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На основе ранее полученных уравнений теплоемкости кристаллического (298.15–3840 К) и жидкого
(3840–5000 К) карбида циркония, по составу близкого к стехиометрическому, рассчитаны термоди-
намические функции ZrC0.95–0.99 при температурах 100–5000 К. Особое внимание уделено природе
аномального роста энтальпии и теплоемкости кристаллического ZrCх при температурах выше
~2200 К. Рассчитанные термодинамические функции внесены в базу данных ИВТАНТЕРМО.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбид циркония, сочетающий свойства кера-

мик с электронными свойствами металлов, отно-
сится к числу высокотемпературных соедине-
ний, используемых в атомной энергетике, авиа-
ционной и космической технике. Исследованию
теплофизических, электрических, механических
и химических свойств карбида циркония, а также
системы Zr–C посвящено большое число ориги-
нальных и обзорных работ.

Фазовые диаграммы системы Zr–C, полученные
на основании экспериментальных данных и термо-
динамических расчетов, приведены в [1–10]. Тем
не менее до настоящего времени уточняется фа-
зовая диаграмма системы Zr–C, в частности гра-
ницы области гомогенности монокарбида цирко-
ния ZrCх, параметры солидуса и ликвидуса в вы-
сокотемпературной области фазовой диаграммы,
температура и состав, соответствующие конгруэнт-
ному характеру плавления. Согласно наиболее до-
стоверным фазовым диаграммам, стехиометриче-
ский карбид циркония ZrC (х = 1) не существует ни
при каких температурах. В соответствии с [3] фаза
ZrCх существует в широком ряду составов между
37.5 и 49.5 ат. % С (ZrC0.60–0.98) и плавится конгру-
энтно при 3700 К и 46 ат. % С (ZrC0.85). В рабо-
тах [11, 12], посвященных исследованию темпе-
ратурных зависимостей энтальпии и теплоемкости
карбида циркония в области гомогенности, в каче-
стве образцов с предельным содержанием углерода
получен карбид состава ZrC0.99. Монокарбид цир-
кония кристаллизуется в кубической гранецентри-
рованной структуре (NaCl-тип), в которой атомы

Zr образуют плотноупакованную решетку, а мень-
шие по размеру атомы С заполняют октаэдриче-
ские междоузлия.

В последнее время уточнение фазовой диаграм-
мы системы Zr–C продолжено методами лазерного
[5, 13–17] и импульсного электрического нагрева
[18–20]. Преимущество этих методов заключает-
ся в возможности изучать теплофизические свой-
ства тугоплавких соединений (оксиды, карбиды,
бориды и нитриды ряда переходных металлов IV,
V, VI групп) при таких высоких температурах, при
которых измерения стационарными методами
невозможны. Так, например, техника нагрева с
помощью лазеров “технологического” класса
позволяет изучать свойства конденсированного
вещества до температур, превышающих 5000 К, и
давлений до 7000 бар. При характерной длитель-
ности эксперимента в десятки и сотни миллисе-
кунд реализуются квазистационарные условия,
что позволяет изучать сложные по составу и
структуре вещества на участке как нагрева, так и
охлаждения.

Тем не менее, нельзя не отметить большой
разброс данных, полученных методом лазерного
нагрева в работах [5, 15, 17]. Температуры ликви-
дуса ZrCх по данным [5] на 20–50 К ниже, чем на
фазовой диаграмме [3]: для составов 46.3 и 46.8 ат. %
С температуры ликвидуса составляют 3670 ± 14 и
3670 ± 21 К соответственно.

В [15, 17] особое внимание уделено определе-
нию температуры и стехиометрии ZrCх, соответ-
ствующих конгруэнтному характеру плавления.
Измерение температуры плавления ZrC0.90 в [15]
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(3800 К) выполнено с помощью комбинированного
использования яркостного пирометра и высоко-
скоростного спектрометра. Этот метод обеспечи-
вает измерение как истинной температуры, так и
спектральной излучательной способности иссле-
дуемых материалов. В [17] параметры солидуса и
ликвидуса фазового превращения ZrCх исследо-
ваны методом лазерного нагрева с использованием
современной многоканальной пирометрии. Образ-
цы карбида циркония различного состава в пре-
делах области гомогенности были приготовлены
с особым вниманием к области ожидаемого кон-
груэнтного плавления, т.е. к составу с наиболь-
шей температурой плавления. Следует отметить
многосторонний анализ состава синтезирован-
ных образцов и содержания в них примесей. По
данным [17], температура конгруэнтного плавле-
ния ZrC0.90 составляет Тm = 3845 ± 30 К.

В работах [19–21], выполненных методом им-
пульсного нагрева током с использованием моде-
ли черного тела, исследовано плавление карбида
циркония состава ZrC0.95. По мнению авторов [22],
уточнивших результаты [19–21], наиболее обос-
нованными представляются следующие темпера-
туры солидуса и ликвидуса: Tsol = 3420 ± 100 К,
Tliq = 3840 ± 100 К.

При выборе значения температуры плавления
ZrCх при таком разбросе литературных данных
как по составу ZrCx с максимальным содержани-
ем углерода, так и по температуре учитывались
характеристики использованных образцов и спо-
соб измерения истинной температуры фазового пе-
рехода. Принятое в [22] значение Tm = 3840 ± 50 К
согласуется с экспериментальными данными
[15, 17], фазовой диаграммой [10] (3813 К) и соот-
ветствующей величиной, приведенной в справоч-
нике [23] (3805 К).

Настоящая публикация является продолжени-
ем работы [24], на основe которой выполнен расчет
термодинамических функций карбида циркония,
по составу близкого к стехиометрическому
ZrC0.95–0.99. Значения термодинамических функ-
ций в интервале 100–5000 К (теплоемкости, энтро-
пии, инкрементов энтальпии и приведенной энер-
гии Гиббса), полученные методом численного ин-
тегрирования уравнений теплоемкости [24],
приведены в табл. 1. Табл. 2 содержит коэффициен-
ты полиномов, аппроксимирующих температур-
ные зависимости приведенной энергии Гиббса
кристаллического и жидкого карбида циркония:

где X = T/10000.
Особое внимание уделено анализу эксперимен-

тальных и теоретических работ, посвященных при-
роде структурных дефектов, непосредственно вли-

2
1 2 3

2 3
4 5 6 7

ln /

/

( )

,

f f X f X

f X f X f X f X

T +Φ° = + +
+ + + +

яющих на теплофизические свойства карбида
циркония.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ZrCх

При Т ≤ 298.15 К расчет термодинамических
функций проведен на основе данных низкотемпе-
ратурных измерений теплоемкости карбида цирко-
ния в работе [25]. Измерения выполнены с помо-
щью вакуумного адиабатического калориметра в
интервале 5.6–345 К. Погрешность измерений
составила около 5% при 5 К, далее понижалась до
1% при 10 К и менее 0.1% выше 50 К. По результа-
там критического анализа, выполненного в [3], со-
став образца, исследованного в [25], выражается
формулой ZrC0.96. Стандартные значения термоди-
намических величин ZrC0.96 при 298.15 К, принятые
в настоящей работе на основании эксперименталь-
ных данных [25], составляют: (298.15) =
= 37.90 ± 0.40 Дж моль–1 К–1, S°(298.15) = 33.30 ±
± 0.8 Дж моль–1 К–1, H°(298.15) – H°(0) = 5.860 ±
± 0.15 кДж моль–1.

Высокотемпературные калориметрические из-
мерения инкрементов энтальпии карбида цир-
кония выполнены в работах [11, 12, 26–31]. Как
правило, калориметр смешения представляет со-
бой массивный медный блок, экранированный
для уменьшения потерь тепла адиабатической
оболочкой и объединенный графитовой трубой с
печью. Для достижения равновесного состояния
исследуемого вещества время статирования (вы-
держки образца) при каждой температуре измере-
ния составляет не менее 30 мин, после чего обра-
зец сбрасывается в калориметр.

Уравнение теплоемкости для твердого ZrC0.95–0.99
в интервале температур 298.15–3840 К было получе-
но в [24] в результате совместной обработки ин-
крементов энтальпии:

(1)

Для обработки взяты данные из работ [11]
(ZrC0.99, 1307–2503 К), [12] (ZrC0.96 и ZrC0.99 в ин-
тервалах 472–2160 и 449–2293 К соответственно),
[28] (ZrC0.96, 1275–2788 К), [29] (ZrC, после введе-
ния поправки на свободный углерод и примеси,
514–2304 К), [30] (ZrC0.98, 1340–2550 К), [31]
(ZrC, после введения поправки на содержание
0.5% свободного углерода, 473–3473 К). Погреш-
ность высокотемпературных измерений инкре-
ментов энтальпии оценивалась в 2%.

Данные [26, 27] в настоящей работе не использо-
ваны. Высокотемпературные измерения инкремен-
тов энтальпии в [26] выполнены с помощью ледя-
ного калориметра при 533–2866 К. В отличие от
всего остального массива данных результаты [26]
не отражают ускоренного роста энтальпии и теп-

pC°

3 5 244.355 6.612 10 – 7.4) 91 10 .(pC T T T− −° = + × ×
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Таблица 1. Термодинамические функции* кристаллического и жидкого ZrC0.95–0.99 в интервале 100–5000 К

T, К
Дж К–1 моль–1

Φ°(Т),
Дж К–1 моль–1

S°(Т),
Дж К–1 моль–1

H°(T) – H°(0),
кДж моль–1

100 12.782 1.634 5.834 0.420
200 28.706 7.220 19.970 2.550
298.15 37.900 13.645 33.300 5.860
300 38.015 13.767 33.535 5.930
400 42.318 20.203 45.135 9.973
500 44.665 26.189 54.851 14.331
600 46.241 31.674 63.142 18.881
700 47.455 36.696 70.364 23.568
800 48.474 41.312 76.769 28.365
900 49.381 45.577 82.532 33.259

1000 50.218 49.539 87.778 38.239
1100 51.009 53.237 92.602 43.301
1200 51.769 56.706 97.073 48.440
1300 52.507 59.974 101.246 53.654
1400 53.230 63.063 105.164 58.941
1500 53.940 65.994 108.861 64.300
1600 54.642 68.784 112.364 69.729
1700 55.336 71.446 115.698 75.228
1800 56.025 73.994 118.880 80.796
1900 56.710 76.437 121.928 86.433
2000 57.392 78.785 124.854 92.138
2100 58.070 81.046 127.671 97.911
2200 58.747 83.228 130.388 103.752
2300 59.421 85.336 133.014 109.660
2400 60.094 87.375 135.557 115.636
2500 60.765 89.352 138.024 121.679
2600 61.435 91.270 140.420 127.789
2700 62.105 93.134 142.751 133.966
2800 62.773 94.947 145.022 140.210
2900 63.441 96.712 147.236 146.520
3000 64.108 98.432 149.398 152.898
3100 64.774 100.111 151.511 159.342
3200 65.440 101.749 153.578 165.853
3300 66.106 103.351 155.602 172.430
3400 66.771 104.917 157.586 179.074
3500 67.436 106.449 159.531 185.784
3600 68.100 107.950 161.440 192.561
3700 68.765 109.422 163.315 199.404
3800 69.429 110.864 165.157 206.314

3840 69.694 111.433 165.886 209.096

3840 69.694 111.433 195.990 324.696

3900 68.675 112.743 197.062 328.847

4000 67.001 114.872 198.780 335.631

)( ,pC Т°
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лоемкости карбида циркония при температурах
выше ~2200 К. Начиная с 2000 К, значения теп-
лоемкости систематически ниже значений теп-
лоемкости, рассчитанных по уравнению (1). Мак-
симальное расхождение ∆Cp(Т) вблизи точки плав-
ления составляет более 8%. В работе [27] для
карбида циркония выполнено шесть измерений
инкрементов энтальпии в интервале 470–1174 К,
погрешность которых существенно превосходит
погрешность остальных данных. Возможно, при-
чина этих расхождений заключается в том, что ав-
торы [27] использовали технические образцы
(Carbonium Company), состав которых не указан.

Помимо калориметрических измерений ин-
крементов энтальпии в ряде работ были выпол-
нены высокотемпературные исследования тепло-
емкости карбида циркония [32–34]. В работе [32]
измерена теплоемкость трех образцов карбида цир-
кония ZrC0.58, ZrC0.80 и ZrC0.97 в интервале темпера-
тур 700–2500 К. Исследование проводилось с помо-

щью модернизированной методики плоских тем-
пературных волн. Погрешность в определении
теплоемкости оценена в 4–5%. Авторы [33] ис-
следовали теплофизические свойства двух образ-
цов карбида циркония ZrC0.85 и ZrC0.95 с помо-
щью модуляционного метода; погрешность из-
мерений теплоемкости составила 4%. В работе
[34] представлены результаты измерения теп-
лоемкостей ZrC, NbC и TaC в интервале темпе-
ратур 1600–2300 К. Данные приведены к стехио-
метрическим составам этих соединений путем вве-
дения поправки на вклад свободного углерода.
Измерения выполнены методом импульсного на-
грева током, погрешность оценена в 5%. Экспе-
риментальные данные не приведены, результаты
измерений представлены в виде линейных уравне-
ний теплоемкости для всех трех карбидов. К сожа-
лению, из-за слишком большого разброса и систе-
матического отклонения результатов [32–34] от
данных, полученных калориметрическими мето-
дами [11, 12, 28–31], использовать их при выводе
уравнения теплоемкости (1) было невозможно.

Обработка всего массива высокотемператур-
ных экспериментальных данных по энтальпии,
выполненная в [24], свидетельствует о плавном, но
более интенсивном росте энтальпии и теплоемко-
сти карбида циркония выше ~2200 К. Авторы при-
веденных выше калориметрических исследований
объясняют это явление влиянием ангармониз-
ма и увеличением концентрации равновесных ва-
кансий. На основании только этих данных трудно
сделать окончательный вывод о природе наблюдае-
мого явления. Как отмечено в [35–37], целый ряд
высокотемпературных карбидов, существующих
в широкой области составов, могут иметь высо-
кие концентрации дефектов в углеродной и/или
металлической подрешетках. Вопрос о том, в ка-
кой подрешетке кристаллического ZrCх образу-

* Значения приведенной энергии Гиббса Ф°(Т) вычислены по формуле Ф°(Т) = S°(T) – [H°(T) – H°(0)]/T.

4100 65.372 116.939 200.414 342.249
4200 63.807 118.945 201.971 348.707
4300 62.321 120.893 203.454 355.013
4400 60.927 122.786 204.871 361.175
4500 59.639 124.625 206.226 367.202
4600 58.467 126.413 207.523 373.106
4700 57.422 128.152 208.769 378.900
4800 56.511 129.844 209.968 384.595
4900 55.743 131.492 211.126 390.207
5000 55.125 133.095 212.245 395.749

T, К
Дж К–1 моль–1

Φ°(Т),
Дж К–1 моль–1

S°(Т),
Дж К–1 моль–1

H°(T) – H°(0),
кДж моль–1

)( ,pC Т°

Таблица 1.  Окончание

Таблица 2. Коэффициенты уравнений, аппроксими-
рующих температурные зависимости приведенной энер-
гии Гиббса кристаллического и жидкого ZrC0.95–0.99

Tмин, К 298.15 3840
Tмакс, К 3840 5000

f1, 102 1.385658 5.802499

f2 44.35397 469.3473
f3 –3.745056 × 10–3 –3.991085

f4 1.017021 91.20689
f5 33.05951 –673.685
f6 1.252498 × 10–2 1.942583 × 102

f7, 10–2 –1.514288 0.2500312
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ются вакансии при температурах выше ~2200 К,
обсуждается в многочисленных эксперименталь-
ных и теоретических работах.

ДЕФЕКТЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 
РЕШЕТКИ ZrCx

Природа химической связи и дефекты кристал-
лической решетки ZrCх рассмотрены в работах [2, 6,
9, 38–45], основанных на многочисленных экспе-
риментальных исследованиях и расчетных данных.

Исследования электронной структуры имели
целью установить взаимное влияние ковалентно-
го, металлического и ионного вкладов в химиче-
скую связь. Ковалентная связь Zr–C обусловлена
электронными структурами атома Zr – [Kr]5s24d2 и
атома C – [He]2s22p2. В карбиде циркония все четы-
ре валентных электрона атомов металла осуществ-
ляют направленные связи с четырьмя валентными
электронами атомов углерода [9]. Образование
этих связей может быть описано с использова-
нием теории молекулярных орбиталей. Моно-
карбид циркония во всей области гомогенности
обладает электронным типом проводимости. Высо-
кая термическая и электрическая проводимость
ZrCх, свойственная металлам, обусловлена спо-
собностью делокализованных электронов пере-
мещаться через кристаллическую решетку. Не-
значительный ионный вклад в химическую связь
является следствием разницы в электроотрицатель-
ности между металлом и неметаллом. В целом для
карбидов тугоплавких металлов характерна кова-
лентно-металлическая связь.

Вероятно, можно предположить качественную
корреляцию между теплоемкостью и суммар-
ной прочностью химической связи, а именно, чем
прочнее связи в химическом соединении, тем
его теплоемкость должна быть меньше. Анализ
изотерм теплоемкости для пяти карбидов цир-
кония ZrCх в области гомогенности (ZrC0.65,
ZrC0.78, ZrC0.89, ZrC0.96, ZrC0.99), выполненный в
работе [12], показал, что с уменьшением дефект-
ности подрешетки углерода теплоемкость умень-
шается практически линейно. Это можно рассмат-
ривать как следствие возрастания суммарной проч-
ности химической связи (Ме–С) в карбиде
циркония от нижней к верхней границе области
гомогенности.

Авторы [38] при сопоставлении эксперимен-
тальных данных по энтальпии карбидов титана,
циркония и ниобия различного состава в области
гомогенности пришли к выводу, что образование
вакансий происходит в подрешетке углерода. Это
подтверждают следующие факты: 1) c изменени-
ем концентрации углерода в карбиде меняются и
теплоты образования вакансий, хотя концентра-
ция металла при этом остается постоянной;
2) теплоты образования вакансий для карбидов

разных переходных металлов (Ti, Zr, Nb) с равной
дефектностью близки между собой, т.е. не зави-
сят от природы металла.

Предположение об образовании термических ва-
кансий в карбидах переходных металлов при темпе-
ратурах выше ~2200 К, сделанное ранее на основе
калориметрических измерений энтальпии, на-
шло подтверждение в работах по исследованию
температурной зависимости электросопротив-
ления. Электросопротивление металлов и их кар-
бидов чувствительно к наличию примесей и дефек-
тов кристаллической решетки. Нарушение иде-
альной кристаллической структуры приводит к
дополнительному рассеянию электронов проводи-
мости, т.е. к увеличению сопротивления. Результа-
ты многочисленных исследований температурной
зависимости электросопротивления монокарбида
циркония в области гомогенности приведены в об-
зоре [6]. Рассмотрение электросопротивления ZrCх
как функции атомного отношения C/Zr (при
комнатной температуре) показало, что пониже-
ние отношения C/Zr приводит к росту электросо-
противления. Снижение подвижности электро-
нов проводимости в карбиде циркония, обеднен-
ном углеродом, подтверждает предположение о
наличии углеродных вакансий как центров рас-
сеяния. Концентрация вакансий увеличивается
с ростом температуры, при этом суммарная проч-
ность химической связи в карбиде уменьшается с
увеличением степени дефектности его по углеро-
ду, в то время как у ZrCх с высоким содержанием
углерода электросопротивление понижается, что
соответствует преобладанию и усилению кова-
лентных связей Ме–С. Показано, что электросо-
противление имеет наименьшее значение для со-
става, близкого к стехиометрическому.

Влияние углеродных вакансий на геометрию
элементарной ячейки ZrCх было исследовано в
многочисленных работах, приведенных в [6]. Изу-
чение связи между параметром кубической ре-
шетки и атомным отношением C/Zr показало,
что параметр решетки растет с увеличением отно-
шения C/Zr, достигает максимального значения
при составе примерно ZrC0.83 и затем понижается,
когда содержание углерода растет выше этого со-
става. Качественное объяснение наличия пика в за-
висимости параметра решетки от отношения C/Zr
сводится к следующему: расширение решетки с ро-
стом содержания С по мере заполнения вакантных
междоузлий сменяется в точке перегиба сжатием
решетки в результате усиления связей Ме–С.

Критический анализ наиболее поздних исследо-
ваний, посвященных изучению зависимости тепло-
физических свойств карбида циркония от чистоты
и стехиометрии образцов ZrCx, представлен в рабо-
те [40]. В частности, особое внимание уделено взаи-
мосвязи между атомным отношением C/Zr и пара-
метром решетки в пределах области гомогенно-
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сти. В отличие от ранних работ (1960–1970 гг.),
представленных в обзоре [6], в более поздних ис-
следованиях установлена линейная зависимость
между атомным отношением C/Zr и параметром
решетки. Для выяснения причины противоречия
между этими результатами авторы [40] использова-
ли три независимые экспериментальные техники:
элементный анализ, термогравиметрический ана-
лиз и спектроскопию ядерного магнитного резо-
нанса. Сочетание данных методов позволило до-
статочно точно определить стехиометрию ZrCx в
области гомогенности и получить согласующиеся
величины индекса х в ZrCx. Сравнивая результа-
ты многочисленных исследований теплофизиче-
ских свойств карбида циркония, авторы [40] от-
метили, что в ранних работах при синтезе образ-
цов использовалась очень продолжительная по
времени (например, 160 ч в [46]) термическая об-
работка в атмосфере инертного газа или в вакууме
при высоких температурах (3300°C в [1]). В таких
условиях кислород при контакте со свободным уг-
леродом связывается в CO/CO2, что способствует
получению достаточно чистых образцов ZrCx, сво-
бодных от кислорода. В то время как в более позд-
них работах, в которых наблюдалась линейная
зависимость между атомным отношением C/Zr
и параметром кубической решетки ZrCx, отме-
чены непродолжительное время термообработки
(менее 5 ч) и сравнительно невысокая температу-
ра (<2100°С) при синтезе образцов. При этом по-
казано, что образцы карбида циркония, получен-
ные в таких условиях, содержали в качестве одной
из основных примесей оксикарбид циркония
ZrCxOy. Исследования [40] подтвердили нелиней-
ный характер зависимости между атомным отно-
шением C/Zr и параметром решетки: максималь-
ное значение параметра кубической решетки со-
ответствует составу [C]/[Zr] = 0.96 ± 0.01.

Авторы [41] исследовали влияние дефектов кри-
сталлической структуры карбидов циркония, тита-
на и кремния на их теплофизические свойства, в
частности на теплопроводность. Расчеты энергий
образования дефектов, выполненные с примене-
нием теории функционала плотности, показа-
ли, что для карбида циркония ZrCх вакансии в уг-
леродной подрешетке VC всегда являются более
предпочтительными, в то время как для карбида
кремния природа структурных дефектов зависит от
стехиометрии SiCх. В карбиде с повышенным со-
держанием углерода преобладают антиструктурные
дефекты: атомы углерода в подрешетке кремния CSi.
В карбиде SiCх с пониженным содержанием углеро-
да доминируют вакансии в углеродной подрешетке
VC и антиструктурные дефекты: атомы кремния в
подрешетке углерода SiC. По данным [42], карбид
циркония способен аккумулировать вплоть до 50%
вакансий в углеродной подрешетке, при этом фаза
ZrCх остается стабильной.

В работе [43] исследовано влияние углеродных
вакансий на структуру, механические и электрон-
ные свойства карбидов циркония различного со-
става. Используя первые принципы, авторы [43]
рассчитали свойства ряда стабильных и метаста-
бильных карбидов циркония ZrC1 – x (x = 0 и 1/n,
n = 2–8). Идентифицированные фазы были полу-
чены методом компьютерного предсказания кри-
сталлических структур USPEX. Данный метод поз-
воляет предсказывать широкий набор стабильных и
метастабильных структур и проводить расчеты с
использованием различной информации о систе-
ме. В стехиометрическом карбиде циркония ZrC
координационное число атомов циркония равно
шести (вакансии в углеродной подрешетке отсут-
ствуют), в то время как в нестехиометрических
карбидах ZrCх координационные числа изменя-
ются, что обусловлено наличием углеродных вакан-
сий. Координационные числа атомов циркония
могут быть использованы как индикаторы характе-
ра распределения вакансий: при i = 5 распределение
вакансий имеет произвольный характер; при i = 4
или 3 вакансии сгруппированы. Концентрация
углеродных вакансий и характер их распределе-
ния влияют на механические и электронные свой-
ства карбидов циркония. Механические свойства
часто напрямую связаны с характером химических
связей. В частности, установлено, что при произ-
вольном распределении вакансий коэффициент k,
служащий показателем хрупкости, возрастает, а
при упорядочении вакансий коэффициент k пони-
жается. Это заключение поддерживается анализом
химических связей Zr–C и Zr–Zr при различ-
ном распределении вакансий в карбидах циркония
разного состава. Расчеты [43] однозначно показали,
что сильная ковалентная связь Zr–С играет до-
минантную роль в определении механических
свойств, таких как модуль объемной упругости B
и модуль сдвига G.

В работе [44] выполнен статистический расчет
распределения вакансий в углеродной подрешет-
ке ZrCх при 2000 К в пределах области гомогенно-
сти. Анализ результатов показал, что с понижением
температуры ближний порядок в распределении ва-
кансий VC возрастает. В продолжение своих расче-
тов автор вывел формулу для конфигурационной
энтропии кубического ZrCх в зависимости от соста-
ва в области гомогенности при 2000 и 3000 К [45].
Как и следовало ожидать, имеющий место ближ-
ний порядок в распределении вакансий заметно
снижает конфигурационную энтропию ZrCх по
сравнению с энтропией при статистически бес-
порядочном распределении вакансий. Отмече-
на существенная зависимость величины конфи-
гурационной энтропии от температуры.

Механизм образования вакансий предложен
Шоттки [47]. В результате тепловых флуктуа-
ций атомы перемещаются не в междоузлия, как
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в случае образования дефектов Френкеля (атом
в междоузлии + вакансия) [48], а на поверхность
кристалла. Образующиеся при этом вблизи поверх-
ности вакансии диффундируют в глубь кристалла.
При изменении температуры кристалла концен-
трация вакансий также изменяется. Это означает,
что имеются источники и стоки вакансий. Таки-
ми источниками и стоками являются не только сво-
бодные поверхности кристалла, но, главным обра-
зом, внутренние несовершенства кристалла. Име-
ются экспериментальные данные в пользу того, что
в кристаллических решетках высокотемпературных
карбидов источниками и стоками вакансий могут
служить дислокации [49]. Следует также отметить
наличие внутренних поверхностей, обусловленных
текстурой (границы зерен) и пористостью образ-
цов, которая по результатам рентгеновских и
денситометрических исследований ZrCх составляет
от 10 до 20% [32]. Возможные механизмы диффузии
атомов С в ZrCх, представленные в обзоре [6], до сих
пор являются предметом дискуссий.

ТЕПЛОЕМКОСТЬ ЖИДКОГО 
КАРБИДА ЦИРКОНИЯ ZrC0.95

До появления экспериментальных данных
[19, 21] термодинамические свойства жидкой фа-
зы ZrCх в литературе не рассматривались. Были из-
вестны лишь оцененные в справочниках [23, 35]
значения теплоемкости жидкого ZrC в интерва-
ле Тm–6000 К: 62.76 и 79.50 Дж моль–1 К–1 соот-
ветственно.

Теплоемкость твердого ZrC0.95 вблизи темпе-
ратуры плавления и в жидком состоянии (2500–
5000 К) исследована методом микросекундного
импульсного нагрева в работах [19, 21]. Методика
измерений теплоемкости проводящих веществ, в
том числе ZrC0.95, в условиях импульсного нагрева
током при постоянном и растущем давлении изло-
жена в [50]. Этот метод позволяет исследовать тем-
пературные зависимости энтальпии, теплоемко-
сти, электросопротивления и теплового расши-
рения проводящего вещества в твердой фазе в
процессе плавления и во всей области жидкого
состояния. Оценка погрешности измерения тепло-
емкости, приведенная в [50], составляет для твердой
фазы ~17% при 3100 К и ~20% при 3300 К, для жид-
кой фазы погрешность увеличивается до 30%.

На кривых температурной зависимости Ср(Т) от-
мечен крутой рост теплоемкости твердого ZrC0.95
вблизи точки плавления (3840 К), который, по мне-
нию авторов, связан с быстрым образованием не-
равновесных дефектов Френкеля и с увеличением
энергии кристаллической решетки. Выше темпе-
ратуры плавления наблюдается стремительное (в
течение 1–2 мкс) падение теплоемкости жидкого
ZrC0.95 в интервале 3840–4200 К, обусловленное ан-
нигиляцией избыточных дефектов. Это приводит к

уменьшению энергии решетки и стремлению теп-
лоемкости к значениям, близким к равновесным в
интервале 4200–5000 К. Вторая возможная причина
роста теплоемкости карбида циркония перед плав-
лением, как предполагают авторы [50], может быть
связана с аномально высокой электронной эмисси-
ей [51]. Оба предположения (образование дефектов
Френкеля и изменение эмиссионной способности)
основаны на сравнении с поведением некоторых
металлов вблизи температуры плавления [52].

Уравнение теплоемкости жидкого карбида цир-
кония ZrC0.95 в интервале температур 3840–5000 К
было получено в работе [24] на основании данных
[19, 21]:

Необходимо пояснить, что в интервале 4200–
5000 К, где теплоемкость после резкого падения
приближается к равновесным значениям, ис-
пользованы экспериментальные данные. В ин-
тервале 3840–4200 К выполнена экстраполяция,
при этом кривые теплоемкости твердого и жидкого
карбида циркония согласованы в точке плавления.
Как отмечено в работе [24], область фазового пере-
хода (плавления) является тем самым средоточием
большой неопределенности как теоретических
предположений, так и экспериментальных дан-
ных и требует дальнейшего экспериментально-
го исследования. Значение энтальпии плавле-
ния ΔHm = 115.6 ± 12.0 кДж моль–1 рассчитано в
работе [22].

ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ZrCх 
В ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ

Энтальпии образования карбидов циркония
ZrCx в области гомогенности определены в рабо-
тах [53–57]. Стандартные значения ∆fH°(ZrCx),
полученные в [53–56], основаны на измерениях
энтальпий сгорания ZrCx в кислороде в калори-
метрической бомбе. В работе [53] для энтальпии
образования стехиометрического карбида цирко-
ния приведено значение ∆fH°(298.16) = –(184.5 ±
± 6.3) кДж моль–1. Отметив недостаточную
чистоту исследованного образца, авторы выпол-
нили коррекцию полученных результатов на со-
держание нитрида циркония ZrN, оксида цирко-
ния в виде ZrO и свободного углерода в качестве
примесей. Автор [54] измерила энтальпии сгора-
ния в кислороде трех образцов карбида циркония
(ZrC0.71, ZrC0.93, ZrC0.99). Значение стандартной эн-
тальпии образования стехиометрического ZrC,
рассчитанное на основании полученных экспери-
ментальных данных, составило ∆fH°(298.15) =
= –(196.7 ± 2.5) кДж моль–1.

−

− −

° = ×
− × + ×

3

5 2 6 2

469.354 – 134.740 10 –

7982.302 10 11

( )

.656 10 .
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В работе [55] образцы карбидов циркония
(ZrC0.63, ZrC0.77, ZrC0.84, ZrC0.98), полученные ду-
говой плавкой металлического циркония и спек-
троскопически чистого графита, были подвергнуты
последующей длительной термической обработке в
вакууме. На рентгенограммах синтезированных
образцов присутствовали только линии гране-
центрированной кубической структуры типа NaC.
Комбинируя измеренные энтальпии сгорания че-
тырех карбидов ZrCx с энтальпиями образования
ZrO2 и CO2, авторы [55] получили уравнение для
энтальпии образования карбидов циркония в об-
ласти гомогенности:

где х = [C]/[Zr].
Стандартная энтальпия образования стехио-

метрического карбида циркония ZrC, рассчи-
танная по приведенному уравнению, составила
∆fH°(298) = – (207.1 ± 2.5) кДж моль–1.

Авторы [56], используя калориметрический ме-
тод сгорания в кислороде, определили энтальпии
образования семи образцов карбида циркония в об-
ласти гомогенности (ZrC0.716–ZrC0.99). Полученные
результаты подтверждают данные работы [55]. При
совместной обработке результатов своих измере-
ний и данных [55] авторы получили уравнение
∆fH°(ZrCx) = −(55.65 + 151.04x) кДж моль–1,
позволяющее вычислять энтальпии образования
карбидов циркония ZrCx в области составов
0.63 ≤ x ≤ 0.99 с погрешностью, не превышающей
±4.2 кДж г-атом–1 Zr. Значение ∆fH°(298.15) =
= –(206.7 ± 7.1) кДж моль–1, рассчитанное для
стехиометрического ZrC, в пределах указанной
погрешности прекрасно согласуется с данными [55].

В работе [57] использован высокотемператур-
ный синтез, протекающий в режиме горения сме-
си (металл + углерод) в атмосфере аргона. Эн-
тальпии образования рассчитывались в предполо-
жении атермичности смешивания карбида и оксида
соответствующего металла. Погрешность измере-
ний составляла не более ±0.5%. Сгоревший обра-
зец подвергался химическому и рентгенофазово-
му анализу. Общая погрешность методики, по
оценке авторов, не превышала 2.0% (погреш-
ность измерения – 0.5%, погрешность химиче-
ского анализа – 1.5%). Энтальпия образования
ZrC0.92 составила –182.0 ± 3.8 кДж моль–1. Для сте-
хиометрического карбида циркония получено зна-
чение ∆fH°(298.15) = –(198.3 ± 3.8) кДж моль–1.

При выборе значения стандартной энтальпии
образования стехиометрического карбида цирко-
ния по данным [53–57] учитывались условия син-
теза, характеристики полученных образцов ZrCx
и совершенство измерительной техники. В ка-

( ) ( )
( ) ( ) 2

298 31.0 5.4

351.9 13.8 – 113.8 8.4 ,
f H

х х

−Δ ° = − ±
+ ± ±

+

честве рекомендуемого принимается значение
∆fH°(298.15) = –(207.1 ± 2.5) кДж моль–1 по дан-
ным [55].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлен обзор и критический анализ всех

имеющихся в литературе данных по энтальпии и
теплоемкости карбида циркония ZrCx, по соста-
ву близкого к стехиометрическому. В результате
численной обработки экспериментальных данных
для твердого и жидкого ZrC0.95–0.99 рассчитаны тер-
модинамические функции в интервале 100–5000 К.
Рассмотрены природа химической связи и влияние
дефектов кристаллической структуры ZrCx на его
теплофизические и термодинамические свойства.
Показано, что причиной аномального роста тем-
пературных зависимостей энтальпии и теплоем-
кости при температурах выше 2200 К является об-
разование равновесных термических вакансий в
углеродной подрешетке. Полученные данные за-
несены в базу данных программного комплекса
ИВТАНТЕРМО.

Выражаем благодарность А.И. Савватимскому
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