > 1) производились оптическим
методом. Как поясняют авторы, в связи с тем, что
для большинства составов металл–углерод плав-
ление являлось инконгруэнтным, использование
только термограммы для определения границы
фаз было недостаточным. Поэтому использова-
лась скоростная видеосъемка поверхности в отра-
женном свете с частотой более 1000 кадр/с. Ско-
ростная видеосъемка позволяла увидеть появле-
ние следов плавления на поверхности, что
соответствовало линии солидуса, и надежно фик-
сировать полное расплавление, характеризующе-
еся образованием блестящей зеркальной поверх-
ности. При этом особое внимание уделялось точ-
ному измерению температуры.

В [22] установлено, что конгруэнтно испаряю-
щимся составом жидкого карбида циркония
вплоть до 4400 К является ZrC0.85, а температура
плавления материала этого состава Тm = 3828 ± 20 К.
По данным [23], температура конгруэнтного плав-
ления ZrC0.9 составила Тm = 3845 ± 30 К. Получен-
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ные значения хорошо согласуются с температурами
кривой ликвидуса, приведенными на фазовой диа-
грамме [17], например, с температурой конгруэнт-
ного плавления ZrCх (46.5 ат. % С), равной 3813 К.
Близкое значение соответствующей температу-
ры (3800 К) получено методом миллисекундного
лазерного нагрева в [21]. Температура измерена
комбинированным использованием яркостного
пирометра и высокоскоростного спектрометра,
работающего в диапазоне длин волн от 500 до
900 нм. Этот метод обеспечивает измерение как
истинной температуры, так и спектральной излуча-
тельной способности исследуемых материалов. В
то же время полученные значения температуры
конгруэнтного плавления ZrCх превосходят мак-
симальную температуру ликвидуса (3700 К) на фа-
зовой диаграмме [10] и в экспериментальных ра-
ботах [12] (Т = 3670 К, х = 0.90), [19] (Т = 3625 К,
х = 0.96).

В исследованиях, выполненных методом им-
пульсного нагрева током [4–6], установлено, что
плавление карбида циркония ([C]/[Zr] = 0.95)
происходит в температурном интервале между
Tsol = 3450 ± 60 К и Tliq = 3850 ± 100 К. Позже ав-
торы [7] пересмотрели результаты работы [4].
В частности, были уточнены температуры начала
и окончания плавления. Более точное определе-
ние этих температур по кривым температурной
зависимости удельной джоулевой энергии Е(Т)
дало температуру солидуса 3440 ± 60 К и темпера-
туру окончания плавления 3820 ± 100 К. Результа-
ты измерения температуры ликвидуса сравнены с
результатами измерения температуры плавления
тантала [29]. В эксперименте [29] получено, что
температура поверхности образца в момент окон-
чания плавления примерно на 100 К выше темпе-
ратуры поверхности образца в начале плавления.
На основании этого и анализа, проведенного в
[30], авторы [7] предположили, что температура в
объеме образца карбида циркония в момент
окончания плавления могла быть на ~100 К ниже,
чем температура его поверхности (3820 К), т.е.
могла составить 3720 К.

Однако здесь следует отметить, что такое пред-
положение, основанное на сопоставлении про-
цессов плавления карбида циркония и металла,
недостаточно аргументировано и требует экспе-
риментального подтверждения. Наиболее обос-
нованным представляется результат измерения
температур солидуса и ликвидуса по данным [4]:
Tsol = 3420 ± 100 К, Tliq = 3840 ± 100 К. Значение
Tliq = 3840 ± 100 К согласуется с эксперименталь-
ными данными, рассмотренными в [4–6, 21–23],
а также с фазовой диаграммой [17] (3813 К), спра-
вочными данными [31, 32] (3805 К) и рекоменда-
цией авторов [33] (3813 К).

ТЕПЛОЕМКОСТЬ ЖИДКОГО ZrC0.95 
В ИНТЕРВАЛЕ Тm–5000 К

В справочниках и обзорных статьях жидкая
фаза карбида циркония либо не рассматривалась,
либо приводились оцененные величины. Так, на-
пример, в справочной литературе для теплоемко-
сти жидкого ZrC приведены следующие оценен-
ные постоянные значения (в Дж моль–1 К–1): [31, 32]
(62.76) и [34] (79.5).

Теплоемкость ZrC0.95 в твердой фазе вблизи
температуры плавления и в жидком состоянии
вплоть до 5000 К исследована в работах [4, 5, 7].

Использование плоских образцов малой тол-
щины позволяет реализовать модель черного те-
ла, которая плавится при импульсном нагреве и
сохраняет свойства черного тела и в жидком со-
стоянии (что невозможно в условиях стационар-
ных измерений). Это позволяет измерять темпе-
ратуру при отсутствии литературных данных для
нормальной излучательной способности карбида
циркония без дополнительных предположений о
ее величине [6].

В [4] плоский образец толщиной 0.1 мм поме-
щался в замкнутый объем между двумя пластина-
ми диэлектрика (стекла, кварца) с размерами
3.5 × 8 × 15 мм. На боковые поверхности пластин
ячейки наклеивались тонкие пластинки из стек-
ла, закрывающие боковые поверхности образца.
К торцам таких сборок через уплотняющие про-
кладки прижимались токоподводы. Непосред-
ственный контакт образца с нижней и верхней
кварцевыми пластинами отсутствовал благодаря
наличию зазоров (нижняя пластина отделена от
образца слоем клея, который испарялся в начале
нагрева), и поэтому потеря тепла в пластинах пу-
тем контактной теплопроводности была незначи-
тельной. Как показывают оценки [3, 30], при до-
статочно быстром нагреве можно пренебречь ос-
новным видом тепловых потерь – потерями на
излучение, что повышает точность и упрощает
измерение рассеянной в образце в виде тепла
джоулевой энергии.

Нагрев образца и его расширение приводят к
росту давления в ячейке, что может сказаться на
значениях теплоемкости. Оценки, приведенные
в [7], показали, что изменение теплоемкости пре-
небрежимо мало (~1%) при росте давления до
~10–1 ГПа. Изменение теплоемкости становится
сравнимым с погрешностью ее измерения (~10%)
при давлении ~1 ГПа.

Благодаря наличию зазора между плоским об-
разцом и кварцевыми стеклянными пластинами
давление в ячейке во время нагревания растет не-
значительно, т.е. процесс нагревания может рас-
сматриваться как изобарический, и в этом случае
удельная джоулева энергия E равна энтальпии об-
разца ΔH. Этот вопрос рассмотрен также в работе
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[35], посвященной исследованию нитрида цир-
кония. Показано, что для твердой фазы нитрида
при давлении 50 МПа отличие энтальпии от джо-
улевой энергии составляет пренебрежимо малую
величину – 0.8%, а давление в ячейке не превы-
шает 5–9 МПа. Эти оценки применимы и к дан-
ным [4], так как рассматриваемые опыты с карби-
дом циркония [4] и нитридом циркония [35] про-
водились примерно в одинаковых условиях и
коэффициенты теплового расширения, а также
модули объемной упругости нитрида и карбида
циркония близки.

Теплоемкость определялась [4, 5, 7] по темпе-
ратурной зависимости джоулевой энергии Е(Т)
как Ср(Т) = ∆Е/∆Т. Шаг по температуре ∆Т со-
ставлял 100–150 К.

В работах [4, 5] погрешности измерений джоу-
левой энергии для ZrC0.95 оценены в 10%, тепло-
емкости в 26% для твердой и жидкой фаз (исклю-
чая область фазового перехода) и температуры от
60 К при 3000 К до 110 К при 4000 К.

Более подробная оценка погрешности измере-
ний Ср приведена в [7]. Для твердой фазы суммар-
ная (систематическая и случайная) погрешность
измерения теплоемкости при 3100 К составила
~17%, а при 3300 К ~20%. Для жидкой фазы при
4000 К эта погрешность увеличивается до 30%.
Оценка погрешности, выполненная в настоящей
работе по методике [7], показывает, что с ростом
температуры погрешность уменьшается (умень-
шается погрешность отнесения) и при 4500 К она
составляет 17%. Данные [4] для твердой фазы ле-
жат выше данных, полученных стационарными
методами, например, приведенных в справочни-
ке [36], почти на 25%.

Главное отличие результатов измерения теп-
лоемкости при импульсном нагреве от данных,
полученных стационарными методами, наблюда-
ется в узком интервале температур: примерно за
200–300 К перед плавлением и после плавления.
В частности, на кривых температурной зависимо-
сти теплоемкости Ср(Т) [4, 5, 7] отмечен крутой
рост теплоемкости твердого ZrC0.95 вблизи точки
плавления (за ~300 К до начала фазового перехо-
да) и такое же резкое ее падение выше температу-
ры плавления. При этом рост теплоемкости при
подходе к точке плавления составляет не менее
60% [7], а падение – 50%.

Плавный рост энтальпии и теплоемкости кар-
бида циркония выше 2200–2500 К, отмеченный в
стационарных исследованиях, объясняется влия-
нием ангармонизма и увеличением концентра-
ции равновесных вакансий [36, 37].

По мнению авторов [4, 7], в случае микросе-
кундного нагрева (скорость нагрева 108–109 К/с)
механизм образования равновесных термических
вакансий, ассоциируемый с их диффузией в об-

разце, не работает: время диффузии таких точеч-
ных дефектов много больше, чем время нагрева.
Крутой рост теплоемкости вблизи точки плавле-
ния, отмеченный при быстром импульсном на-
греве, обусловлен образованием неравновесных
парных дефектов Френкеля (вакансия + атом в
междоузлии).

Известно, что быстрый импульсный нагрев
металлов приводит к появлению двух аномаль-
ных эффектов перед плавлением: аномально вы-
сокой электронной эмиссии [38] и теплоемко-
сти [39]. Как отмечено в [7], предполагаемая при-
чина этого явления была названа еще в 1957 г. [40]:
образование парных дефектов Френкеля [41, 42] в
условиях, когда обычные механизмы установле-
ния равновесной концентрации дефектов с ро-
стом температуры, например, в результате диф-
фузии не успевают сработать. Последующие
многочисленные эксперименты подтвердили су-
ществование эффекта аномальной теплоемкости;
более того, тот же эффект наблюдается при быст-
ром нагреве не только металлов [30], но и углеро-
да [43–45], а также более сложных соединений:
многокомпонентных сплавов [46], карбидов и
нитридов [3, 4, 35, 47]. В [7] высказано предполо-
жение, что отмеченная модель поведения веще-
ства при импульсном нагреве может соответство-
вать и более быстрым нагревам – наносекундным,
поскольку причины эффекта остаются прежни-
ми: насыщение объема вещества дефектами как
необходимое условие плавления вещества [48] и
недостаток времени для образования равновес-
ных вакансий. Возможно, что детальное исследо-
вание теплоемкости при импульсном нагреве
(с разной скоростью ввода энергии) позволит бо-
лее уверенно ответить на вопрос, что лежит в ос-
нове аномального изменения свойств веществ
(теплоемкости и электронной эмиссии) при мик-
росекундном и наносекундном нагревах. В лю-
бом случае следует признать, что теплоемкость
карбида циркония в твердом и жидком состояни-
ях в области фазового перехода (примерно за
300 К до начала и после окончания плавления),
полученная в экспериментах с импульсным на-
гревом, существенно превосходит его истинную
теплоемкость, измеряемую в условиях термоди-
намического равновесия.

Результаты измерения теплоемкости ZrC0.95
в интервале температур 2500–5000 К, получен-
ные в [4, 5, 7], представлены только в графиче-
ском виде, что затрудняет их использование для
расчета термодинамических функций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ
В настоящей работе выполнена аппроксима-

ция температурной зависимости эксперимен-
тальных значений теплоемкости карбида цирко-
ния, полученных в [4]. При решении этой задачи
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учитывалось следующее обстоятельство. При ис-
следовании теплоемкости металлов и их сплавов
с помощью нагрева импульсом тока [30, 46, 49]
наблюдается аномально высокая теплоемкость

для твердой и жидкой фаз в точке плавления.
Можно предположить, что аномальный рост теп-
лоемкости твердой фазы в области плавления
связан с быстрым образованием неравновесных
дефектов Френкеля и с увеличением энергии
кристаллической решетки. Выше температуры
плавления наблюдается резкое падение теплоем-
кости, обусловленное аннигиляцией избыточных
дефектов. Это приводит к уменьшению энергии
решетки и к падению теплоемкости до значений,
близких к равновесным.

Температурная зависимость теплоемкости твер-
дого и жидкого ZrC0.95 в интервале 2500–5000 К
представлена на рис. 1. Для исследованного кар-
бида циркония в твердой фазе аномальный рост
теплоемкости начинается примерно за 300 К до
начала плавления. После плавления (3420–3840 К)
происходит быстрое (в течение 1–2 мкс) сниже-
ние теплоемкости в интервале 3840–4200 К до
значений, близких к равновесным в температур-
ном ряду 4200–5000 К.

Для аппроксимации температурной зависимо-
сти теплоемкости жидкого ZrC0.95 выбраны зна-
чения теплоемкости (719 экспериментальных
точек) в интервале 4200–5000 К [4], близкие к
равновесным значениям. Для аппроксимации ис-
пользована зависимость

(1)

Коэффициенты уравнения (1), полученные
методом нелинейной аппроксимации с помощью
программы Origin, представлены в табл. 1.

Экстраполяция зависимости (1) теплоемкости
Cp(T) к точке плавления использована для расчета
значений теплоемкости, близких к равновес-
ным, в интервале 3840–4200 К. На рис. 2 пред-
ставлена кривая Cp(T) для жидкого ZrC0.95 в ин-
тервале 3840–5000 К, при этом участок кривой, по-
лученный экстраполяцией, обозначен штриховой
линией.

На рис. 3 представлен график относительных
отклонений экспериментальных значений тепло-
емкости от расчетных. В интервале аппроксима-
ции (4200–5000 К) отклонения не превышают 10%,
отклонения экстраполированных значений при
4000–4200 К не превышают 5%, а в области ано-
мально высоких значений теплоемкости вблизи
температуры плавления растут до ~30%.

2 2 .рС A BT CT D T= + + +

Рис. 1. Зависимость теплоемкости карбида циркония
от температуры: 1 – твердая фаза; 2 – область плавле-
ния (3420–3840 К); 3 – жидкая фаза; штриховые ли-
нии – границы, в которых производилось измерение
теплоемкости [7]: T ≤ 3370 К и Т ≥ 3890 К; погрешно-
сти измерения теплоемкости показаны при темпера-
турах 4000 и 4500 К.
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Таблица 1. Коэффициенты функций, аппроксимирующих температурные зависимости теплоемкости и энталь-
пии жидкого карбида циркония

Коэффициент A B C D F

Значение –4250.0 1.16787 –9.0000 × 10–5 1.7887 × 1010 14.40899 × 106

Рис. 2. Зависимость теплоемкости жидкого карбида
циркония от температуры: 1 – экспериментальные
значения [4]; 2 – значения, рассчитанные по (1) в ин-
тервале 4200–5000 К; 3 – экстраполяция (1) в интер-
вале температур Tm–4200 К; звездочка – значение
теплоемкости в точке плавления (3840 К).
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АРИСТОВА и др.

Значения энтальпии (джоулевой энергии,
кДж моль–1), полученные в [4], аппроксимирова-
ны зависимостью, вытекающей из уравнения (1):

(2)

Значения коэффициентов представлены в
табл. 1. Коэффициент F находится приравнива-
нием значения ΔН, рассчитанного по (2) при Т =
= 4200 К, экспериментальному значению E при
этой температуре. Вид температурной зависимо-
сти энтальпии жидкого ZrC0.95 показан на рис. 4.
График отклонений экспериментальных значе-
ний от расчетных показан на рис. 5. Отклонения
аппроксимирующей зависимости от эксперимен-
тальных значений в интервале температур 3900–
5000 К не превышают 0.2%, т.е. расчетные значе-
ния весьма хорошо согласуются с данными экс-
периментов.

Расчетные значения теплоемкости и энталь-
пии жидкого карбида циркония в зависимости от
температуры представлены в табл. 2.

ЭНТАЛЬПИЯ ПЛАВЛЕНИЯ
Быстродействующая методика измерения эн-

тальпии плавления карбида циркония была раз-
работана ранее для измерения энтальпии плавле-
ния металлов [30]. Измерение температурной за-
висимости джоулевой энергии при температурах
2500–5000 К методом импульсного электриче-
ского нагрева [4–6] позволило получить значение
энтальпии плавления карбида циркония ZrCх
([C]/[Zr] = 0.95).

На рис. 6 показан участок зависимости джоу-
левой энергии от температуры [4]. Показаны гео-
метрические построения, позволяющие опреде-
лить температуры солидуса 3420 К и ликвидуса
3840 К. Началу фазового превращения при Тsol =

( )
( )

2

3

2

3 – 00.

[

10]

H AT B T

C T D T F

Δ = + +
+ +

Рис. 3. График относительных отклонений экспери-
ментальных значений теплоемкости от расчетных.
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Рис. 4. Зависимость энтальпии жидкого карбида цир-
кония от температуры: сплошная линия – экспери-
ментальные значения энергии джоулева нагрева [4],
штриховая – значения энтальпии, рассчитанные по (2).
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Рис. 5. Относительное отклонение эксперименталь-
ных значений энергии джоулева нагрева от расчетных
значений энтальпии в зависимости от температуры.
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Таблица 2. Расчетные значения теплоемкости и энталь-
пии жидкого карбида циркония

T, К Cp, Дж моль–1 К–1 ΔН, кДж моль–1

3840 120.6 342.7
3900 111.8 349.7
4000 99.4 360.2
4100 89.4 369.6
4200 81.5 378.2
4300 75.1 386.0
4400 70.1 393.2
4500 66.2 400.0
4600 63.1 406.5
4700 60.6 412.7
4800 58.5 418.6
4900 56.6 424.4
5000 54.8 430.0
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= 3420 K соответствует величина джоулева тепла
Е1 = 224.2 кДж моль–1. Температура жидкой фазы
при окончании плавления составляет Тliq = 3840 К,
при этом джоулево тепло составляет Е2 =
= 339.8 кДж моль–1. Энтальпия плавления ΔHm =
= Е2 – Е1 = 339.8 – 224.2 = 115.6 кДж моль–1.

Погрешность измерения джоулевой энергии
в [4] составляла 10%. Учитывая, что при вычита-
нии близких значений энергии систематическая
погрешность измерений в значительной мере
компенсируется, погрешность измерения эн-
тальпии плавления также можно принять равной
10%. С учетом погрешности измерений для эн-
тальпии плавления ZrC0.95 принимается значение
ΔHm = 115.6 ± 12.0 кДж моль–1.

Как показывают оценки [35], при микросе-
кундном импульсном нагреве состав образца (за-
ключенного между двумя стеклами) не меняется.
По аналогии с результатами [35] можно полагать,
что плавление образца состава ZrC0.95 (48.7 ат. % С)
имеет конгруэнтный характер и рассчитанная эн-
тальпия плавления относится именно к этому со-
ставу.

Экспериментально полученное значение эн-
тальпии плавления, безусловно, является более
достоверной величиной, чем оценки, приведен-
ные в справочниках (в кДж моль–1): [31, 32]
79.50, [34] 83.68, [36] 87.75. При этом состав кар-
бида циркония в [31, 32, 34, 36] выражен гипоте-
тической формулой ZrC, в то время как в соответ-
ствии с наиболее достоверными фазовыми диа-
граммами граница области существования
карбида циркония соответствует составу ZrC0.98
(49.5 ат. % С).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
До появления экспериментальных данных для

жидкого ZrCх в справочниках и обзорных статьях
жидкая фаза либо не рассматривалась, либо при-
водились оцененные характеристики, получен-
ные расчетным методом или при помощи экстра-
поляции. В результате численной обработки экс-
периментальных данных впервые представлено
уравнение, аппроксимирующее температурную
зависимость теплоемкости жидкого карбида цир-
кония ZrC0.95 от температуры плавления 3840 К
до 5000 К. Это позволит в следующих работах рас-
считать термодинамические функции (теплоем-
кость, энтропию, энтальпию, приведенную энер-
гию Гиббса) карбида циркония в кристалличе-
ском и жидком состояниях. Уточненные данные
будут внесены в информационно-справочную ба-
зу данных ИВТАНТЕРМО.

Авторы признательны РФФИ (грант № 19-08-
00093) за финансовую поддержку при выполне-
нии данной работы.
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