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8ажнейшие элементь! научно-технического прогре€са _ энеРгетика, автоматиза-
ция и механизация производственных процессов, а так)ке новые матеРиалы. Роль
последних особенно велика' так как развитие пеРвых двух элементов в большой ме-
ре основано на решении п.роблемы материалов.

|(арбиды по своим физивеским, физико-химинеским' химическим' механиче_
ским свойствам могут рассматриваться как материалы' весьма перспективные для
нужд новой техники. ]4х высокие температуры плавления' твердость' повы!денная
износостойкость, устойнивость по отно|цению к Расплавленным металлам и солям'

''пзкая 
скорость испарения' удовлетвоРительные 9миссионные, 1впло- и электрофи_

зические свойства обусловили интерес к ним многих исследователей. 9то способ_
ствовало вакоплению об.ширной, часто ра3розненной и противоречивой инфрма
ции по изучению их свойств и мет0дов синтеза.

||редлагаемая работа посвящена обобщен|!ю известных сведений о термоди-
намических данных (теплоемкости' энтальп[!и' теплоте образования) карбидов
37 элементов. Большое внимание уделено поведению карбидов ,р" "''р-"', ,'-скольку данные о скорости испаРения' составе и давлении пара позволяют многое
узнать о внутренней природе эт0го класса веществ.

Б отличие от известной монографи*т 3. €тормса *, в которой обобщены даннь!езарубежных исследователей о термодинамических *'р'*'-рй-."''* :я !'ро,д,,*
систем' в этой книге расщирен круг объектов и большое ввимание уделено
работам советских ученых. 8 основном приведены результаты экспериментальных
работ, выполненных в последние голы' ||оАробно рассмотрены методики ,-**й]вания и термодинамические свойства наиболее тугоплавких карбидов, получен.ных авторами. €делана попытка объяснить набл:одаемые 3акономерности измене-ния свойств карбидов в пределах классификационных групп, а также при переходеот группы к. группе в 9ависимости от особенносте,а прйролы 

''***,-!, !ор..у'-щих эти соединения.
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1ехнический прогресс современной промы1дленности связав с интенсификашией

рабоних процессов и и3менением их параметров: увеличением скоростей дви)кения
энергетических превращений, ростом рабоних температур. Фсушествление таких
процессов основано на применении новых материалов' обладающих сло}кяым ком-
плексом физинеских, химических и физико-химических свойств.

€ р ас:пирением температурной области использования традиционные высоко-
температурные материалы и3 тугоплавких металлов, графита, окислов во многих
случаях перестают удовлетворять предъявляемым к ним требованиям. фздание
новых материалов, устойниво раФтающих в широком иптервале температур при
длительном воздействии высокого вакуума и Ра3личных сред,_ одна из вая<ней_

ших проблем научно-технического прогресса.
€оздание искусственных материалов и выяснение во3мо'кных областей их

использования свя3ано с исследованием свойств у}ке известных веществ с целью
и3учения их в}!утРенней приро.[ы и разработки основ получения материалов с 3а-
даннь|ми свойствами.

Ёаиболее перспективны из всех тугоплавких соединений _ карбиды, особев-
но переходных металлов и актиноидов. Фни обладают самыми высокими темпера-
туРами плавле}|ия, высокой твердостью, хорошей 9лектро- и теплопровод[*остью'
химической стойкостью, а так>ке некот0рыми специфинескими свойствами - спо-
собностью переходить в свеРхпроводящее состояние при относительно высоких
температурах' высокими 9миссионными характеристиками и др.

Б отечественной и зарубе>кной литературе достаточно'полно освещены методц
получения карбидов и их основные физияеские и химические свойства. Фднако
их термодинамические свойства изучены недостаточно' особенно пр!.| высоких тем-
пературах.

3начения теплот образования карбидов' величины их 9нтальпииг 1€||.'|о€[(Ф€.
ти и энтропии' приведенные в справоч|{иках' нуждаются в существенной кор-
ректировке' так как многие из нихполучень! наобразцахсомнительной чио
тоты или путем необосвованных экстраполяций низкотемпературных результа.тов в область высоких температур {1*3]. @ригинальные сведения о т€рмо-
д.инамических свойствах карбидов разобшень: по различным источникам; нет
ни одного достаточно полного обзора.

.[,остоверные сведения о термодинамических свойствах карбидов ну'(нь|
не только для опредФ]ения оптимальных ре)кимов работы их в ра3личных у3лахновой техники' но и для выяснения направлений высокотемп"!'.ур"'* пРоцес-
сов с участием карбидов. 0тсюда ясны те требования, которые предъявляются
к точности установлевия этих свойств. ;!1ногие карбидные фазы характери3уются
как соединения с широкой областью гомогенпости' обусловленной' как правило,
дефектом углероАной подрещетки. |1оэтому, кРоме термодинамических свойств
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фаз прелельного состава' для полной характеристики карбидов нужно знать изме'

нение 9тих свойств в области гомогенности' (исследовать парциальные характе'

ристические функшии твердых растворов, что представляет собой при высоких

"*",-р'"ур'' 
пока не решенную задачу с точки 3рения экспериментальной тех_

ники).
0 настоящей работе термин (высокая температура} обусловлен не на3наче-

нием материала лл|| как|1м|4-либо отличительнь|ми физическими или химическими

свойствами веществ' как эт0 обычно принято [4, 5]. €огласно [6]' он рассматрива'
ется с точки 3рения используемых конструкционных материалов и легкости дости'

жения и контроля температуры.
1емпературу ниже |200' считают низкой; материаль! и и3мерительная техни'

ка ра3работаны на основе хорошо известных приемов и способов; температуру

1200_2000о _ средней, поскольку в этой области уже ограничено применение

обычных материалов; вьттпе 2000' _ о6ласть вь|соких температур; лля работы
в ней необходимь| новая техника и новь]е приемы исследования. Ёих<е подробно

рассмотрим экспериментальные методь| и3мерения термодинамических свойств

карбидов при вь1соких температурах.
[4з-за слох<ности исследуемых фаз в литературе четко не ука3ань! границы

применения кинетнческих методов для нахо}кдения равновесных параметРов'
поэтому наряду с о6щими вопросами термодинамики веществ особое внимание

было улелено нахо}кдению давления пара над карбидами по скорости испарения
и интенсивности ионных токов при масс-спектрометрпческих и3мерениях.

Б настоящей работе подвергнуты анализу оригинальные данные по термоди'
намическим свойствам карбидов. в качестве исходнь|х бьтли отобраны исследования'
в которь!х идентифицированы химический и фазовый состав карбидов и указат{ы
примеси. 3нанительную васть монографии составляют собственные даннь1е авто'

ров, краткие сведения о кок)рь|х опубликовань: в периодической печати.

1(роме висто термодинамических характеристик в книге и3ложень! ре3ультаты
исследования испарения карбидов' Фни имеют самос10ятельное 3начение' так как
дают представление об устойчивости тугоплавких карбидов при высоких темпера'

турах в вакууме.
г €ледует учитывать' что термодинамические свойства, отрах{ая атомно-моле-
кулярную природу карбидов, по3воляютопределить энергию их химической связи
при различных температурах. }то непосредственно связано с химивеской приро'
дой указанных веществ.

:!1етодьт современной квантовой химии яе позволяют достаточно надех(но ко'
личес1'венно установить энергию связи таких сло}кных соединений' как карбидь:.
14сследование эмпирических 3акономерностей - пока единственная возможность
оценить 9ту величину в их молекулах и предсказать поведение при высоких тем'
пературах еще не и3ученнь1х частиц этого типа.

1ермодинамические свойства карбидов в литературе описаны в достаточной
мере [7_161. @дяако с момента их написапия опубликованы новь!е многочислен-
нь1е данные по термодинамическим характеристпкам карбипов. Анализ и крити'
ческое офбщение этих материалов составляют основное содер}<ание настоящей
работь;. (арбидьт в них рассматриваются не в порядке во3растания температуры
плавления, молекулярного веса или другого свойства, а в соответствии с класси'
фикашией, прелло>кенной |. А. }1еерсоном [|7] и несколько видоизмененной
[-. Б. €амсоновым [18].



€огласно этой классификации кар6и,пы можно подразделить на следующие
классы:

1) солеобразные, образованнь!е щелочными и щелочноземельными металлами
(за исклюнением бериллия и магния);

2) ковалентные (Фра и кремния) и ковалентно_ионные (бериллия' магния'
алюминия);

3) металлоподобнь:е, образованнь|е переходными металлами. ( этой группе
относятся карбиды, представляющие фазы внедрения;

4) типа Рев€, имеющие структуры' близкие к фазам внедрения;

5) со сложным характером химической связи, образуемые редко3емельнь!ми
металлами и актиноидами.

|1рямых данных о природе химической связи для большинства карбидов нет,

поэтому классификация основана на комплексефизинеских и химических свойств.

Фна мох<ет быть полезна и для сопоставления термодинамических свойств этих

веществ.
1(роме соединений с высокой температурой плавления, мы рассмотРФ|и термо'

динамические свойства и нетугоплавких карбидов, а так>ке реакции образовани6

всех и3вестных газообразных карбидов. 9ти даннь:е могут быть поле3ны при выяс'
нении химической приролы рассматриваемых соединений.

[лава 1 написана д-ром хим. наук 8. 8. Фесенко, глава 11 _ д_ром хим.

наук 8. 8. Фесенко и канд. хим. наук А. |.1уряаниным, глава |1| _ канд. хим.
наук А. |. 1урваниньтм' главь| |! и ! _ канд. хим. наук А. с. Болгаром,

глава !| _ д-ром хим. !|аук Б. 8. Фесенко при участии ка}1д. хим. наук

А. €. Болгара.

глАвА |

оБщиЁ тЁРмодинАмичЁокиЁ
3АкономБРнооти

твРмодинАмичвоки€ овойствА ввщвств

Фсновная термодинамическая функт{ия, характери3ующад переход
вещества и3 одного состояния в другое' в пределах термодинамиче_
ской системь1 - и3менение внутренней энерги\1' 

^ц, 
которое в со-

ответствии с первь1м законом термодинам|1ки при постоянном объе-
ме (и : соп31) равно количеству тепла' вьцеляемому или поглощае_
мому системой

[0 : 0. 0.1)
||ри постоянном давлени|| (р: соп5[) поглощаемое или вь1де-

ляемое тепло равно изменению энтальпии системы

0 : [[] : [0 - р^у, (|.2)

где 
^и 

_ и3менение объема системь1.
Бслцвеществу передать тепл6, нагревая его от 71 Ао 72 при по_

стоянном объеме,' то изменение внутренней энерги^ [}т, _ ()т'
аналогично нагреву вещества при постоянном давлении и приводит
к и3менению энтальпи" Ёт,- 1{т,.

1,1зменение внутренней энергии (7 : сопзЁ) ил|4 энтальпии
(р : сопз[) при и3менении температурь| является теплоемкостью
вещества при постоянном объеме или давлении' со0тветстве[1но

,, : (#)у' €р:(#),. 0.3)

йнтегрируя эти вь1ра>кения в пределах от [, до ?1, получим
т2

()т, ()т, [с,ат,
т|
т2

|]т" Ё', [ с'ат.
т|

1аким образом. тепловой эффкт характери3ует и3менение внут_
ренней энергии или энтальпии химических процессов при постоян_
ной температуре' а так)ке изменение внутренней энергии' ||л\4 э|1-
тальпии' вь|3ванное нагревом вещества. Фба эти процесса объеди-
няются формулами |(ирхгфа

д() т, д|) т" \\ (0 ,, _ () т,),

[|17,: 6|7те \\([1т,_ []т,).

(1.4)

0.5)

0.6)

(!.7)
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€ унетом (|.3_1.5) эти вь|рах{ения мох{но записать
т'
Р

[[)7,: Б|]т,- ] ьс,ат,
т|

т2

^нт, 
6|!т, [ ьс'ат,

т1

где 
^с 

_ разность теплоемкостей продуктов реакции и исходг1ь1х
веществ.

Б дальней:шем буАем рассматривать процессь! при постоянном
давлении. }1ера наиболее предпочтительного состояния вещества
в и3олированной системе - энтропия 3

3 : Ё\п|(, (1.1 0)

где Ё_константа Больт{мана; Р_ термодинамическая вероят-
ность.

|!ри постояннь1х температуре и давлении и пр0теканпи обрати-
мь|х процессов

анё3: ?. (1.11)

р0пии мох{но получить

(!.12)

0.8)

(1.э)

т2

$г, 3.,: ! €'ё\л[ .
т1

Б соответствии с постулатом |1ланка, пртл ? : 0, 5 : 0 это урав_
нение дает во3мо}'кность определить абсолютное значение энтропии
в9-щестРа: и3щеряя их теплоемкость от 7, ло 7. йз вьтракенпй (\'4)'
(|.5)' (1.8)' (1.9)' (|.12) слелует' что теплоемкость вещества - одна
из вах<нейтпих термодинамических характеристик' поэтому оста-
новимся поАробнее на рассмотрении этого свойства.

Бсли идеальньтй газ при повь|]'!]ении температурь1 ъуа 47 п0гло-
щает теплоту' то его внутренняя э||ергия (при | : соп51) возрастает
на величину 

^ц, 
равную приросту кинетической энергии, тогла

6, : $: }к. 0.13)

€огласно (1.2) и (!.3), теплоемкость идеального га3а при постоян-
ном давлении

с': * &. 0.14)

Б слунае существования другого вклада в энергию' кроме кине_
тияеской, например' потенциальной, €у буАет боль:пе. йо наблю-
дается в га3ах' состоящих и3 молекул' которь1е обладают энергией
вращения и колебания

€ : €у * 6,р * 6*',, 0.15)

8

!

|

.

{

]{_9 с, " 9у:" 
_ теплоемкость, обусловленная вкладом вращатель_

нои и колеоательной энергии' соответственно.
1еплоемкость прость|х га3ов рассчить|вают по молекулярньтм

константам методами статистической термодинамики.
3нергети.леский спектр твердых тел значительно слох{нее' чем га-

3ов' поэтому р2счет теплоемкости твердь|х тел свя3ан с фльтшими
трудностями. до настоящего времени единого метода расчета теп_
лоемкости твердь1х тел не существует.

?еплоемкость твердого те}а в общем случае |\,|о)кно представитьв виде
€:€у*ут*€'*€в*6о, (1.16)

0.1э)

(1.20)

где 6и - теплоемкость ре11]етки; т _ температурньтй коэфициент
теплоемкости вь|рох(денного электронного газа; €' - вкл6д в теп-лоемкость' определяемь:й разливием 6' _ €у] 6р - составляющая
теплоемкости, обусловлен1{ая превращениями в твердом теле в 1пи-
ц-19ч температурном интервале; 66 - вклад в теплоемкость' вно_
симь1и.' энергией образования и концентрацией термивеских ва_
кансий.

Рсли тверАое тело представляет собой одноатомнь1е или двух-атомнь1е кристалль1 с близкой атомной массой, то 3ависимость теп-лоемкости от температурь1 удовлетворительно опись|вается фор-мулой Ае6ая

- ||ервая насть (1.18) представл-яет усредненную функшию !,ебая,характери3ующую^упругие свойства кристалла' а вторая _ со_стоит и3.функции 3йн:штейна, отракающей колебание 
''''о' " 

,'-стоянной частогой.
3лектроннь:й вклад в теплоемкость у обьлнно определяют пРи ге-

лиевь1х и водороднь{х температурах' когда теплоемкость

€у:0(+)' (1.17'!

где ) _ функция [е6ая;0о _ дебаевская характеристическая тем-
пература.

Бсли массь: атомов для двухатомнь1х кристаллов 3начительно
0тличаются' то для определения теплоемкости рет]1етки мо>кно ис-
пользовать вь]водь1 теории Борна 

- 
(армана' в со0тветствии с ко_

торь1ми ре|петочная часть теплоемкости бинарньлх соединений

€у: |(Р)- 
'(+). 0.18)

€у :464,5(#, + тг.
Бсли это вь1ра>кение переписать в виде

с"
+:у+Ат2,

то график 3ависимости €у|| от 72 дол:кен представлять прямуюлинию' пересечение ее путем экстраполяции ё осью абсцисс дает



величину т, а наклон |]рямой - величину 1 : #' следова'

тельно 0о. 14спользуя пРость1е модели металлов' теплоемкость
электронного газа мйно вь:числить теоретически. !,ля этого н_у}к'

но 3нать концентрацию свободнь1х электронов и температуру Фер-

ми' при которой снимается вь]ро}кдение электронного газа'
9йен 6, 6бусловлен термическим рас1пирением твердого тела'

вь13ванного ангармоничностью колебаний атомов'
Б общем случае 6*: 6$7, 0.21)

где 6 : + _коэффициенттермическогорас1пирения: $ : +_
термическая с>кимаемость''Б связи с тем' что 6 и $ сами зависят от температурьт' 3начение

6' имеет сло)кную 3ависимость от температурьт. 14з а|1ал\1за экспе'

риментальнь1х даннь1х следует' что в |пироком интервале теп{ператур

€': о"7"|'' (|.22)

где с[ _ эмпирический коэфициент [19]'_^-9лен 
6р п!елставляет вклад в теплоемкость' обусловленнь1й фа-

зовь1ми переходами первого и второго рода (например' при магнит-

ном упорядочении на кривь1х 3ависимости теплоемкости от темпе-

ратуЁь' появляется 1-пик) или электроннь1ми переходами' когда
'элей{роннь:е 

уровни атомов или ионов' образующих соединения'
незначительно 0тлича}0тся 0т энергии основного состоянця. зная
структурнь|е и магнитнь]е свойства исследуемь1х веществ' а такх(е

элейтронньте энергетические уровни атомов и ионов в этом вещест-

ве' мох(но вь19ислить 6р.'Ёеобходимо 
0тметить; что при температурах, близких к темпе'

ратурамплавдения'втвердомтелепоявляются-термическиевакан.
?'й.'пр" этом кристалли!1еская решетка прио-бретает дополнитель'
ную энергию' пропорциональнуь энергии образования вакансий
и их концентрации' что приводит к возрастанию теплоемкости крис'
талла на величин! гу

с,: $г#, 0.23)

где [/ _ энергия активации вакансий; А _ энтропийнь:й мнох{и'
тель' определяющий их концентрацию.

1а.о| у"ел",'е.яие энергии свя3ано не с наличием вакансий, а с
температурн,ой зависимостью их концентраций [20]. Бсли и3вестнь|
А и {], то 

"о*"о ",'.'й"'й'ь 
66 п!и разн;х температурах' 3ная 66,

рассчить1вают энергию активации и концентрацию термических
вакансий.

.[!ля этого уравнение (1.23) диффренцируют по температуре
и опр€деляют 3начен.ие избыто'1ной э!лт1льпи!а, затраченной и об_

ра3ование термических вакансий ц

10

\\(!!т"_ [!т,):0Ае_@ ' (\.24) тРехатомных

!|
|1рологарифмировав это вырах{ение' получим уравн€ние п_рямой

линий, угол наклона которой в координатах ]п 
^ 

([]т" _ !]т') :_|/т дйет значение |!' а 3ная эту величину' легко вычислутть А.
1аким образом, оценив вклад ках!цой соетавляющей теплоем_

кости твердого тела' мо}(но найти общую теплоемкость и 3ависи-
мость ее 0т температурьт в 11]ироком температурном интервале.

Фсновной параметр' определяющий равновесие в закрь1ть|х си-
стемах'_ и3менение и3обарно-изотермического потенциала

^от 
: [,!]т - г^3т. 0.25)

3ависимость А6 ог давления (летунести) находят по уравнению
изотермы 3ант-|офа

А61 : *, 
0" + -:, к,), 0.26)

где кр - кон6танта равновесия'..равная отно1пению произвелений

равноЁеснь1х,давлений (летутестей) продуктов реакции и исходных
|1р,

веществ; # - отно1пение прои3ведений давлений (летунестей)

исходных начальнь|х и конечных продуктов.
Бсли начальные условия вь:брать так' что |!р'/|\рс: 1, то

[67 : 
^с} 

: _ &г |п /(,, (\.27\

где 
^ся - 

и3менение
тенциала.

,[1ля стандартного

^с}: ^н0т_г^5}.

стандартного и3обарно-и3отермического по'

состояния вёществ' участвующих в реакции'

(1.28)

вь1ра}!(ение (|.25) запи[пется

3ависимость 
^6} 

от температурь| определяем температурной за'

висимостью 
^Ё| 

ут 

^$?. 
(1.9, 1.12). Флнако такой метод расчета не

нашел широкого применения и3'за громо3дкости' особенно' когда
вещества при нагреве претерпевают структурнь|е' магнитные и дру'
гие превращения.

Б настоящее время для расчега стандартнь1х и3обарных потен'
циалов используют метод приведеннь|х потенциалов (функший сво_

бодной энергии):

^с$:АР3ш_т^Ф"г, 0.29)

где АФ| _ ра3;ость приведеннь1х потенциалов конечных и началь-
ных продуктов реакции.

3 свою очередь

Ф;: $} - 
н,' _н%' . 0.30)

[ля всех одноатомнь!х и фльшого количества двух' ||

га3ов Ф; рассчитана методами статистической

|[



термодинамикп12:!-24]. Аля твердь1х и ){(идких веществ Ф1 нахФ,(ят
из (1.30) и3мерением энтальпии и оценки энтропии этих вец{еств в
широком интервале температур.

Фбьтчно 3начения о} лри ра3дичных температурах сведеньт втаб'
лиць!' по которым мо}кно_вь|числить АФ}. 9асто вместо Ф} исполь'
3уют 3начения Фг 

н\ _ н|
Ф1:5г

ил|4

6|':Фт_ 4*_ 4 
. (1.32)

1аким образом, 3начение А6! при заданной температуре рас_
счить1ва10т на основании третьего 3акона термодинамики с помощью
стандартного теплового эфекта процесса А,!1%в п значений АФ!.
}ту х<е величину мо}кно г1олучить' исполь3уя урав!|ения и3от9р_чы
Бант-|офа, осйованньте на втором- 3аконе термодинамики (1.26),
определив константу равновесия (, при заданной температуре.-Ёа 

практике приведенньте формульт обь:яно применя!отся для
расчета теплот процессов. ||ри исполь3овании второго закона тер'
модинамики находят 3ависимость 1(, от ?

41п !(о 
^нот

-

ат Рт2'

14нтегрирование (|.33) в пределах от :(, до &2 та от 7 т до 7а пР\
условии, что в област, ,.*,"р.'ур ъ _ 7, тепловой эфект АЁ/Р
является постояннь1м' приводит к

АЁ}: _-&_- ь*. 0.34)

т2 т1

9читьтвая (1.7), полуним значение АЁ3эв. 1акой метод оценки
теплот процессов не требуег определений абсолютнь1х 3начений дав-
лений т]ара |1л\4 констант равновесия. Аля этой цели достаточно
знать пропорциональнь1е им величинь1 (если эта пропорциональ-
!тость сохраняется в исследуемом температурном интервале).

|1о третьему 3акону термодинам|\к|1 для станАартной теплоть|
процесса мо)кно записать

^Ё/39в 

: ?\\Ф'т_ кг 1п /(р. 0.35)
3тот метод обладает большей точностью' так как в него входят

не ра3ности температур и логарифмов константь1 равновес\4я' а пх
афолютньте значения. 9то касается величинь1 АФт, то она' как пра_
вило' не3начительно 3ависит от температурь1.

Резюмируя рассмотреннь1е соотношения' отметим' что тепловой
эфект процесса (образова:-:ия или разло}кения карбила) мох<но най-
ти по трем законам термодинамики.

\2

0.33)

[1 е р в ы й закон использует тепл0ты сгоРания или раство'
рения (оконнательнь:й результат находят комбинирова.нием полу-
ченнь|х величин на основанц|1 3акона |есса), в т о р о й _ 3ависи'
мость ко'нстанть1 равновесия от температуры (с применением

фрмульт 1(ирхгофа для приведения установленнь1х значений к стан-
дартнь1м условиям), т р е т уц й _3начения константы равновесия
и приведенные потенциальт.

ооновнь]Б зАкономаРнооти пРоцвооов иопАРвния

Фценка термодинамических свойств карбидов при высоких темпе_

ратурах часто осуществляется путем и3мерения давления пара.
3 настоящей раФте мь1 не делаем ра3личия в термияах (испарение
и сублимация' газ и пар)' тогда как при изуче|тии карбидов следо_
вало бьт пользоваться только терминами сублимашия и пар' так как
рассматриваются испарение твердых веществ и давление пара над
ними при температурах' значительно ни}ке критических.

Равновеоие в системе твердое тело - пар

Б исследова\1'|ях испарения тугоплавких карбидов в равновесных
условиях мь| имеем дело с равновесием в гетерогенной системе.мех<'
ду фазами твердое тело - пар' которое подчиняется правилу фа3
[ибфа

|:&+2-Ф, 0.36)

где г _ вариантность системы - число не3ависимых параметров'
определяющих состояние системы; Ё_ число не3ависимь|х ком-
понентов; Ф _ число фаз в системе.

|!ри нагреве карбидов в вакууме' в 3ависимости от природь1 этих
соединений' имеет место сублимация (в виде простых молекул или
полимеров) или диссоцъ1ацу1я вещества' сопрово)кдаемая сублима_
шией летуних составляющих. Аля некоторых карбидов эти процессы
могут происходить одновременно.

8ще более сло)кная картина наблюдаегся при испарении фаз пе-

ременного состава' когда содер'(ание углерода в твердом соединении
непрерь1вно и3меняется при нагреве или происходит взаимодейет'
вие исследуемого карбида в твердой или я<идкой фазе с металлом
или углеродом, образовав1пимся в ре3ультате термивеской дис'
социации кар6пда. ||ри этом газовая фаза мох<ег состоять и3 паров

углерода' металла и йх соединеътий. \ля термодинамического а|1алп-
ва процесеов испарения и диссоц|1аци\4 карбидов рассмотрим не_

сколько примеров наиболее вероятных реакший, наблюдаемых при
нагреве этих соединений в вакууме'

а}1е€"":(/!1е€)а""", п:\,2, 3 ...
&1е6"":}1ёо"*€."",

&1е€"":&1€."з*€.,,

0.37)
(1.3в)

0.3э)

|3



,|!1е€." :,|!1€газ * €"'.,
!1е€'" : ,.&1€газ * х€"""+ (! _ х) }1е€.".,

}1е€'" : (1!1е€:_')'" * /€."..

0.40)
0.41)
(\.42)

йз уравнен|4й (|.37,-].40, 1.41) видно' что эти системь1 состоят

и3 одного компонента (мю: и дв-ух_ф1з (чердой и газообразной),

следовательно в соответствии-с (1.36) г: 1 и давление пара 3ави'

сит только 0т температурь:. Аналогичный вь1вод получаем для си-

;;;* ([:эь, и (1.39). 6ни'состоят и3 трех фаз (тверльте карбид и_угле_

ЁБЁ'сйй йй'.й'г !, газ) и двух компонентов. й в этом случае | : 1.

},* *'* в рассйо'ренных системах твердь1е растворы не образуют-

ся' а давление пара'не превь|1паес | ап^т*о, то мо)кно принять' что ле'
тучести равны парциальнь1м давлениям' а твердь|е фазы находятся

в стандартном состоянии. 1огда вырах(ение для константы равно'
весия для (1.38) и (|.39) мо>кно 3аписать

(, : Рм'с'

для систем (1.40) и (1.41) соответственно

(р - Рм'Рс'

кр: Рм"РьР|ма.

0.43)

(1.44)

(!.45)

к реакциям этого класса относят реакции термического дис'
пропорйионирования' когда сло}к!{ое соединение диссоциирует на

Флее простое и пар' например

[е'&":/у1е6."*/[€.'' (1.46)

9тот тип равновесия таю1{е относится к моновариантному' так как
газовая фаза нахолится в равновеси]{ с двумя тв.9рдь'мч: которые

не ооразф ме'цу соФй рйтворов. 8 0тличие- от (|.34 _(!.41 ) реак'
ши" !:.+э1 предейвляет пример испарения фазы переменного со'
става. ||оскольку эта система состоит из Ав}х компонентов и двух
фаз, то ее вариайтность равна двум. (педовательно' давление пара
зависит не только от температуры' но и от состава фаз' |1ри испа'

рении подобнь:х систем' как видно и3 уравнения реакшии (!'42)
(х _ переменная велинина), в тече!|ие процесса испарения изме_

няются состав фаз и давление пара.
Фпределени*'ермодинамических свойств карбидов в области

гомогенности путем испарения является ра3делом термодинамики
растворов при йьтсоки* 

'Ё",ера"урах... 
Б связи с большой экспери'

ментальной слох(ностью решение этой задачи не привело пока к
поло)кительным ре3ультатам.

.[|ля того ятобы 
-система с фазами переменного состава была мо'

новариантной, необходимо в'нее внести дополнительно избьтток

чистой фазьт, например' вести испаРе[|ие карбидов при наличии
чистого углерола. [огда при вь1сокихтемпературах образуются на'
сь1щеннь1е твердь1е растворь1 постояцного состава, число Фа3 в этом
случае равнотрем' компонентов _двум и вариант!{ость _ единице.
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€остав-фаз фиксирован, и давление пара зависит,только от темпера-
турь1. !(онстанта равновесия для таких систем вь1рах{ается уравне-
нием (|.43).

1аким образом, ог{ределив давление пара в моновариантной
системе' мо)кно оценить константу равновесия испарения кар6ида
при различнь|х температурах и' исполь3уя уравнения (1.33) и (1.35),
расс^читать стандарт н ую_ 

-теплоту ис пар ени я (1.37 ) илп диссоци ации
(1.38)-.(!.41) карбида. 1(акследует и3 приведенного материала' кар-
бидь: могут испаряться конгруэнтно' когда отно1пения атомнь]х
долей в твердой фазе и паре равны

(+)*:(+)"".,
где ]'й' -атомная доля металла ил'1 углерода. 1ак как

| й*. \ Р'"
\_т;/.": 

_т-

.(ля рассмотренного простейп:его случая монокарбидов
Рм": Рс.

(\.47)

0м* 2м"
т;: _;;, (1.48)

|де п - число полей металла или углерода' то с учетом 3акона
[альтона, условие конгруэнтного испарения мо}кно 3аписать

0.40)

(|.50)

||ри инконгруэнтном испарении давление паров металла и угле-
рода не равнь1. Б этом случае' в зависимости от того' какое вещест-
во переходит в паровую фазу _металл у|ли углерод' давление пара
над твердь|ми углеродом или металлом будет соответствовать рав-
новесному давлению пара над чисть|м веществом.

1(ак буд91 пока3ано в дальнейтпем, карбид вольфрама, например'
испаряется инконгруэнтно в соответствии со схемой *

(|.5 1)

другой

(1.52)

Ёад твердь:ми вольфрамом для (1.51) и углеродом (1.52) давле-
ние пара соответствует равновесному давлению над чисть1ми эле-
ментами. Рсли оно ни)ке' то вольфрам и углерод дол)кнь| перехо-
дить в га3овую фазу, нто в конечном счете приведет к конгруэ[{т-
ному испарению.

1аким образом, при конгруэнтном испарении давление пара Р'

[6.": \9." * 6.,",

а инконгруэнт!{ое испарение карбида титана соответствует
реакции

т!с',:т!.а.+с"".

{ .(,ля простоты полимерные молекулы углерода не учитываются.

|0.



углерода (или металла) Аолх<но бьтть ни>ке, чем давление пара Р0
[|ад чисть1ми элементами

.{,ействительно' если нагреть вещество при постоянной темпера-
туре в замкнутой янейке, то благодаря тому' что в такой системе
скорость- испарения равна скорости ко}щенсации' давление пара вячейке буАет постоянно. |!оскольку последнее обусловлБно пере-
даней импульса молекул единице ее поверхности з/единицу време-ни' то, определив и3 кинетической теории газов число столкнове.
ний молекул с поверхностью' можно легко расст{}{тать давлениепара. Бсли принять, что молекуль] пара внутри'ячейки 

"" 
й''*",'-

ются' т. е. дл11на свооодного пробега молекул по.-крайней мере напорядок больше ра3меров ячейки (молекуЁярньтя'рех<йй'й"''р"_
ния), то количество испаряющихся молекул соответствует числу мо_лекул' столкнув1шихся с поверхностью.

!ля определения давлений.. пара в ячейке проре3ают у3кующель или отверстие с известной площадью (метод_ (нулсена) и поскорости испарения в вь]соком вакууме находят сколько молекулпро!пло чере3 это отверетие. йными словами' рассчить1вают коли_чество молекул' которые ударились бьт о поверхность ячейк{{, Р&8-ную площади щели или отверстия, 3а единицу времени.
!'авление пара Р о,редйяю' ,' фр"уй"с. Б]{;': 1(нудсена

при этом обязательно нух(но учить1вать равенство (1.50). |1ренеб-
ре)кение последним мо)кет привести к некорректнь]м вь1водам [14].

Ао сих пор мы рассматривали реакции при наличии в газовой
фазе атомов. 1(ак показали масс-спектрометрические исследова11ия
последних лет' газовая фаза над некоторьлми карбидами наряду с
атомами содер)кит в паре молекуль1. (роме того' и3вестно' что угле_
род в га3овой фазе так}ке образует слох{ньте молекуль| [25]. Ёих<е
буАет показано, что при исследовании испарения карбидов угле_
род в газовой фазе находится преимущественно в атомарном состоя-
нии' поэтому мь1 не учитывали полимернь1х молекул углерода.

}(оротко остановимся на методах определения числа молей,
когда в паре наряду с атомами находятся молекуль1 карбидов. |1усть
над карбидом .&1е€'" в паре молекуль1 }1е€ и атомь1 € и }1е. 1огда
[,{м"с, \м- и \6 

-сФответствующие 
им атомные доли. |(онстанта

равновесия такой реакции

#.,,

(р : Рм"сРсРм".
(ак следует и3 стехиометрии реакции'

[м"с Рм"с &м"с Рм"ст;:т;:_щ_:_%_
€ другой сг0ронь1

]'й'м"с*]й'м"*|й'с:1.
€опоставив (|.55) и (|.56)' получим

0м":_ 1

%;]п"-рт| [м"с:1_2&м".
]ак как

{р: [('[(",

тде п' -скорость испарения (нисло молей, испарившихся с едини_
ць1 поверхности за | с-е!); & _ у]тиверсальная га3овая постоянная;м 

;*9'1'|.1у{:Р:ч вес пара; г _ 
"й'''.ная 

температура.паличие отверстия в ячейке с веществом долх<но 
-прйЁест, 

кнарушению равновесия конденсированная фаза _,'|1-_б'*,.",
отклонения от равновесия' т.. е. ра3ница мейу д','..й"й 

",.ь,-щенного пара 14 давлением' найденньтм по методу "|(*'уд-ей', -з'"ис"'
от соотно1шения площа!и, с..которой происходит 

'6''р*""-,_"1'"'.-верстия в эфузионной ячейке. Ё при|*шипе всегда можно подо-бр_ать такие размерь1 отверстия' чтобй нару1шение равновесия бь:ломинимальньтм и давление пара близко к насьтщенному.
€ледует иметь в виду' что нарушение равновесия наблюдаетсятолько для случаев' когда переход из конденсированной фазьт впар и обратно связан с затруднен|тями' в результате чего пар надповерхностью вещества сильно недось1щен или пересь|шен. глри {{|сутствии препятствий испарению исполь3ование ячеек с фльдшимиотверстиями, да)|(е применение открыть1х тиглей 1метол лЁйгмюра),дает во3мох<ность по скорости испарения в вь!соком вакууме найтидавление нась1щенного пара. 9то обусловлено тем' что при мо-лекулярном рех{име испарения скорость' 

" *'"'р'й 
"''**у}'' ,'-кидают ко]ценсированную.фазу в открытом тигле' равна скоростиисп'арения в закрь:той я9ейке,-так как при маль]х давлениях онане 3ависит от наличия окру}|{ающего пара и равна скорости испа-рения в вакууме.

_-^_Фднако еёйи сушествуют препятствия испарению' то наблюдае-[м|@€ {2!д3дде, опЁеделенное по скорости испарения с открытой по-
2 3-2513 

!7

(|.53)

(|.54)

0.55)

(1.56)

(|.57)

0.58)

Р : п'(2лР7й)'/", (1.5э)

где к' : Рм*с, а !(" : Рм"Рс : Р2м", то' оценив !(' и [(" и3 опь|та
или расчетньтм способом' мо}кно вь1числить Рц"6/Рц*, следователь-
!|@, \ц9, \с, |'{м"с.

Фпределение давления пара
по скорооти испарения

Ао сих пор мь] рассматривали равновесие в системе твердое тело -лаР и применяли к нему 3аконы классической термодинамики. 1а-
кое равновесие достигае'тся при испарении вещества в 3акрь1тых
камерах при постоянной температуре. Фднако в общем случае ис-
парение вещества в вь|соком вакууме _стацио[{арньтй прошесс.
Ёо, как пока3али еще [ерц [26], (нудсен127| и ,/!енгмюр [281, при
определе.нных условиях по скорости испарения мо}кно найти рав-
новесный параметр системы _давление нась1щенного пара.

]6



верхности' ни)ке равновесного и тогда в (|.59) вводят коэффициент
испарения (с), унитывающий эту ра3ницу

Р, : + 12л&7$)'|',

Р
*_ Р0'

0.60)

(|.61)

где Р и Р0 _ наблюдаемое и равновесное давление пара, соответ-
ственно.

Рсли с: 1, то никаких 3атруднений для перехода молекул
и3 конденсированной фазьт в пар и обратно нет' и тепловой эффкт
испарения' как всякого обратимого процесса' равен

^н0т: 
с1_ Ё2, (|.62)

где Ё' - энергия акт11ьации испарения; 8, - энерг\1я акг14вацп|1
конденсации.

||ри одноеторонних процессах, когда все испарив1|]иеся моле-
кулы конденсируются на холодной поверхности,

[|10': р', (|.63)

т. е. 9[!ергия активации испарения равна теплоте этого процесса.
Бсли с ф |,то для преодолен14я энергетического барьера, обуслов-
ленного препятств'!]ями испарению' необходима дополнительная
энергия акгивации.

Ёе останавливаясь поАробно на таких причинах, 3атрудняющих
испарение' как рельеф и чистота поверхности' чистота образшов,
давление остаточнь|х га3ов' влияние которь1х на процесс испарения
мо)кно учесть, 0тметим два основньтх фактора' определяющих ха-
рактер испарения вещества и связаннь]х с изменением энергетиче-
ского состояния молекул при переходе и3 конде!1сированной фазы
в пар.

1(оффициент испарения не равен единице' если над соединением
преобладает слох<ньтй состав пара (димерь: и более сло)кнь|е моле-
кулы), и при конгруэнтном испарении, сопровох(даемом диссоциа_
циеи.

[ля остальнь1х случаев' в пределах ошлифк опыта (|0-20о/о)'
при вь1соких температу!2[ с : 1. 3то справедливо для большинст-
ва металлов, бора, кремния. Бсли состав пара определяется от моле-
кулярной составляющей (наприме!, при испарении чистого углеро_
да), 1о 0" + |. 3то х<е относйтся к 5ю, 6е€ й др.

|(ак отмечалось, св ф \ при конгруэнтном испарении' сопрово-
ждаемом диссоциацией, несмотря на то' что пар состоит и3 атомов
(это проявляется еще больхпе, когда при диссоциации образуются
молекулы).

Аля общего случая конгруэнтного испарения бинарного соеди-
нения

18

}1е'€, - х}1ё1д3 * 7("'", 0.64)
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в связи с тем' что состав тверАой фазьт не и3меняется' молярнь1е
скорости испарения относятся как числа молей

/^. х

;:;' (1'65)

1огда для реакции (|.64) уравнение (1.60) запи1цется как

с[ме / м^"\'|'
|_! .сс \мс /

)*"",ёнй'^_ найюдаемь]й стандартнь:й тепловой эфект реакции(|.б4)' а Рм- п Рс 
-найюдаемыё (неравновеснь:е) ла"ленй" ,ар,.

^ .-9.р...''в методом ./!енлмюра Рм" ц Р9, 3112$' АФ} " рассчитавА#ээв, вычитая и3 нее [!{',в, находим

(1.7\)

[9

(1.66)

}(ак ух<е отмечалось ранее' при равновесии
р0'йе хР3у

(педовательно' с учетом (1.65) уравнение (1.66) будет иметь вид

.&1ногие исследовател|1, к1к правило' принимают,91Ф 4ц" : @6,
в частности это относится к [29_31|, в которьтх на основан\4|1 аъ{а-
лиза уравнения (|.66) сделаны ошифчнь:е вь1воды. ( со>калению,
в- чв^?их ранних раФтах мь| такх{е не всегда учить1вали условие
(1.68)' что привело в некоторых случаях к неправильнь|м расчетам
величинь] давления пара |!5].

Б связи с тем, что рассчитать теоретические коэфициенть| испа-
рения таких сло)кнь|х веществ' как тугоплавкие соединения' пока
нево3мо)кно' метод .[1енгмюра при определении равновесного давле-
ния--пара над ними пр!4 а, ф 1 становится неприменим.

}(оэфициент испарения мо)|{но найтъ{' если и3вестнь| приведен-
ные потенци алы Ф7 и стандартньтй тепловой ффект АЁ3,, р^"-',.-
риваемого._п^роцесса. !,ействительно' если в уравнение (1.35) для
реакции (1.64)

_ &г 1п сй" . аё: 
^[{}э, - А//3''.

0.68)

^1/39в 

: т 
^Ф;- 

дг :п 1л!."[ 1л$;, (|.60)

в левую и правую части подставить значение ,?7 1п а!;,\.а{, то по_
лучим

^н;9в 
: т^Ф; _,?г !п Р$.Р!6, 0.70)

(|.67)



, Рсли вместо парциальных давлений исполь3овать общее дав'
ление Р'6ц: Рм" * Р6, 1Ф общий коэфициент испарения

(1.72)

очередь

(|.73)

1аким образом, зная паршиальные коэффишиенть[' мо)кно опре-

делить обций коэффициент, которьлй для Рассмотренных случаев
не буАет равен ед|{нице.

&о: Р
ъб-'
' общ

где Р - общее наблюдаемое давление над .:\1е'€'. Б свою

а'.х { а'у
" х+у

глАвА |!

экопЁРи мвнтАльнь!в мвтодь]
иоолЁдовАния тЁРмодинАмичБских
свойотв кАРБидов

!,ля полного описания термодинамических свойств карбидов не-
обход:дмо располагать по крайней мере двумя термодинамиче-скими
функшиями: теплотой образования кар6ида при какой-либо темпе.
ратуре и 3ависимостью теплоемкости от температурь| во всем интер_
вале температур от абсолютного нуля до предельной температуры
существования карбидов.

3нание этих величин не избавляет от необходимости измерения
других термодинамических свойств, например давления пара' теп-
лот превращений п т. п.' однако 3адача термодинамического иссле_
дования' заключающаяся в вьтявлении направления и условий рав-
новесия протекающих в системе процессов, мох(ет бь:ть выполненной,
когда и3вестнь| упомянуть:е функции.

€ушествует два типа определения термодинамических свойств
веществ _прямь1е и косвеннь]е. ( прямьтм относятся калоримет_
рические методь| и3мерения энтальпий образования и теплоемкости
(энтальпии) веществ' все остальнь1е -к косвеннь|м' так как дают
во3мо)кность получить даннь1е об энтальпии расчетнь|м путем' ис-
поль3уя свя3ь ее с другими термодинамическими характеристи-
ками.

Фтметим, что косвеннь]е методь1 не всегда уступают в точности
прямь1м. 1ак, знатение теплоемкости газов' рассчитанное по моле-
кулярнь1м константам' значительно точнее калориметрических дан-
нь:х. ( со'<алению, этого нельзя сказать о термодинамических
свойствах твердь1х веществ' особенно при вь1соких температурах.

.[,ля исследования теплот процессов или теплот образования
не существует универсального метода. |1ри вьтсоких температурах
эти величиньт находят и3 зависимости давления лара или пропор_
циональной ей величиньт от температурь1' а при средних и низких _
используются калориметрические методь1. Ёаиболее !асп!ост!а:
неннь1ми являются методьт с)кигания карбидов в кислороде' хлоре
или фторе.Б последние годь| применяются методь| электродви}кущих сил
и методь1 гетерогеннь1х равновесий, однако и3_за эксперименталь-
нои сло)кности они не на1|]ли 1пирокого исполь3ования для опреде-
ления термодинамических свойств карбидов да}ке в области сред-
н11х температур.

|еплоемкость карбидов при ни3ких температурах и3меряют
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адиабатическим калориметром с вь|сокой точностью. |1ри средних
и вьтсоких температурах методом сме1пения определяют энтальпи|о
вещества' из значений которой 3атем рассчить1вают теплоемкоеть.
Аанньте по теплоемкости' полученнь1е таким спософм, не отлича'
ются вь|сокой точностью.

Рассмотрим Флее подробно экспериментальнь1е методы иссле'
дования термодинамических свойств карбидов.

измвРвнив дАвлвния пАРА нАд кАРБидАми

Аля исследования давления пара веществ при средних и вь|соких
температурах на1цли наиболее 1пирокое применение методь1 опре'
деления давления пара веществ по скорости испарения в вакууме -
методь1 1(нудсена и .[|енгмюра.

йспользование этих классических методов связано с некоторь|'
ми трудностями' зависящими' в первую очередь' от взаимодейст_
вия образшов с материалами аппаратуры' летучестью этих материа'
лов, стабил|13аци\4 и точного и3мерения температуры' термоизоля'
ции, дости}кения вь1сокого вакуума.

||ринт{ипиального различия мехцу методами 1(нудсена и ,[|енг'
мюра нет. Бсли уАается осуществить при вь|соких те*,|пературах ме'
тод 1(нудсена' т. е. определить скорость испарения вещества из эф-

фузионной янейки, то для реализации метода.[|енгмюра достаточно
раскрь1ть янейку или провести испарение с открь1той поверхности
образшов. |1ри вьтсокой температуре наиболее целесообра3но изме_

рять скорость испарения по и3менению веса ячеек' тиглей или
образшов. 1ак как поверхность последних намного превы1шает пло'
шаль эффузионного отверстия' то метод .[|енгмюра можно приме-
нять для флее низких давлений' чем метод }(нудсена. 6ледователь-
но' если со3дана установка для определения давления пара по
методу (нуАсена, то на ней всегда мо)кно проводить опь1ть1 по испа_

рению с открьттой поверхности' но невсегданаоброт. @днакодиф'
фузионньтй метод по сравнению с методом испарения с открытой
поверхности имеет те преимущества, что он по3воляет находить
по скорости испарения непосредственно давление насыщенного па-

ра' так как в этом методе ке ну}кно знать коффициента испарения.
.[,ействительно для метода }(нудсена

Р : 6 (2пР7|1|!)'|", (11.1)

где 6 _скорость испарения' е|см2.сек.
9то вьтрокение справедливо для случаев' когда исполь3у10тся

идеальньте эфузионньте янейки,-отверстия в диафрагме с пре-
дельно тонкими стенками. |1ри эфузии чере3 реальнь1е отверстия
общее число молекул' покидающих янейку' мень[пе' чем в преде./|ь-

ном случае, так как по краям ффузионного канала происходят
столкновения молекул. ||оэтому при расчетах давления пара по
эфузии чере3 реальнь1е отверстия в уравнение (1|.1) вводится
п6йравопнь:й мцо>китель к._'коэффицйент (лаузинга [32!, учи-
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ть|вающий отрах{ение молекул во внутрь испарителя, т. е. сопротив-
ление отверстия молекулярному п0току пара'

тде [п _количество испарив1шегося вещества' е; а _площадь
эфузионного отверстия, см2; т _время нагрева при постоянной
температуре' се'с.

|(оэфишиент д( зависит только от радиуса ,'и толщинь1 стенок |

отверстия. [ля его вь|числения' кроме таблиц (лаузинга, мох(но
поль3оваться эмпирической фрмулой (для !|г от 0 до 1,5).

р: #п(т|м)'|", 01.2)

(п.3)

||о (1|.2) давление пара рассчить|вают только при отсут-
ствии препятствий испарению. |1ри таких препятствиях (а*\)
наличие отверстия в эфузионной ячейке мох(ет привести к сме_
щению рав!{овесия твердая фаза _пар.

Б литературе опубликовано много работ, в которь1х проведено
теоретическое рассмотрение влияния ра3личнь:х факторов на 11ро-

цессы испарения и конденсацу!и' а' следовательно' и на коэфиши_
ент испарения 125, 33--36].

||ризнаками отличия коэфишиента испарения от единиць1 яв-
ля10тся:

3ависимость скорости испарения и3 камер 1(нуАсена от площа-
ди эфузионного отверстия;
. разл|4ч\4е в скоростях испарения' измереннь1х методами .[|енг-
мюра и 1(нудсена;

неравенство скоростей испарения, и3мереннь1х методом (нул_
сена и вь1численньтх из равновеснь|х значений давления пара;

изменение скорости испарения с и3менением состояния поверх-
ности.

Реальная эфузионная камера работает не в равновесном' а в ста-
ционарном рФкиме. €тепень отклонения стационарного ре}(има от
равновесного опреде/|яется двумя факторами: величиной коэфи-
циента испарения с[ и соотно11]ением ме)кду площадью 0тверстия
и поверхностью испарения вещества в камере.

}словия, при которьтх могут бьлть полунень| надех<нь1е ре3уль.
тать1' анализ эфузионнь1х ячеек, методика расчета давления пара
поАробно обсух<дались и дискутировались в литературе [37_52!.

Росман и [рвул [43| полунили уравнение, свя3ьтвающее ре3уль-
таты и3мерений эфузионнь|м методом Рд с истиннь|м равновесным
давлением пара'

Ро: Рь(' * #), 01.4)
где А _поверхность испарения; 4 _ площадь отверстия.

,/!1отцфльд [48| прелло>кил !|ля расчета равновесного давления
пара фрмулу

(|1.5)
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где &, кп -коэфициенть| клаузинга для отверстия 11 ячейкп|
соответственно.

}равнение (11.5) отлинается от (||.4) тем, что учить!вается про-
пускная способность ффу_зионного отверстия и камерь] ' Асходя
из фрмул материального 6аланса в эфузионной каме$е' детально
рассмотрев прохох{дение потока молекул' (омлев [41| полунил
для равновесного значе\1|1я \авленпя пара

Р,: Рь|т + к,\(+ _')]
}нить1вая, что & обычно изменяется в пределах

это уравнение мох(но свести к следующему:

Ро:Рь(:+_з.'ъ 
).

Более точное вьтрах{ение для равновесного даБлен!4я пара по-
лучено в работах [49, 50] пр, ис,ользовании теории вероятности

Ро: Рь(л + з;'-1.

01.6)

0,5-1 ,5,

0\.71

(п.в)

(||.э)

йз детального анализа [42| следует, нто (11.8) более строго учи-ть|вает условия проведения экспериментов' чем (|1.0. |1олный уяетв3аимосвя3и Р, ът Р, установлен ь г51]. Ёе останав1иваясь на по-
дрооностях вь|вода' приведем окончательное уравнение для испа-
рите-л:ей с отно||]ением радиу0а отверстия к фиусу я"ей*и ме""-
ше 0,1

Ро: Рн|' + ''(* 
_ 

')]'
гле $( _вероятность попа.цания молекул с поверхностп о6разпа А
в отверстие площадью а; | _ длина эфузионной камерьт. 

'

Б обьтчньтх камерах |(нулсена !х2& и ! <0,1, а у <1.
||оэтому коэфициент испарения начинает существенно влиять
на величину измеряемого давления пара Р' при а 4 0,01.

1|ри решении практических 3адач исполь3ование расчетнь|х фр-мул с применением теории вероятности 3атруднительно и не всегда
шелесообраз:19:. уч!гь1вая точность вь|сокотемператур ного экспери_
мента (10-20%). [!оэтому наиФлее рационал,Ё,''' !,рй' ,"'**,-
ном отклонении коэфФициента исп-арения от единиць[ является при-
менение уравнений (||.4) или (]|.5,, в частности графивеского спо-
соба их ре1шения.

[(онструктивное оформление метода [(нулсена при высоких тем-
пературах 3начительно сло)кнее' чем ,[[енгйюра. й6готовление гер-
метичнь1х ффузионньтх я.чеек и3 тугоплавких металлов и сплавов'
предотвращение взаимодействия исследуемого вещества с материа-
лом ячейки _вот те основнь|е з'"руд"-""я, которь1е не всегда уда.ется офйти при исполь3овании эфузионного метода.
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(ледует иметь в виду' что для исследования давления пара по
методу /|енгмюра или |(нудсена необходимо 3!|ать молекулярньпй
вес пара. |1ри высоких температурах наде)*(ное определение этой
величиньт во3мо}{{но только с помощью масс-спектрометринеской
методики.

}отановки для измерения
давления пара над карбидами

йсследования испарения методами 1(нулсена и /[енгмюра проводят.
ся интегральным вариантом' если учить1вается полное количество
испарив!1]егося вещества' |\л\1 диффреншиальным, когда опреде.
ляется часть вещества. 8 последнем случае для нахох{дения коэф-
фишиента пропорциональности ну)кно проводить калибровку ис-
пользуемой аппаратурь|.

|(ак в методе .[!енгм:ора, так и в методе |(нудсена необходимьт:
точное измерение температурь|' исключение перепада температур
по длине эфузионной камерь: (образша), предотвРащение возмо)к_
ности в3аимодействия и3учаемого вещества с остаточнь|ми газами.

,(,ля дости>кения вьтсоких температур (4000' |() в вьтсоком ваку-
уме в настоящее время 1пирокое распространение получили три ме_
тода: электронньтй и вь|сокочастотньтй нагрев' а так'(е прямое про_
пускание тока.

Ёаиболее простой в экспериментальном отношении _ третий
метод. Фн гшироко используется в экспериментальной технике вьг
сок}|х температур.

€ледует отметить' что не только достих(ение вьтсокой темпера_
турь|' но и точное измерение ее так)ке сопряжено с больш:ими трул.
ностями. 1емпературу вь]ше 2000'с измеряют оптическим' яркост_
нь|м' цветовь1м !|ли радиационнь|м пирометрами. Ёаиб@лБ1[]€€ п!и:
менение получил метод определения яркостной температурь1.
Фсновной его недостаток втом' чтоон по3воляетизмерить с допусти_
мой точностью (0,5-1%) только температуру абсолютно черного
тела. !,ля нахох{дения температурь| серь|х тел (металлов, графита,
карбидов) нух(но знать коэфициент монохроматического излуче-
ния исследуемого материала.

Б последние годь| промьтшленность вьтпускает оптические пи-
рометрь|' е помощью которь|х измеряют температуру в красном и
3еленом излучениях' что позволяет для серь1х тел исключить коэф.
фициент монохроматичности и3лучения подобно тому' как это про-
водят в цветовой пирометрии' и определить истинную температуру
разогретого тела [53].

Б литературе детально обобщены и критически рассмотрень|
методь| аппаратурного оформления эффузио|1нь]х опь|тов и опь]тов
иссле1ования скорости испарения с открь:той поверхности [15,
25, 541.

Фстановимся коротко на двух методах' разработаннь]х и успеш-
но использующихся нами в течепие многих дет.
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Рис. 1. €хема рабоней камеры установки для исследования испарения:
, - держатели плиты' охла)кдаемые водой; 2 _ полумикроаналкктические весы 8][-20-й;
3 + !|@9тФяннБ!й магнит; 4 _ соленоид; 5 - арретир; 6 - охлаждаемая водой плита;
7,8 - мол\1бденовы( экраны; 9 - нагреватель;10 - графитовые экраны; !1,20 _ нп'ке-
левые экраны; !2 _ медная |''^йба: 13 _ токоподводЁ; /4 _ термопара; 15 _ контакт_
ныйдержатель; /6 _ корпускамеры;17 _ фланец; !8,24 - смотровыеокна;19 - ц]тоР-
ка окна; ?1 - токопроводы1 22 - эффузноцная кыдера; 2а _ опоРный винт.

|1ссле0ованше цспареншя кар6шаов 0о пэмпера[п!р 2500'|( про-
водили ъта вь|соковакуумной вь|сокотемпературной установке.
Фсновная часть установки - цилипдрическая вакуумная камера объ-
емом около 100 л (рис. 1). Ёих<няя съемная крь11пка' на которой смон-
тирована вь]сокотемпературная печь' и плита с весами охлахца_
лись проточной водой. Бсе остальнь|е части установки термоизоли-

ровались экранами. Б качестве вакуумнь1х уплотнений к-рь|1|]ек'

смотровь1х окон и вводов применяли резиновь1е прокладки. 3акуум
в камере со3давался насосом вн-1, вь1несеннь1м 3а лредель1 рабо_
чего помещения' у! вь|соковакуумнь|м агрегатом вА-5_4, присоеди_
неннь1м непосредственно к камере' предварительное ра3рех{ение
в системе - насосом вн-2.

Бьтсокотемпературная печь смонтирована на ни}{ней крь1[пке
камерь1. Б качестве нагревателя использовали графитовьтй разрез_
ной цилиндр' )кестко прикрепленнь]й к двум медньтм' охла)кдаемь1м
водой токоподводам.

1ермоизоляцию печи осуществляли двумя графитовь|ми' {1]естью

молибденовь1ми и десятью никелевь!ми вертикальнь|ми и горизон_
тальнь1ми экранами. |акая термои3оляция позволила отка3аться
от охла)кдения корпуса камерь| водой.

Автоматические весь| представляют собой сочетание полумикро_
аналитических типа вм-20-м и устройства' по3воляющего фикси_
ровать и устранять разбала!1с, во3никающий 3а счет изменения веса
образца.

|1риншипиальная электрическая схема управления весами пред-
ставлена на р,ис. 2. Б качестве отметчика ра3баланса использоваш
полупроводниковьтй- фтодиод Фд-1. Регулировка светового пото-
ка' освещающего фтодиод, производится регулируемой щелью'
укреплен}{ой на объективе нониусного устройства' и по3воляет
получить фототок при изменении веса на 0,5' 10_5 а порядка
120_150 ма. ток усиливается полупроводниковь1м триодом и по_

ступает на реле Р1 типа Рп-5. с помощью сопротивления л; :
: 6,8 тсюм лод6ттрается коэфициент усиления' по3воляющий по-
лучить уверенное срабать:вание реле Р1, и заго!ается сигнальная
лампа !'_ <раз6айано. Фдновременно включается реле Р, тппа
Рп-4, чере3 контакть| которого подается питание на мото! .&11.

Ёа эту часть схемь| питание поступает от двухполупериодного вь|-

прям,теля |л-|ц с |!-образньтм фильтром' состоящим из €о', €'
и &д.

}стройство, обрабать:вающее разбаланс, представляет собой
магнитную кату!пку 11 с серденником из ферритового постоянного
магнита.

1ак как при исследованиях скоростей испарения происходит
только умень!шение веса' то при возникновении разбаланса сердеч_
ник всегда опускается в кату1шку и ее магнитное поле дол}кно-иметь
направление, обратное ориентации постоянного магнита' и величи-
ну - достаточную для поддер}ка!тия рав!1овесия. ![агнитное поле
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катушки регулируется круговым потенциометром &:д : 1300 ом,
кинематически свя3аннь1м с мотором ]|1л. | помощью сопротивле-
ния .(* вьтбирается верхний предел и3менения веса, отрабать|вае-
мьтй схемой. ||ри &39 !авном \'2 ком, верхний предел и3менения
веса равен 20 ме.

||оскольку при маль!х и3менениях тока питания кату!пки изме-
нение веса образцов пропорционально напрях{ецию на катушке'
то мох{но производить автоматическую запись и3менения веса на
автоматическом потенциометре типа 3|||!-09.

€ этой целью в схемувведенделитель' состоящий из сопротив_
лений &, и &д'. 14х величиньт подобрань| так' что при максималь-
ном напря>кении питания кату1шки' соответствующем и3менению веса
в 20 ме, отсчет потенциометра соответствует \0 мв. [ля удо6ства
работьт арретир весов приводится в действие электромотором &1',
включаемь|м с панели управления. ||ри изменен'ии веса образшов
во время опь1тов более чем на 20 ме \4споль3уется рейтер весом
50 ме.

3есь: устанавл|1вали внутри вакуумной камерь1 на плите' не-
посредственно над высокотемпературной печью. Фбразеш или эф-

фузионнь:е ячейки подве1шивали к серьге весов на платиновой и
вольфрамовой проволоке. !,ля предохранения нагрева весов на про-
волоки наве1пивали экрань1 и3 алюминия. Фсновное экранирование
верхнего отверстия печи осуществляли подви)кнь!ми молибденовы-
ми 11|ирмами и экранами с отверстиями. 1ок к нагревателю подается
от трансформатора осу-20, в первичную цепь к0торого включает-
ся автотранформатор. !!1аксимальная мощнбс'гь печи не превышала
|5 ква.

Автоматическую регулировку температурь| прои3водили с по-
п{ощью платино-платинородиевой термопарь1' присоединенной к по-
тенциометру 3!1||-092}1. 1ак как последняя мох{ет бьтть использо-
вана только до 1900" 1(, то ее горяний спай бь:л введен в зону'
температура которой не превь|1пала 1800'1(. 8 зависимости от показа-
ний термопарь| с помощью потенциометра поочередно включали два
магнитнь1х пускателя. (силовьтм контактам одцого и3 них от авто-
трансфрматора подавали напрях(ение, обеспечивающее температуру
печи на 10' выше заданной величины' а к силовь]м контактам вто-
рого _ на 10, ни)ке. }1еханической и электринеской блокировкой
магнитньтх пускателей исключалось их одновременное вклю-
чение.

1емпературу образца (яяейки) определяли оптическим пиро-
метром в углублениях' иммитирующих и3лучение абсолютно нер-
ного тела. |1огреп:ность в измерении температуры не превы[цала
0,8%.

|1ригодность установки для исследования процессов испарения
бь:ла проверена при определении давления пара чистого золота в
области температур 1703-2010" 1(. Б этом случае испарение про-
водили методом (нудсена с применепием эффузионнь[х камер и3
плотного графита.
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1емпературная 3ав|!симость полученнь]х
опись]вается уравнением

18 Р', : 8,63 _ дР

давлений лара (агпм'1

(ш.10)

Бь:численное по уравнению (|1.10) знанение стандартной теп_
лоть| сублимашии АЁ?2эв : 89,5 * 2,5 ккал|моль, удовлетвори_
тельно согласуется с величиной, расснитанной по фрмуле (1.35)'
88,6 * 0,4 кклл|моль 14 наде>1<ными литературнь1ми даннь:ми [55].

||ри проведении опытов во всех случаях ра3мерь| эфузионньтх
отверстий определяли как средние и3 нескольких измерений под
измерительнь|м микроскопом. Р1зменение размеров отверстий из-за
теплового рас!ширения не учитывалось. ||родол'{ительность опь1тов
фиксировали по секундомеру с точностью 0,2 сек. Анализ оп:ибок
опыта' а так)ке сопоставле}|ие полученнь1х даннь!х по давлению пара
с наиболее наде>кнь]ми литературнь|ми ре3ультатами показывают,
что общая охз;и6ка в определении давлен|1я |1ара в на!1:ем случае
составляет 20о/о и обусловлена' в основном, ош:ибкой в измерении
температурьт. ||ри более вь:соких температурах она растет и при
2500" к составляет 30%.

Р1ссле0ованше цспаренця прш /т1'емпера/п!ре вьсшав 2500" 1( прово_
д|4ли на установке' разработанной авторами (рис. 3). }становка
состоит из вь]соковакуумной камерь1 общим объемом около 40 л.
Берхняя и !тих{няя крь|!пки' а такх{е корпус камерь1 охла)кдаются
водой. 1еплоизоляция съемной боковой крь1тшки достигается ни-
келевь1ми экранами. Бакуумное уплотне!{ие всех у3лов камерь1 осу_
ществляется ре3иновыми прокладками. Рабоний вакуум при тем-
пературах 2500-3500' !( не ху>ке 2 . 10_6 аплс.

€истема вакуумнь1х 3адви)кек и вентилей позволяет' предвари.
тельно откачав всю систему' отсоединить вакуумнь:й агрегат, впус-
тить в камеру воздух и откачать его без нару[1]ения вакуума в ос-
тальнь1х частях системь{.

Фбразцьт нагревали пропусканием чере3 них тока. Б вакуумное
уплотнение сальникового типа верхней крь]11]ки камерьт вставлен
ме,цный токоподвод, охлахцаемый водой. Ёих<ний токоподвод'
закрепленньлй в утллотнении ни:кней крь|!|]ки' представляет собой
медньлй столик' охла}кдаемь1й водой. Ёа концах токоподводов сде-
лань: углубления, в которь1е плотно вставлень| вольфрамовь|е ци-
линдрические 

-электродь:. 
!4сследуемь1е образшы помещают ме){ду

электродами. !,ля предотвращения в3аимодёйствия образша с элект-
родами мех{ду ними прокладь|вают полоску вольфрамовой фль_
ги. Ёадех<ньтй электрический контакт во время опь1та осуществля-
ется при)катием свободно перемещающегося по вертикали верхнего
токоподвода с электродом к образшу атмосферным давлением (пло-
щадь сечения токоподвода 3,5 сл2).

$становка питается переменным током от пони}кающего транс-
форматора осу-20, в первичную цепь которого для плавной ре_
гулировки нагрева подключен автотрансфрматор. 1емпературу
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измеряли оптическим микропирометром в углублении' вьтсверлен-
ном в центре образца, чере3 смотровое окно. Фтно:цение длины
углубления к диаметру превь|1пает 3: 1. 1(алибровку пирометра в
условиях опь|та проверяли по температурам плавления вольфрама'
молибдена и тантала. Фтносительная огпибка температурь| не пре-

*

.+*
Рис. 3. €хема рабояей камеры установки для исследования испарения
тугоплавких соединений:
, _ корпус камеры; 2 _ вольфрамовые 9лектроды; 3 _ боковая крышка;
4 _ |цторки;., _ никелевыеэкраны; 6 - образец; 7 _ смотровое окно; 8 _
ввод для 3ондов; 9 _ столик экранов; |0 - нпх<няя кры1!!ка; // _ верхний
токоподвод; ,,2 _ уплотненне верхнего токоподвода; 13 - веРхняя крышка;
14 _ водяная рубашка; /5 _ манометрические лампы: 16 _ вакуумный аг-
регат' 17 _ клапан вакуумного агрегата; /8 _ вентиль предвар1!тельной от-
канкп; 19 _ нижн,й' токоподвод.

вь]1шала 0,8%. €корость испарения и3меряли на основании измене_
ния веса образшов до и после нагрева по формуле

6п0:_;;_,

где 8 - поверхность испарения, см2.

|1ри вьтнислении скорости испарену|я для вь:брапного нами спо-
соба разогрева 3атруднение вь13ь1вает нахох(дение (истинной> по-
верхности испарения' так как вдоль образца существует перепад
температур порядка 80-120'. ||оверхность испарения определя-
ли косвеннь1м путем в опь]тах по испарению образцов чистого воль-
фрама. 1ак как скорость испарения известна с достаточной точ-
ностью' то' подставив в (||.\\) \\птит ||3 опь|та' а 6 из литератур-
нь|х даннь1х [56], мо>кно вычислить значение интегральной повер-
хности испарения 5* при постоянной температуре в центре образша.

(п.|1)

.,д



-||ридавая всем исследуемь|м ооразцам фрму вольфрамовь:х и
добиваясь подбором прокладок из карбида 'ъй, образй6м и элект-
родами перепада температур вдоль исследуемого образца такого )ке'
ка1< ц л\ля вольфрамовь:х образцов' мох{но принять' что при одина-
ковш} температуре в центре поверхность испарения образшов кар-
бида равна поверхности испарения вольфрамовйх образт1ов. 1ак как
к началу на!ших исследовании даннь1е по }{спарению тугоплавких
карбидов отсутствовали' предлох(енная методийа бьтла- проверена
на и-спарении чистого тантала. Фтклонение полученных даннь1х от
наиболее наде)кнь1х ре3ультатов не превы[шало 30о/о. Фднако, об-
щая ошибка измерений' вероятно' бол|ш.те этой величинь1 из-3а раз.
л|\чия в пористости, коэфициентах и3лучения и теплопроводности
и достигает 50%.

[!|аоо-спектрометричеокий метод
определения состава и давления пара
тугоплавких ооединений

|(ак показали исследования последних лет' пар над конденсиРо-
ванной фазой, наряду с мо|{омерами' состоит и3 полимернь1х моле-кул и продуктов диссоциации [571. ||оэтому для аналуаза со-
става пара рационально исполь3овать масс-спектрометрическую
методику.

}(роме того' что с помощью масс-спектрометра мо>т(ко одновре-
менно измерять-состав га3овой фазь:, парциальнь]е давления ее
составляющих. 3тот метод обладает 

-высБкой 
нувствйтельностью

и больтпим диапа3оном. @н позволяет:
и3мерить в одном опыте за короткий промех<уток времени тем-

пературную зависимость давления пара ках{дого компонента при
незначительном испарении вещества' а следовательно с незначи_
тельнь|м изменением состава твердой фазь:;,

исследовать компонентьт с малой концентрацией в паре с такой
х{е точностью' как и преобладающие компоненты;

проследить в процессе испарения зависимость состава пара от
1!:у:1" "' таким образом, получить сведения о характере пРоцесса
испарения;

1аблтолать фазовые переходь| или и3менение нисла фаз../1етучие примеси в исследуемом веществе не препятствуют из-
мерениям давления пара. [|е удивительно поэтому' что количество
масс-спектрометрических исследований процессов испарения по
сравнению с классическими динамическими методами непрерь:вно
увеличивается.

.(,ля исследоваг1ия пРоцессов испарения тугоплавких веществ
прибор. дол}кен вь:полдя}ь следующие 6ункшии: еоздавать молеку-
лярньлй пучок' характеризуюйла иссЁелуе"ь'й !а|]; прои3водить
ионы' которь]е отра}кают состав молекулярного пучка; разделятьионь| с ра3личнь|ми массами для количественного анализа пара
образца"
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61е останав л||ваясь на принципе масс-спектрометричес-кого ана'

лиза' отметим некоторьте особенности конструкции -приборов для
в'соко'"',ературнь|х исследований и метода обработки резуль-
татов [58].

Бкачествеисточникапараприисследованиидавленияпарату.
гоплавких веществ мо)кно использовать эфуз.1:онньте ячейк|4 ил:11

пооводить испарение с открьттой поверхности. !,ля устранения вто-

рйн,,,х эфектов, связаг|нь1х с отра)кением молекул' с помощью

диафрагм осуществляется вь|сокая коллимация молекулярного
пучка. Фтделение сигналов анали3ируемь1х компонентов от сиг_

налов фона, а такх(е и3учение распределения интенсивности их в

молекуйярном пучке достигаются обьтчно подви>кной щелью.
||ри и!слелоБании испарения необходимо, втобь: ионньтй пучок

соответствовал качественному и количественному составу молеку-
лярного пучка. 3то требование ограничивает вьтбор во3мох{нь]х
источников ионов. @бь:нно, при исследовании состава пара туго-
плавких веществ исполь3уют ионнь1е источники нировского типа'
в которь1х ионизация осуществляется электроннь|м ударом. }дале'
ние термоионов достигается с помощью 3аря}кеннь1х пластин' ко_

торь1е помещаются мехцу ускорите-лем и областью иони3ации.
'||ереходя к рассмотрению особенностей метода обработки ре-

зультатов' полученнь|х с исполь3ованием масс-спектрометринеской
методики' следует отметить' что при установлении состава пара
обьтчнь:е методь1 га3ового аъ|али3а' исполь3ующие эталоннь1е газь1

и их смеси' в случае анали3а паров неприменимь1.
|1ри идентификации химической фрмульт иона, которьтй обра_

3уется при ионизации паров в ионном источнике' |1омимо измере_
ния его массь| следует определить изотопньтй состав и потенциал
появления. |}олутенное формульное вьтра)кение проверяется по

распространенности и3отопов.
!,ля оконнательного ре1цения' является ли ион основнь1м' т. е.

соответствует ли он нейтральной молекуле ил14 представляет ее
осколки' следует провести а*|ал||з кривь|х эфективности иони3ации
(зависимость интенсивности ионного тока от энергии иони3ирую-
щих электронов), а 3атем исследовать и3менение отно1пения ионов
в 3ависимости от температурьт.

|1ри электронном ударе, как правило' могут происходить сле'
дующие процессь|:

Ав + €: А. в+ .у 2е,

А31е:А++3*2е.
(1|.12)

(11.13)

3нергия Ё, необходимая для появления любого индивидуаль_
ного иона' определяется вь|ракением

Ё2-!+о,',
где / 

- потенциал иони3ации; о|
при 7.

3 з_зь:з

(1|.14)

- энергия диссоциации
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14з этого соотно1пения мо}<но видеть' что потенциал появле|{ия
любого иона' полученного при реакции (1|.13), дол>кен бьтть вь;тше
потенциала появления того х(е иона при прямой ионизац|\|1.

?аким образом, если потенциал появления иона А* на несколь-
ко вольт вь|1ше спектроскопического потенц|1ала ио|\и3ации' то это
слу>кит дока3ательством о-бразования этого иона посредством дис-
социативной ионизации. 1(ак правило' в паре над прость]ми веще-
с1вами преобладает простая иони3ация (1].12), а йе осколочная
(п.13).

3ная природу компо!|ентов газовой фазьт, мо>кно найти
циальнь1е давления. мехцу интенсивностью ионного тока
нием Р в эфузионной ячейке существует связь

о _ !(|*|'---!-:

Р [*то.т;:1!т,

где { _ коэфициент чувствительности' определяемь:й геометрией
прибора, рех(имом источника лара у\ ионного источника; 6 - по_
перечное сечение иони3ации.

- Б работах с тугоплавкими соединениями для нахох<дения (
обьтчно исполь3уют мет0д калибровки с применением эталонного
вещества. Б качестве эталона обьнно берут серебро.

||аршиальное давление рассчить]вают'по фрйуле

их пар-
и давле-

(1т.15)

(11.16)

где индекс а относится к эталону.
!,ля нашлих опь|тов по исследованию состава и давления пара

над^карбидами применяли серийньлй масс-спектрометр ми-130ъ.Б основу конструкции источника ионов поло)кен заводской
масс-спектрометрический газовьлй источник ионов' в котором бь:ли
сделань| изменения' позволяющие исполь3овать его для определения
д:вл,:ния пара при испарении вещества как с открь1той поверхно_
сти (лентонного источника), так и с эфузионной йамерьт !5+[. 14с_
паритель эффузионного тиг{а состоял и3 нагревателя 

- 
танталовой

ленты со сферинеским углублением для вещества _ и площадки
из танталовой фольги для укладки крь1!пки колпачка. Б центре крьт_
шки тонкой иглой прокаль1вали отвёрстие. |]осле под.о'овк" испа_
рителя :<-работе (изготовление' очистка, обезгах<ивание и т. д.)
в его углубление помещали исследуемое вещество и накрь!вали крь|(п-

1ч _:з1:ч приваривали ее к нагревателю точечной сва1)кой.
для опь|тов с такими испарителями достаточно 0,5-1 ла вещества.

|4спарители нагревали_пропусканием чере3 них стабили3иро-
ва}|ного переменного тока. Б используемом источнике применен
принцип направленного противотока (рис. 4). ||ри пропускании
тока чере3 испаритель молекулярнь:й- поток пара исследуемого
вещества' испускаемь|й из 6139р6|ия ячейки, наЁравлен навстре_
чу электроцному потоку' что 3начительно повь:йает эффектив-
ность иони3ации.
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Адя отделения сигналов фона отсигналов компонентов пара на
пути молекулярного пучка устанавливалась танталовая заслонка'
уйравляемая электромагнитом. йспарение термоионов подавлялось
,йи16рагмами, коллимирую^щими молекулярньтй пучок' на кото-
рь:е_ подавали потенциал 300 с.' 14зменением в блоках питания катодаи иони3ирующегонапряже_
ния удалось сни3ить напрях(ение ионизации от 20до 7 эв без 3амет-
ного и3менения параметров прибора.

123450т

1098
Рис. 4. €хема источника ионов масс-спектрометра:
, _ камера анализа; 2 _ емотровое окно; 3 _ поворотная призма; 4 -3аслонка; 6 _ постоянный магнит; 6 _ электромагнит; 7 _ пирометр;
8 _ иони3ационная коробовка; 9 _ испаритель: 10 - блок линз.

1емпературу испарителей определяли оптическим микропиромет-
ром посредством и3мерения яркостной температурь1 с последующим
пересчетом на истинную илт4 непосредственно по отверстию в эф-

фузионной ячейке. !,ля этой цели в камере масс-спектрометра уста-
навливали смотровое окно с поворотнь1м зеркалом [59]. Фш:ибка в
и3мерении температурь1 с учетом поглощения и3лучения стеклом
окна и призмой не превь1]шала 0,8%о. ||ринимая во внимание точ-
ность измерения температуры' точность калибровки, о:пибку в зна-
чени я х эффективного сечец и я !1он\4зац\4п' вз аимодействие исследуе-
мого вещества с материалом испарителя' можно считать' что дав-
ление пара в масс_спектрометрических опь1тах вь1числяли с
точностью 100%.

исолвдовАнив энтАльпии и твплоБмкооти кАРБидов

:\'1етодика исследования теплоемкости и энтальпии карбидов опре-
деляется температурой области измерений. ||ри температурах от
самь]х !{и3ких (5_12'1() до комнатнь1х используют' как правило'
адиабатические калориметрь1-контейнерьт с периодическим вводом
тепла [60*64!. Результатом эксперимента является истинная теп'
лоемкость исследуемого материала.
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- |1ри средних (500-1200" |() и вътсоких температурах применяют
обь:чно метод сме|'1]ения [65-72!. Ёепосредственно и3меряемая ха_
рактеристика здесь - энтальпия карбида. 14стинную теплоем_
кость находят дифференцированием эмпирических уравнений эн_
тальпии. Рассмотрим все методь1 более подробно.

[\4 етод адиа6атическо го кало ри метра

(алориметрический ог1ь1т при исполь3овании этого метода с0стоит
в подведении порции энергии к калориметру с исследуемьтм вещест_
вом и в и3мерении происходящего повь|1цения темлературь1. Б тече-
ние всего времени эксперимента дол}кнь| бь:ть создаЁБ1 1л9д63'",
исключающие |1ли сводящие до минимума теплообмен калориметра

1о9 с окру)кающей средой.
1(онструкцию прибора и методику

проведения эксперимента рассмотрим на
примере_ установки' разработанной ав_
торами [73], с помощью которой иссле_
дована низкотемпературная теплоем_
кость карбидов титана [64] и молибдена
[74]. }становка (рис. 5) расснитана на
проведение измерений в условиях' по
возмо}кн ост уц 6 лизких к ади а6 атинеским.
(алориметр 1 помещен ввакуумную
камеру 3 и окрух<ен 1пирмами 2, устра-
няющими теплообмен калориметра с
окрух{ающей средой как излучением'
так и теплопроводностью вдоль прово-
дов. |(амера во время работьт погру)ко_
на в ванну' представляющую собой

дьюаровский сосуА 4, наполненнь:й хладоагентом. 1(амеру 3 от-
качивают до вь1сокого вакуума через коммуникацию 5, в ко-
торую над камерой помещено охла}кдаемое ванной черное те_
ло 6, исключающее прямое попадание излучения от тепль|х частей
прибора вниз. Бакуумная коммуникация вь!водится из холодной
зонь| нарух{у через-крь1тлку 7 дьюара 4, далееприсоединяется разъем-
нь1м уп_лотнением 6 к ловутшке паров 9. 9ерез лову1пку и стальной
кран 10 вакуумная коммуникация соединяется с откачивающим аг-
регатом.
-- Бакуумная камера состоит из стакана с фланцем и крь]1пки.
}1едная прокладка ме>кду ними' имеющая ромбинеское с}нение,
обеспечивает наде)кное вакуумное уплот}1ениё. она мо)кет вьцер-
.}](ать многократную разборку и сборку камерь|. йз калориметра
,наружу вь1ведень1 около 20 проводов (питание нагревателей кало-
'риметра и 1ширм' выводь| тертиометра сопротивления' потенциомет-
рические провода). ||ровода припаивают к платиновь|м проволо-
'кам' 3аваренным в стекляннь1е вь]воднь]е колпачки с платиновь|ми
поясками. 3лектродь: элементов' которь|е нельзя составлять и3 раз-
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Рис.5. €хема установки для
исследования теплоемкоети
;при ни3ких температурах.

нородньтх ['!еталлов' вь|водятся и3 камерь1 по узкой мельхиоровой
тоубке. которая на теплом конце уплотняется плавким вакуумнь|м

,{.й."''*. Разре>кение в камере созда-етс_я.форвакуумнь1м насосом

ЁЁ-+от и [1асосом вь1сокого вакуума мм-40, которьтй мо}кет отсе-

й1;,', от системь1 стальнь|м краном /0."_'Ё,',и 
необходимо охладить калориметр во время работьт, уста-

1|овку отделяют от насосов краном и_в 1{ее подается количество га-

,а. н?обходимоедля теплообмена. ,(,ля этого терез трубку 11 на-
пускают гелий. Фтводная л|4н|4я 12, сна6х<енная краном' по3воляет

зионньтй насос' которь:й мо)кет оставаться го_ 7

рячим.' Фсновной ванной для калориметра слух{ит ме'
таллический дьюар, которьтй надевается на камеру
калориметра и соединяется через резиновую про'
кладку с крьтш_ткой. Бторой дьюар (стеклянньтй)
надевается поверх металлического. ||ри работе с
)кидким водородом в нару}кнь]й дьюар наливают
>кидкий азот' а во внутре!{ний - х<идкий водород'
парь] которого мо}кно откачивать насосом и та-
кий образ6м пони)кать температуру до 12" к.

Б ванне и3 }кидкого водорода проводят изме- 8

ения в интервале 12-60'к. 1емпературьт 55_
77" |( получают в }кидком а3оте с откачкой па'

присоединять в случае необходимости вакуумную
сй.'""у к фрвакуумному насосу' минуя дифу_

ров. Б азотной ванне без откачки паров мо)кно

!аботать до 195' 1(. Фт 195 до 273'к удобно при-
менять смесь углекислоть! со спиртом. 3 интерва-
ле температур 253-273'1( в качестве хладоагента
исполь3уют смесь истолченного льда с поварен_ Рис. 6. ни3ко.
ной солью, ее - так}ке закладь1вают во вне1||нии т.ййер'ф'"г
дьюар' при работе вьттле 273' 1( последний запол_ й,й'р'"й."р.
няют льдом. |!ри ра3мещении хладоагента во
внешнем сосуде металлический дьюар 3аполняется гелием или во'
дородом' а в пространство мех(ду его стенками напускают воздух.

!(алориметр (рис. 6) изготовлен и3 меди в форме полого 1тилинд-

ра / с давленнь{ми крь![|]ками 2 по концам, объем около 85 см8-

Б ни>кнюю крь11пку по центру впрессован платиновьтй термометр
сопротивления 3 [75!. Ёагреватель 4 представляет собой констан'
тановую проволоку' помещенную в наполненньтй гелием медньтй ка-
пилляр 6. 1(онцьт нагревателя вь|ведень] из калориметра чере3 стек'
лянную трубку 7 с платтцновь1ми электродами и платиновь1м пояс-
ком' с помощью которого ее впаивают в верхнюю крь1шку 5 кало'
риметра. [ля ускорения теплопередачи от нагревателя к веществу'
находящемуся в отдаленнь|х частях калориметра' впаянь| тонкие
пластинки 8 из медной фльги.

!,ля устранения теплообмена калориметра с ванной слу}кат 1шир'
мьл, снабх<еннь|е нагревателями| которь|е окру>кают калориметр

37.



со всех-сторон. Боковая, верхние и них{ние ширмьт вь1полненьт
таким образом, что их края заходят друг-за дру.а.^ Б систему уст-ранения теплообмена входят так'{е диффрейт|иальньте термоэле-
менть1' измеряющие ра3ность температур мещду калориметром и
ширмами.

!,ля защитьт от тепло0твода по проводам' ведущим к калоримет-
ру' провода приведены в хоротпий тепловой контактс боковой йилин-
Аринеской тпирмой. !,ля этого вдоль нее нанесень: по образующей
б^9г9зд'<и' в которьте заложень| медные эмалированньте йроволокио 0,12 мм' конць\ которых вь1веденьт на медньте контакт}{ью !пть]ри'
вставленнь|е в отверстия легких пластмассовь]х колечек' укреплен-нь|х по концам 1пирмь1.

Ёагревательная обмотка 1пирм состоит из тонкой константа-
новой ленточки (0'9 х 0,05 му), которая намотана спиралью по
ширме лакирова_нной массой БФ и приклеена ею с последующей по-
лимеризацией. 1(онцьт ленточки вьведень1 на контактные 1пть|ри.
1(алориметр подве1пен внутри 1пирм таким образом, ''' ,1. элемен-
ть|' мехцу которь1ми необходимо измерять разность температур'
электрически изолировань| друг от друга.

{ля определения теплоемкости с помощью описанной установ-ки' кроме двух основнь|х и3мерений _ энергии' подаваемой в ка-
лориметр' и повь1шения его температурь1 

- 
необходимо непрерь|в_

но в течение всего опь|та регул'ир-о_вать подогрев 1пирм' устраняятеплообмен калориметра с вант{ой. 
_Ёаблюдатель 

долх{ен непрерь|вно
следить за разностями температур калориметра' исправляя эти раз_ности вручную включением и вь|ключением питания нагревателей
соответствующих |пирм. Б более позднем варианте этой установ:<ибьтла исполь3ована автоматическая схема регулирования темпера-
турь| 1пирм калориметра [76].

||одаваемая в калориметр энергия определяется по мощности.
||ри измерении мощности непосредственно измеряемьтми величина_
ми являются падения напря}ке!{ия на нагревателе и нормальном со-противлении |00 ом, которьте включень1 последовател!но. |!р'д''-
х(ительность подвода мощности фиксируется счетчиком импульсов.
||о{ъем температурьт калориметра измщяют_ ,';;;;;й" 

'"р*'-метром сопротивления' потенцио{\,1етром -пптн с набором нормаль_
ньтх кату1пек сопротивл€ния от 0,3 до 1\0 ом.

.1 ермометр сопр-отивления вь1пол}{ен из платиньт йФЁ{,-3. Алятемператур вьттпе 90'( он аттестован следующими постоянньтмив уравн-е]{и1х мецдуч]Ролной 1пкаль|: с : 0,0039169, р : 0,1124,о: 1,459, &о: 103,991. ,{ля области 
'е*,,ера'ур 

;;'*ъ 90. 1( ис_
пользована формула приведения' основанная на платиновой тем-
пературе с двумя градуировками: при температурах кипения кис-
лорода и водорода.

|{ри градуировке калориметра (определении его теплоемкости
во всем- и['тервале температур эксплуатации) в него для улучшениятеплообмена вводили гелий-Ёри д'вйе*"" зо мм рт!,'с!т|.'' й,..' *'-
торого при комнатной температуре составляла 0,6\ ме.'
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||орядок проведения эксперимента следующий. 1{алориметр за-
полняют исследуемь|м веществом' 3атем вводят взве[|]енное коли-
чество теплообменного гелия. (алориметр с |[]ирмами помещают
в вакуумную камеру' а последнюю в соответствующую ванну. 3десь
калориметр охлахцается до температурь1 начала измерения. -||ри
необходимой температуре начинают подбор ре>кима ширм. 1(огда
температурнь:й ход калориметра пони)кается до скорости порядка
0,00\ ера0|мшн' нач14|1аются окончательная регулировка и приве-
дение системь| в равновесие.

}становление рех{има 3аметно по постоянному ходу температу-

рь| калориметра. 8го мо)кно довести до 1 . 10_5 ера0|мшн. \огда
ход установлен' включают нагрев и измеряют его мощность. ||о ис-
течении времени нагрева виднь| ход температурь1 калориметра'
соответствующий вь1равниванию в нем температурного поля. 3атем
температурньтй ход вновь приобретает установив|'пееся постоянное
значение. ||роизводят два ил|\ три измерения подряд так' что ко-
нец одного является началом другого. ||отом калориметр подогре-
вают до температурь1 начала следующей серии' и весь процесс по-
вторяется.

|(огда серия измерений закончена' по экспериментальнь|м точ_
кам строят кривь1е хода температурь1 калориметра' с помощью
хоторь1х вводят поправки на умень1пение А7, происшед1пее за счет
потерь. |1оправки составляют около 0,1% от-подъема температурь|'
так что графинеский метод их нахо)кдения [771 всегда дает доста-
точную точность.

Фбь:чно среднюю теплоемкость €, : 
^н| 

(т1- !') относят к
температуре 7 : (|: * т2) 12. €редняя теплоемкость отличается
от истинной €,'т: ан|а[. .&1ох<но пока3ать' что с достатонной,
точностью соблюдается соотно1пе11[1е

(т1.17)

3адавтпись некоторой допустимой разнишей мехцу €р,т п

0', мо>кно оценить величинь| нагрева калориметра. €нитая допу_
стимой ра3ницу в 0,01%, мо>кно пока3ать, что при 12'1( мох<но
допустить нагрев калориметра на 0,24"; при 20'к _ 0,4 и при
100" к до 2". 9тобьт найти теплоемкость исследуемого вещества'
от полученной в опьтте брутто-теплоемкости ну)кно отнять теплоем-
кость пустого калориметра' установленную в градуировочньтх опьь
тах' а 3атем ввести поправку на разницу в массе теплообмен'
ного гелия' которь:й находился в калориметре в обоих слу'
чаях.

Аналогичньтй калориметр бьтл разработан авторами [78]. Бго от_
личительная черта и преимущество перед описаннь1м вь|1пе кало_

риметром заключается в очень малой его емкости' всего \,8 мл.
3то позволяет определять теплоемкость дорогостоящих и дефиццт:
нь1х материалов. 1.1з-за неболь1ших ра3меров калориметра в [78]
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применень| две ад||абатические оболочки _ одна внутри другой'так как в этом случае необходимо обеспечить особенно йа'"'ь'уюи3оляцию калориметра от влияния внетпней средь|.

йетод смешения

Ёаиболее распространеннь|м в настоящее время методом измерения
теплоемкости при вь|соких температурах является метод сме1пения.
|1ри его использов.ании исследуемое }ещество, предварите./!Б[Ф Ё?:
гретое до 3аданной температурь1' вводится в калоримётр. (оличе_
ство тепла @' внесенное нагреть:м телом' определяют в калориметре
переменной температурьт по формуле

0: Ё (ь-[") -| ч, (]1.1в)
где Ё _ тепловое 3начение калориметрической системьт; [.р и [, 

-конечная и начальная температурь| калориметрической ёистемь:;
{ _ количество телла' потерянное калориметрической системойвследствие теплообмена (поправка на теЁлообйен).

3ная количество теп,та, вЁесенное 
'ор''ц'й, '_'"'.*" его массу

!п' рассч|гть1вают его теплосодер)кание 
^нот 

: @|пт. 3нанения ис-тинной теплоемкос1и 
уогут бь:т! полуненьт путей дифещнцирова-ния по температуре уравнения температурной зависйм?сти энталь-пии.

Фпыт при нахохцении теплосодер)*(ания методом смешения раз-деля|0т на начальнь:й, главньтй и конечнь:й периодьт. Б начальноми конечном периодах и3меряют температурнь:й ход калориметри_ческой системь| и темпера6уру образша. 11,',й,'[-!.р_йБ!',','",-
ется с момента ввода и3меряемого количества тепла (сброс'ооразйа;и заканчивается' когда распределение теплоть| в калориметри-ческой системе мох{но считать 3аконченльй |;;;;;";й;; време-ни температурньтй ход калориметра). ]епло}ое ."',"''. 

''''р"-метрической системьт обь:чно устанавл'вают в отдельнь1х калиб-
ровочньтх опь1тах.

Рассмотрим конструкцию прибора и методику исследования эн-тальпии методом сме|пения на- прим-ере установки' созданной при
участии авторов настоящей книгй в йнституте ,р'!;'е"}'{"р''''-ведения Ан уссР. 3ксперимен"'',"'й установка' в которой пре-дусмотрено применение массивного металлического калориметрапри диатермическом способе измерения тепла' состоит из вь|соко_температурной печи и калориметринеской .'а;";;;_[;;..'?). в",.'-котемпературная пень представляет собой стал";уъ-;';,умнуюкамеру с двойнь:ми водоохлакдаемь|ми стенками. Ё| ни>кней флан_це камерь| смонтировань] меднь!е водоохла}кдаемь1е токоподводь|'к которь1м )кестко 

-:Р:::1"" разрезной графитов!тй ''.р."'.е',,окрух{еннь|й, для создания 
''";," Ё,йБй,'х температур' коаксиально

располох(еннь:ми графитовь|ми' молибденовь]ми и !'икелевьтми эк-ранами' .[1,ля уменьшёния ,'",!р,1.йБ слух(ит так)ке система го-
ри3онтальнь!х экранов' располо)кенньтх над нагревателем и под ним
40
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Рис. 7. (хема установки для исследования теплосодер-
жания при высоких температурах:
.. _ молибденовый шток; 2 _ вольфрамовый крючок;
3,30 _ьакуумнь|е задвижки;4 - обра3ец;5 _ корпуспо-
ч\1; 6 - вакуумная пень; 7 _ нагреватель печи; 8, 9' 35' 37'
38 _ экраны; |0, 17 _ 1лторкА' ,[1 _ токоведущие (1]ины;
12' 26, 31 _ холодильники; ,,, _ контактный термометр;
14' 25 - нагреватель; 15 - нормальный термометр; ,/6 _
крон:лтейн; ,[8 _ меднь:й блок; !9 _ медные экраны; 20 _
оболочка калориметра; 21 _ оболочка термостата; 22 _
подъемная теле).(ка; 23 - э6оннтоьый столик! 24 _ кольцо
из оргстекла; 27 _ мешалка: 28 _ воронка; 29 - термометр
сопротивлення: 32 _ электроконтакты: 33 _ токоподводь!;
34 _ молибденовь:й стержень; 36 _ смотровое окно' 39 _
втулка; 40 _ держател.ь; 4, - экраны; 42 _ вакуумный
[!люз; 4а - крь|шка [|]лю3а.



с отверстиям}| для ввода образца в нагреватель и сброса его в ка-
лориметр. Фтверстие в верхних горизонтальнь1х экранах до ввода
образша в печь перекрь1вается молибденовь1ми экранами' укреплен-
нь]ми на боковом 1птоке. Ёа верхнем водоохлахцаемом фланце ка-
мерь1 располо)кен 1плюз с вакуумной задви>ккой. Фбразеш в виде
цилиндра весом 3-7 а загру}(ают в графитовь:й дер>катель' где он
удер)кивается волфрамовь1м крючком. ]]ерх<атель с образшом при
помощи молибденового |'птока' свободно перемещающегося в саль-
никовом уплотнении верхнего фланца вакуумного 1плюза' вводят
в нагреватель. Фтверстия в верхних горизонтальнь1х экранах на-
гревател я перекр ь]ваются экр анами' укрепленнь|ми на |'птоке. ||осле
нагрева образца до необходимой температурь! вольфрамовьтй крю_
чок поворачивают и образец падает в калориметр.

3ащита калориметрической системьт от и3лучения печи осуществ-
ляется водоохла>кдаемой и вакуумной задви>кками. Ёа пути па-
дения образца в переходном фланше установлена двухстворчатая
слюдяная 1пторка с наклеенной на ней медной фльгой, раскрь1ваю_
1щаяся под действием веса образша. ||ечь и калориметр составляют
€диную вакуумную систему. ||редварительное ра3ре)кение со3да-
валось насосом предварительной откачки Рвн_20. !,ля создания
вь|сокого вакуума использовали вакуумньтй агрегат БА-2-3 и на_
'сос вн-2мг. Рабочий вакуум в системе бьтл не хух(е 5 х
х 10_6 мм р!п. спт. 3 переднем фланце корпуса печи имеются два
смотровь1х окна' закрь|вающиеся молибденовь|ми экранами. @дно
и3 них слух(ит для наблюдения за сбросом образца, другое - для
измерения его температурь:. |!оследнюю измеряли в углублении'
иммитирующем излучение абсолютно черного тела' чере3 смотро_
вое окно и специальнь]е отверстия в экранах и нагревателе опти_
ческим микропирометром Ф}1||-019.

1(алориметрическая система установки окружена и3отермиче-
ской оболонкой' представляющей собой термостат емкостью око-
ло 40 ,' наполненньтй дистиллированной водой. Б нем размещень1
нагреватель' холодильник' ме11]алка' контактньтй и ртутнь:й тер-
мометрь|. € помощью этих приборов' а такх(е автоматического релев цепи контактного термометра температура стальной оболочки
6лока поддер)кивается постоянной с точностью до 0,01'. Фболочка
кало_риметра ра3мещена в термостате на текстолитовом столике.

1(алориметр состоит из массивного медного блока весом около
!5 ке, впрессованного в него на медной гильзе нихромового на_
гревателя' изолированного стеклотканью' и воронки с экранами.
Блок помещен в стальной оболочке на тонком кольце и3 оргстекла.
Ёихромовьтй нагреватель сопротивлением 5 ом с двумя вь1водами
на ках{дом и3 его концов позволяет вводить тепло в систему при ус-
тановлении теплового значения калориметра' а так)ке слу}кит для
вь1вода его на необходимьтй температурньтй ре}ким. .[|,ля уменьтше-
ния относительной величиньт попра!йи на- теплообмен калори-
метрический блок окру>л{ен экранами из хромированной медйой
фольги.
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|1о нарух<ной его поверхности в двухходовой канавке намотан
бифилярно медньтй термометр сопротивления. (ах<дьтй из концов
термометра имеет по два отдельньтх вь1вода. Б медном блоке преду-
смотрено так)ке углубление для размещения ртутного термометра
Бекйана, которьтй использовался для нахох{дения 3ависимости
сопротивления медного термометра от температурь|. !,ля этой шели
в интервале 297-299" 1( для пяти различнь|х температур бь:ли
определеньт 3начения сопротивления
термометра как при нагреве блока,
так и при его охла}1цении. Б обоих
случаях 3арегистрировано линейное
изменение сопротивления термометра
с температурой. }становленное таким
образом' сопр0тивление термометра
при 298'к составляет 94,Б657 ом.

||оказания медного термометра
сопротивления фиксируются с помо-
щью компенсационного моста мод-49
|| баллистического гальванометра
.1!1-17 с точностью до 0,0001 ол. |!ри
9том бьтла использована мостовая
схема' которая исключала влияние
токоподводящих проводов 6, и 6', на
результать1 измерений (рис. 8). ||ро-
вода 6, и 6, имели равнь1е сопротив-
ления тт бьтли располо}кень| рядом в
одном металлическом экране.

||ри условии равновесия моста в
момент и3мерения сопротивления

(д'." + 6) Ро _ (&. 1 6') &в,
(1.|0)

где &'." - сопротивление медного
термометра; &в, Рс, &э _ сопротив-
ления плечей компенсационного из-
мерительного моста .]!1ФА-49. 1ак как
&'.с : &с.

1аким образом,' при и3мерении сопротивления медного термо-
метра полностью исключалось влияние токоподводящих проводов'
связанное с температурнь|ми и3менениями в помещении. 1(роме
того' все монта'(нь1е провода измерительной и калибровонной схем
во избежание вне1шних силовь|х наводок помещеньт в металличе_
ские экрань]' которь|е наде}кно 3аземлень|.

Рассмотрим более детально проведение калориметрического
опь1та. ||усть в начальнь1й момент температура 6лока 7д (рис. 9)
ни}ке постоянной температурьт оболочки 7'. ||ри этом условии в на_
чальном периоде опь1та' т. е. до ввода измеряемого тепла в кало-
риметр' температура блока буАет увеличиваться с течением времени.

Рис. 8. йзмерительная часть
электривеской части установки
и схема' исполь3овавшаяся !\ля
определения константы калори-
метра:
/ _ мост постоянного тока 1\{9А_49;
2 _ зеркальпый гальванометр;
3 _ меднь!й калориметрическпй
6л9к: 4 _ зерм_9мезр со-противлен ия;
оЁнаг!евател,, 

' 
_ переклю_

чатель; 7 _ 6алластное сопротив_
ле!|ие; 8 _ реостат; 9 _делитель
вапря)'(ения; 10 _ стандартное
сопротивление' 1 1 _|вь[сокоомный
потенциометр; /2_амперметр; |3 -батарея аккумуляторов.

6а:6', а &о_&в,тФ

43



Бсли это увеличение постоянно' то ход и3менения температурь: бло'
ка опи1шется прямой АБ. Аачиная с момента т8' когда температур.а
блока равна 7в, в него вводят измеряемое тепло @ (сброс образпа).
Распределение тепла по калориметру требует_времени' и те\{пера'
тура калориметра изменяется по кривой 66. ||усть 3а счет внесен'
но|о обра}шом !епла калориметр нагреется до температурьт 76 }
} 7', тогда в конечном периоде опь1та температура последнего
булей поних<аться' например' по прямой 6!-- Бремя от момента
\3 \Ф 'с6 на3ь1вают главнь1м периодом опь1та. |1зменение температу_

рьт калориметра составит
\?':7с_7в. (11.20)

т
тс

т0

Беличина А7' не является истиннь]м изменением температурь!
калориметра. ||ринина этого - теплообмен калориметра с оболоч_

кой. 1ак, во время \о - "|в температу-

тв

тА

ра калориметра была ни)ке температурь!
7 о6олонки и поэтому и3менение от 7в до

7, происходило не только от вводимого
тепла' но и от тепла' полученного кало-
риметром от оболочки' Бо второй нас-
ти главного периода температура кало-
риметра бьтла вьтш:е температурьт обо-
лочки и поэтому на изменение его тем_
пературьт от 7' до !с повлияла отдача
калориметром некоторого количества
.тепла оболочке. |1ри строгом подходе
необходимо учить1вать еще тепло' вь]-

деляемое током термометра сопротивления (в нашем случае |,"*=
- 5 пъа); но расчеть| пока3али' что оно является ничто>*{нь1м и им
мо)кно пренебрень.

€ледовательно' истинное изменение температурьт булет состав_
лять [7' { 6, где 6 - поправка на теплообмен. 1(оличество вне-
сенного образшом в калориметр тепла @ определится при этом по
формуле

Ф: Ё' . (^г'+ 6)' (п.21)

гАе 17' _ тепловое значение калориметра.
1аким образом, для и3мере|{ия численного значения { необходи-

мо установить 3начения трех величин: 6, 7' || !1' , нто и составляет
3адачу калориметрического опь1та' проводимого в калориметре
переменной температурь1. (ак отмечалось ранее' и3мепение темпе-
ратурь! блока фиксируется с помощью термометра сопротивления.
|!оэтому уАобнь:м является нахохцение количества тепла @ не по
и3менению температурьт А|, а по изменению сопр0тивления А&.
|1равомерность подобного определения @ видна из следующих про_
сть:х сообрах<ений.

}равнение (]1.21)

14

Рис' 9. 1емпературньтй ход
калориметра.

мо)кно записать

@: }]'А/.

[,[, [, [

(\\.22)

.4,ля меди Р:а*0!, (п.23)

тде а: со[51] 6 
-температурнь:й 

коэффишиент сопротивления.

Б1д" для изменения сопротивления на основании уравне}{ия (||'23)

откуда ^& 
: 0^1,

^,: т.

\, &'-&,
у0:--:;_'

1| Р'_ &и
у п: 4_т-7 о

о 10 в0 120 цмцн

(11.24)

01.25)

|1одставляя значение А| в уравнение (||.22) и объединяя постоян-
ную & с константой калоримет|а ],6ц
['' полуним

0: [А&. (||.26) 9\00

!,ля раснета А.( в течение все-
го периода опьтта через ка)кдь1е
три минуть| измеряли сог|ротивле-
ние медного термоме1'ра. |]о экс-
периментальнь|м точкам строили
.р}6'^, завис|1мости сопротивле- 94'0

н|1я термометра (рис. 10). |(ак
у){{е ука3ь1валось' калориметр и без
ввода тепла имеет температурнь:й
ход. ||оэтому истинное изменениё ,,,'
сопротивления булет вьтра>каться'у1"
соотно11]ением (см. рис. 10)

^Р 
: Р- _ Р^ + 6д. п1.27| Рис. 10. |1олуграфинеский метод

'0 | 9]\' 
расчета исправленного на теплооб-

гАе &о - сопротивление термомет- мен !!зменения сопротивления.

ра в момент ввода и3меряемого
количества тепла при калибровке (или в момент сброса образца
при проведении эксперимента); Р.^ _ максимальное наблюдаемое
сопротивление; 6.( - изменение сопротивления вследствие тепло-
обмена мехцу блоком и оболочкой.

А{ьт использовали полуграфинеский метод расчета истинного
и3мерения сопротивлеуция [77! как при определении теплового 3на_
чения калориметра' так и при проведе}{ии э}(спериментов. |(ак мо>к_
но видеть и3 рис. 10, истинное изменение сопротивления будет равно

А'?:&.-'?ь. (1|.28)

€оотношение (11.28) пока3ь|вает' что нет необходимости отдель-
!1о определять 6&, а достаточно найти &, и &а. !,ля этого и3 про-
токола опь|та находим начальную и конечную скорости измерения
сопротивления

([\.2э)

0|.30)
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гАе &о _ сопротивление термометра в начале главного периода
опь1та; &, - сопротивление в начале опь1та; &, - сопротивление'
после которого наблюдается равномернь1й линёйнь]й спад сопро-
тивления (устанавливается стационарнь;й теплообмен). &д ._ со-
противление термометра в конце опь|та; т0 _ время начального пе-
риода; тя _ суммарное время проведения экспериме1{та; .сх _ вре-
мя' после которого устанавливается стационарньтй теплообмен.

€опротивления Р.' и ^(, могут бь:ть расститань| по уравнениям
&': &* ||'@'-т);
&ь: &о *|,0 -т),

(11.31)

(|1.32)

(11.33)

где т - время' за которое достигается конвергенционная темпера-
тура блока, 1. €. та температура' при которой отсутствует тепло-
обмен мех{ду блоком и оболочкой. ]:;

Белинину т определял:'4 |1в графика опь|та путем вахохцения
соответствующего этому времени сопротивления &

&: &о _]- *';*. 
.

Расчет А& более строгими методами (с применением графине-
ского интегрирования) 1771 не привел к отклонениям в величине
А.(, вь:ходящим за пределы погрешностей калибровки калори-
метра.

1аким образом, для вь1числения количества тепла' внесенного
образшом в калориметр' достаточно найти А( и расснитать искомую
величину по формуле (11.26). Фднако, результат в этом случае мо_
)кет оказаться 3ани}кеннь1м' поскольку образец теряет часть тепла
при падении в калориметр 3а счет и3лучения. Расчет поправки на
потери тепла за счет излучения @" производят по формуле €тефа-
на _ Больцмана

0'' : ое3тР, (11.34)

где о - константа; € - интегральньтй коэффишиент излучения ма-
териала образца при данной температуре; 3 - поверхность образ-
ца; т - время падения образца в калориметр; г _ абсолютная тем-
пература.

€огласно уравнению (11.21), тепловое значение калориметра
имеет физический смь|сл суммарной теплоемкости всех настей, со_
ставляю]цих калориметрическую систему' в интервале температур[!: [7' + 6. в некоторь|х слунаях величина Ё мох<е' бьтть вьт-
числена по весу и теплоемкости веществ' входящих в калориметри-
ческую систему. Фднако, это вь1числение редко мо)1(ет дать правиль-
нь1е ре3ультать|' поскольку' во-первь]х' теплоемкость ра3личнь|х
веществ' составляющих калориметрическую систему' не всегда
известна с требуемой точностью' во-1торьтх, в калориметрическую
систем.у' как правило' входят такие материалы' вес (а иногда и
состав) которь|х трудно установить. 14, наконет{, калориметриче_
ская система часто не имеет четко определенных гра}!иц. Ёапример,
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нево3мох(но ука3ать' какая часть вь1ступающего из калориметра
стер)кня термометра или других деталей дол}кна бьтть отнесена к ка-
лориметрической системе. (роме того' при таком определении теп-
лового 3начения калориметра величина [[: \\! * 6 в уравнении
(11.21) долх(на бь:ть измерена в градусах !!1ехцународной темпера-
турной 1пкальт' нто требует проградуированного в градусах этой,
[|]каль| термометра и свя3ано с необходимостью введения в его по-
казан|4я большого числа поправок.

Б нагпей работе бьтл применен сравнительный метод калибровки
калориметр а 1791, при исполь3овании которого все ука3аннь1е вь1[1]е.

ослож!{ения отпадают. €уть сравнительного метода калибровки
заключается в следующем. ||ри введении в калориметр неи3вестно-
го количества тепла @, сопротивление термометра во3растает на
А&'. 9тобьт по этой величине рассчитать искомое количество
тепла' необходимо знать константу калориметра. !,ля этого следует
подвести к нему' по возмох(ности в близких к опь|ту условиях' и3-
вестное количество тепла @".", вьтбранное таким образом, чтобь:
и3менение сопротивления термометра А&"." бьтло возмо>кно близ-
ким к А^('. |1оскольку калориметрическая система в обоих опь|тах
одна и та х(е' а условия их проведения близки' то мох(но считать'
что достаточно с-трого вь]полняется соотно[пение

0, А&'т;:т&;' 0].35)

и3 которого искомая величина @, мо>кет бьтть легко найдена, а имен_
но

0': []АР', 01.36)
где Ё _ ф."/&'"".

3лектринеская схема' исполь3овав1паяся нами для калибровки
калориметра' показана на рис. 8. Бведение в калориметр извест-
ного количества тепла @'"" осуществляли пропусканием чере3
нагреватель бдока 5 постоянного тока от батареи кислотньтх аккуму_
ляторов- 13'' !,ля ста6илизации напрях{ения аккумуляторов в на-
чальньтй период применяли балластное сопротивление 7, рав_
ное примерно сопротивлению нагревателя. Ёапрпкение на концах'
нагревателя измеряли через двигатель !'-1 класса 0,01 вьтсоко_
омнь}м потенциометром Р-300 класса 0,015. €илу тока в цепи опре_
деляли тем }ке потенциометром по падению напрях(ения на концах
стандартного сопротивления !0 в \ ом типа Р-32! класса 0,01. Бре_
мя отсчить|вали секундомером тила !|1-20, вь1веренньтм по сигналам
точного времени. !,ля возмо}кности ввода одного и того }{е коли-
чества тепла 3а разнь1е проме)кутки времени путем регулировки
подаваемого на нагреватель тока в цепи имеется так)ке реостат 8
с контрольнь|м амперметром 12. 1(оличество подведенного 1епла оп-
ределяли по закону .[,х<оуля _.[!енца

0: 0,2388 0}т кал.

|1ри этом принималось' что ! кал:4,186в абс.0оуо.

(п.37)
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1аблица 1

Результатьг калибровки
калориметра

[ля определен\1я теплового 3начения калориметра бь!ло прове-
дено семь независимь1х опь1тов с изменением количества вводимого
в калориметр тепла при постоянном времени нагрева' а так}ке при
введении одного и того >ке количества тепла 3а ра3личнь1е про-
'ме}кутки времени.

Результать; и3мерения константь| калориметра (табл. 1 ) пока-
3ь]вают' что ее значение не зависит от количества подведенного теп-
ла в интервале 400-2000 кал (абсолютная огшибка .[/ менее 0,\о/о).
€ледует, вероятно' о'<идать' что и при умень1пении количества под_
веденного тепла 3начение константь! калориметра останется постоян_

ньтм. 3аметим, что калибровка ка-
лориметра' как 14 последующие экспе_
рименть[' бьтла проведена при нали-
ч||и в системе вакуума не ху}ке
5 . 10_6 мм р!п' сп[. Фтносительная
величина поправки на теплообмен в
этих условиях не превь:гшала 5%.

@ш:ибки и3мерения энтальпии
твердь1х тел в настоящей методике свя-
зань| прех{де всего с погре1пностями
в калибровке прибора' некоторь1ми
неточностями измерения температурь1
образца, его веса' а так}ке расчета
поправки на потери тепла образцом
при падении в калориметр.

Рассмотрим детально кахцую и3
этих групп ошибок. Аля анализа

11ср:4044'32 1 \,06 т<лл|ом

оп.тибок, возникающих при калибровке калориметра' преоб-
разуем уравнение (11.26)' подставив в него @ из (||.37),

(п.38)

&тем такх(е' что ток' протекающий нерез !{агреватель при ка_
.либровке калориметра' находил|1 по падению напрпкения на кон-
цах стандартного сопротивления 0"|Р"'.. 1огда

1-1 0'2388 . [-/'' 0, . т., : ___тт: &;-.
Фтсюда относительн ая о\|1ъ\бка определения теплового значения

калориметра
6н 60 * 6{/, -д 6" - 6^Р 1 6&"." 

.' :-ц'' , [)" | т ' & +т;_ (||'40)

Фтностттельная погре1пность в истинном изменении сопротивле-
ния термоп{етра в этом вь1ра}кении удвоена' поскольку величи!!а
А& представляет собой ра3ность двух величин' установленнь1х ка)к_
дая с 1!екоторой неточностью. ||ри исполь3овании делителя А-1
ошибка в и3мерении напря)кения на потенциометре Р_300 6(/:
48

(п.39)

9д31' кол 
| 
*'""' '' 

\ 
,' *,'т',

4о5'117
585,31
71\,29
98о,77

1174,15
1 195,73
1980,74

0,1001
0,1447
0,1 759
0,2427
0,2902
0,2955
0,4901

4044,15
4о44'о2
4043,32
404\,24
4049,48
4о44'46
4041,49

: 0,00075 в при измерении в пределах 5*10ви0,000156 _ преде-
лах |-2 о. |1оэтому при численнь|х значениях 1)1 и {)', изменяю-
1пихся при калибровке в пределах 5_10 и \-2 в, соответствет{но'
относительная отли6ка составит 0,01%. Фбщее время включения
нагревателя колебалось от 300 до 1200 сек. точность отсчета време_
ни секундомером }1-20 с поправкой на неравномерность его хода
в горизонтальном поло)кении составляла 0,\ сек, сопротивление
эталонной кату[шки &"."- \ ом с огшибкой (по паспорту) 0,01%.

Р1зменение сопротивления термометра при калибровке коле-
балось (0,1-0,35 ол). |!оследнее измеряли с точностьй 0,0001 ол.

?аким образом, тепловое значение калориметра определяли
с точностью

э+:/!4Р+ 0,09щ5 +]д+ 2'9,-0-001 + 0,0901 ).100:! \ 7,5 | 1,5 | 75о! 0,25 ! 1 )-
:0,12. (п.41)

Абсолютная ош.тибка при взве1шивани|4 исследуемь1х образцов
на анал||т14ческих весах А{Б_200 составляла 0,0002 а' что при весе
образшов 4-5 е, исполь3овав1пихся в опь1тах' внесет дополнитель_
ную погре11]ность в энтальпию в размере 0,005%.

€ледующую группу составляют огпибки, свя3аннь1е с неточ-
ностью расчета потерь тепла образцом 3а время падения в калори-
метр. Фни обусловлень1 неточнь1м 3нанием коэффициента и3луче-
ния материала образца' погре!|]ностями в определении его поверх-
ности и времени падения. Фднако, как пока3али расчеть]' потери
тепла образцом 3а время падения в калориметр не превь1тлали 5б/о'

Фсновная погре1пность при нахо'{дении температурной 3ависи_
мости энтальпии на данной установке вносится неточностью и31!'е-

рения температурь|.
1емпературу образца в печи и3меряли по яркостной температуре

оптическим микропирометром омп-019 с воспрои3водимостью из_
мерений температурьт 1-3, в интервале температур 1300-2500' к.
Абсолютная погре|1]ность в определении температурь' в диапа3оне
1200-1800" 1( равна 10', в 1900_2в00" к - 15". ||роверка пиро-
метра по эталоннь|м температурнь1м лампам показала хорошее со-
ответствие эксплуатационнь1х характеристик паспортнь|м даннь1м.

1!оскольку и3мерения проводили чере3 смотровое окно в корпу-
се печи' то специальной серией опь1тов бь:ла установлена поправка
на поглощение и3лучения смотровь1м стеклом.

€рели погрешностей измерения температурь1 образша 3аслу_
)кивают внимания следующие:

1. Ёеравномернь:й нагрев и3-3а градиента температурь] вдоль
нагревателя. Б шентральной части нагревателя на участке 40 мм
и3менение температурь] по его вь!соте бь:ло не больш-те :Ё 5". }чить:вая
такх{е' что максимальньтй размер образца никогда не превь|11]ал
!0 цм, мо)кно о)кидать' что эта величина будет еше меньгпе.

2. Фгшибка за счет несовер1пенства модели черного тела в образ_
це. €огласно на11]им оценкам' эта величина составляет *4'. Фднат<о,
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если учесть' что сама печь вместе с отверстиями в экранах для из-
мерения температурь1 обладает больтпим коэффициентом черноты'
то эта о:'пибка булет еше мень1пе.

3. Ёеточность поправки на поглощение и3лучения смотровь]м
стеклом в серии вь1полненньтх опь]тов составляла 2%, нто при мак-
симальном 3начении данной поправки' равном 20', вносит пренеб_
рехимо мальтй вклад в общую погре11]ность измерения темпе_
ратурь1.

4. Фсновная ошибка при и3мерении температурь| пирометром
омп_019 вносится его конструктивнь1ми особенностями. €огласно

паспортнь|м даннь|м эта величина
составляет 0,8%.

1аким образом суммарная от-
носительная отли6ка при измере_
нии температурь| составит 0,9о/о.

3кспериментьт проводили та_
ким о6разом, втобьт и3менение тем_
пературь1 блока не превь11пало 1"
и не бьлло необходимости вводить
поправку на приведение и3мерен-
ного количества тепла к 298'|(.

€уммируя и3ло)кенное' мо}кно
заключить' что общая относи-
тельная погре1пность определения
энтальпии по данной методике

1|,00 1000 1800 2000 2200 т"к
Рис. 11. 3нтальпия вольфрама:

^ 
_ н-аши данные; о _ данные рабФ-ты [80].

с умм у огп ибо к, воз ни кающ" - . ;;'*;}"#';. ?!!;, ;";::ът#
делении температурьт образца и его веса' и составляёт \'\ъ/о.

для окончательного-су}кдения о во3мо)кностях данной калори-
метрической методики бьтло предпринято и3мерение теплосодер}ка-
ния вольфрама' 3начения энтальпии которого при вь1соких темпе-
ратурах наде)кно установлень] [80!. ||ри исследовании использова-
лись образць: вольфрама' очищеннь|е электроннолучевой плавкой,
и3готовленные в виде цилиндров диаметром 8 мм.в,ес их составлял
около 10 а. € целью более тщйтельного раснета потерь тепла 3а вре-
мя падения образцов в калориметр поверхность их бь:ла отполи_
рована.

€оцоставление на1пих даннь1х с наиболее наде)кнь1ми литератур_
нь;ми [80] (рис. 1 1) показь:вает' что их различие во всем исследован-
ном интервале температур не превь]11]ает 0,7о/о, что не вь|ходит
3а предель1 погре1пности и3мерения энтальпии на описанной уста-
новке.

Боспроизводимость значения энтальпии при одной и той х<е тем-
пера]}Р!' определенная по ре3ультатам пяти опь|тов' составляла
0,45о/о (среднее знанение). йайсимальное отклонение отдельного
и3мерения от среднего значения не превь]1пало 0,75о/о.

Аналогичнь:е установки описань| так)|(е в работах [81, в21.
Аля исследования энтальпии и теплоемкости на приборе [32] не-
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обходимьт образшьт большой массьт, что затрудняет его использо-
вание при и3учении свойств дефицитнь|х и дорогостоящих мате-

риалов.

опРвдБлвнив энтАльпии оБРАзовАния кАРБидов

1(алориметрические и3мерения теплот образования кар6идов вь1-

полнёнь: в основном с}{{иганием навески кар6ида в кислороде [83-
91]. |,1змерения проводят следующим образом. Ёавески подле)ка-
щего к со)к)кению кар6ида помещают на специальной подставке
в герметич!{о 3акрь1вающийся сосуд (калориметрическую бомбу)'
снабх<еннь:й устройством' по3воляющим в ну>кнь:й момент прои3-
вести тем или инь|м способом подх{игание кар6ида' Б бомбу вводят
кислород до давления 15-40 а/п || уста\|авливают ее в калориметр'
имеющий, как правило' и3отермическую оболонку. 1(алориметри-
ческий опь!т пр!| этом имеет много общего с проведением измерений
теплоемкости методом сме|пения. Б опь:те вь|числяют и3менение
температурь] калориметра 3а счет сгорания данного количества ис-
следуемого вещества. 3ная константу калориметра' установленнуто
в предварительнь|х опь|тах' вь]числяют количество теплоть1' выде-
лив1пееся при сгорании карбида. 14справив полученную величину
рядом поправок' находят стандартную энтальпию сгорания кар6и'
да. 3нтальпию образования кар6ида в стандартнь|х условиях вь1-

числяют по закону [есса, исполь3уя энтальпию сгорания кар6ида
и теплоть| образования продуктов реакции.

1(онструкцию прибора и методические особенности исследова-
ния энтальпии образования карбидов рассмотрим на примере уста-
новки' созданной в А{осковском госуниверситете [92-94], которая
бь:ла использована для преце3ионного исследования энтальпий
образования карбидов тантала п нио6ия в области гомогенности.

дер)кания постоянной температурьт оболочки калориметра' кало-
риметра и калориметрияеской бомбьт. ||оддер>кание постоянной тем-
пературь! водь[ в термостате (! : 25:ь 0,002" €) осушеств.пяется
автоматически с помощью нагревателя термостата' холодильника'
вь1сокочувствительного контактного термометра и регистрирующего
термометра. Бода в термостате интенсивно переме1шивается двумя
ме1шалками.

Фсобенностью калориметра в данной установке является отсут-
ствие крь|1пки на калориме]'рическом сосуде' которая обь:чно
применяется для предотвращения испарения калориметринеской
)кидкости (вданном случае водьт), и связаннь1х с этим ош:ибок изме-
рени я. ||редотвр ащение испарения водь{ и3 калор иметр а достигается
за счет нанесения на поверхность водь1 небольгпого количества
(10-:о капель) трансфрматорного или вазелинового масла и гер.
метизации оболочки калориметра крьтшкой.

8мкость калориметрического сосуда 3 л. Аля ускорения глав-
ного периода опыта калориметрическая х(идкость перемешивается
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ме1палкой' приводимой в дви}кение синхроннь|м двигателем
(560 о6|мшн).

!ля предотвращения передачи тепла от термостата к калори-
метру путем теплопроводпости по оси ме!цалки исполь3уется теп-

Руас. |2. }становка д'|я определения э|{тальпии обра-
зования методом сжигания в калориметрической бомбе
(конструкция !!1|}):
, _ калориметрический сосуд' 2 _ бомба;, _ яагреватель
гермостата; , _ труба' в которой располо)|(ена мешалка
калориметра| 5 _ ось мешалки; 6 _теплоизоляционная
муфта; 7 - нагреватель калориметра; 8 _ вне];|няя етенка
те-рмостата; ' 9 - термометр для регистрации температуры
оболонки; 10 _ змеевик дл'я охлайдени! термостата] /7'_
высокочувств!{тельный контактный термометр; 12 _ крышка
оболонки, в которои располо)кен кайориме|р; /3 _ термо-
метр калориметРа: 14 _ о6олочка калориметра (в нижней
част|| рисунка дан разрез калориметрического соеуда).

лои3оляционная муфта. 3азор ме)кду стенкой калориметрического
сосуда и оболочкой, в которую он помещен, !0 мм.

(алориметр|{ческая бомба (рис. 13) самоуплотняющегося т!1па
[77!, состоящая из корпуса' головки и накидной гайк\4' имеет два
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клапана для впуска и вь1пуска кислорода (клапан для вь1пуска га_

зов на рис. 13 не показан). Бпускной 
'клапа|| 

соединен с трубкой,
йоходяй-и почтидо дна бомбь|. 3то облегчает промь1вание послед-

!ея [ислородом. трубка одновременно мо>1(ет слух(ить для крепле-
т!|1я к ней кольца' на котором устапавливается тигелек с образцом

"''.'.'''' 
вещества. €еребряньте электродь1' соединеннь1е с вь!_

воднь|ми контактами' слу}кат для накаливания электрическим
током платиновой проволоки с целью инициирования процесса
горения и лу1тан'1я печи' встроенной в
бом6у для предварительного подогрева
подлех(ащих сох<)кению трудновоспла-
меняемь|х веществ. 1ак, как при иссле-
дован|4|1 стандартнь1х теплот образова_
ния кар6идов печь не црименялась' мь|
не будем рассматривать ее конструкцию.

}плотнение бомбь: осуществляли ре_
3иновь1}1и прокладками. Бьтводньте кон-
такть1 электрически изолировань! от го_
ловки бомбьт 'эбонитнь:ми втулками.
Ёи>княя часть головки бомбьт, в кото_
рой располо>кень| уплотняющие кон-
структивнь1е элементь| для предотвраще-
ния прямого воздействия сгорающего ве_
щества' футерована огнеупорнь1м слоем.

]епловое значение калориметриче-
ской системь| (около 2600 кал|ера0) бьтло
установлено с точностью * 0,02о/о пу-
тем со)к)кения в бомбе эталонной бен_
зойной кислоты в восьми не3ависимь]х
опь1тах. :"

6

11

/0

3

|!ри определении теплотъ| обра3ова- Рис. !3. !(алориметринеская
ния карбидов навеску препарата (0;9 а) бомба:
'помещали в тонкостенную кварцевую ].^_--19Р]{"^'-_?^_,головка; 3д
ча11]ечку'. имев'|'ую ф'рйу полусфрьт, Ё3Ё##'{#"-3;"1";"]*}"' 3-:
которую вставляли } 

_ 

пйатиновь:й че' ;;}"5;3;, [*;л""а _'й;1х!:;
}:.] ]_.|"1 >ке фрмьт. 9ашенку с кар- :,;3#''"#;,1,''";3[1!'#."|##
оидом устанавливали в кварцевом при- /, - муфта; ,[2 - 3д39дчд9
борнике для сох(х(ения. Бомбу (ем- ковтактц'

'костью 0,3 л) наполняли кислородом;
очищеннь1м от горючих примесей, €Ф и н?о [95], до давле_
ния 15-30 а/пм в зависимости от с)кигаемого кар6ида. Ёеобхо-
димое давление кислорода определяли экспериментально в предва-
рительнь|х опытах. Ёго подбирали таким, .]тобьт сгорание навески
бьтло наиболёе' полнь1м и.,не, наблюдалось распь]ление твердь1х про_
дуктов сгорания в бомбе.

||репарат подх(игали хлоппатобума>кной нитью весом 0,9 ла'
воспламеняющейся от накаливаемой электрическим током платино-
вой проволочки. . Благодаря. до3ировке электроэ1|ергии' отпала
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необходимость учета !оправки на тепло' вводимое в бомбу при на-
кале проволочки [96].

||ерел началом опь|та калориметр с помощью нагревателя вьт-
водили на необходимь:й температурнь:й рех{им. Аалее следует на_
чальнь:й период опь1та' в течение которого и3меряется температур-
ньтй ход калориметрической системь|. 3 главном периоде опь1та
проводили сх(игание навески исследуемого вещества. ||осле окон-
ча\1ия процесса распределения вь1делив1пегося тепла наступает
конечнь:й период. Б течение всего опь|та через ка}|ць:е 30 сек пРо-
водили и3мерения температурь' калориметра.

Результать: измерения исполь3уются для вь|числения исправ-
ленной на теплообмен величинь1 подъема температурь| в опь1те.
||оправку на теплообмен к и3меренному в опь1те подъему температу-
рь[ калориметра_ вводят с помощью фрмулы Ренью _ ||фаундле-
ра _ }сова [77!

6: п|о+ \;"_!^, (:,у + !4-,.0'), ц.42)' 0'-9' \ 2 | /

где |,, 7, _ скорости изменения температурьт' соответственно'
в начальном и конечном периодах опь|та (равнь:е соответствующей
разности температур, деленной на число 0тсчетов темпеРатурь| в
периоде); 0,, 0, _ средние температурь! калориметра' соответст-
венно' в начальном и конечном периодах опь1та; !,, |' _ начальная
и конечная температуры калориметРа в главном периоде опь[та;

'} - 
число отсчетов в течение главного периода; !1 - знаяения

температурь1 во время последовательнь|х отсчетов на протях(ении
главного периода опь|та.

.[,ля того чтобьт надех(но установить стандартную теплоту сго-
рану|я карбида, необходимо тщательно контРолировать полноту сго-
рания навески. Фпытьт пока3али' что полноту сгорания по металлу
и углероду определять необходимо раздельно.

.(,ля этой цели слух(ил прибор, исполь3уемьлй обь:чно для мик-
роопределений углерода и водорода в органических веществах [97].
|вердь|е продукть| сгорания переносились в кварцевую лодочку'
где прокаливались (дох<игались) в приФрах прн 10б0'с в течение
1,5 и в токе кислорода. в ре3ультат0устанавливали количества об-
разующегося €Ф, (псо,), вьцеливтцейся водьт (гз3,6) _ продукты
сгорания карбидов ока3ались несколько гигроскопичными _ и и3-
менение веса лодочки с продуктами сгорания (Агп). ||ри вывисле.
нии по 9тим даннь]м количеств недогоРев[дего углерода и металла
необходимо принять во внимание следующие об&оя|ельства.

1. 1вердьте продук1ц сгорания ка!бидов адсорбиру:от в бомф
некоторое количество 0Ф'. .(ля его определения в специальнь1х опы-
тах продукть| сгорания карбидов прокаливалн при 1050'с в токе
аргона' очищенного 0т кислорода. |[ри 9том учитывали поправку
на образование €ф 3а счет реакции }шех<д} недогорев[шим углеРо-
дом и окислом металла. 8 некоторьтх опытйх [90] мох<но бь:ло кон-
статиРовать полное сгорание по углероду и металлу' так как убыль
Б4

весатвердь1хпродуктовсгоранияпри-прокаливаниивкислороде'
;;;_";Б;кп |1а гигроскопйчность| бь:ла равна колинеству €Ф',

й!!аЁ""йу при прокаливан}|и в аргоне. €ледовательно' в этих опь1-

;;;;.; вйделивш:ийся при прокаливании в кислороде углекисльтй

,2] 
^йБрв"рован 

твердь:йи продуктами сгорания. 1(оличество ад_

"6,о',','"ного 
€Ф, (псо,) составляло от 0,20 до 0,30ла' ||оэтому

йо'и р).чете недогорев|'пих углерода и металла принималось' что ко-

лйчес'во адсорбированного углекислого газа равно тому количе-

с{ву сФ' котороё бь:ло экспериментально найдено при прокали_

ван|1|1 в кислороде твердь|х продуктов сгорания. 1акой способ рас-
чета содерх(ит некоторьтй эле-м-ент неопределенности' пос](ольку

йБ'й,"."'?, адсорбированного €Ф, мо:кет варьироваться от 0,20 до
0,30 ме. Фднако суммарная поправка на недогор_ание углерода ц
й.1'''' мох(ет бьт|ь исках<ена менее чем на 0,01% от измеряемой
величины теплоть1 сгорания карбида, что несущественно.

1|. 1(варшевая лодочка с продуктами сгорания.при вьцер}ки_

ва1\у\|| ее после прокаливания 
_в 

тшкафнике весов (около 20 мшн)

адсорбирует некоторое количество влаги из воздуха.-Рн,о такх(е

практически постоянно от опь1та к опь|ту и равно0, 10 * 0,2 ме'
Расчет количеств недогоревших в опь|те металла гпц9 }1 }гл€_

|о\а !п9 проводили по фрмулам

16: (гп69"_ гп'со") . :9_.!у1со,'

,пме :(лан,о * гп6' { г/16,_ гпн,о _ \гп) #; _ 77|6з ' ж.'
(п.44)

где .4с, Ам"_ атомные веса углерода и металла] [|1со", /йо, - мо_

лекулярные веса €Ф, и кислорода; Бпт: ра3ность в весе лодочки
с п!одуктами сгорания кар6ътда до и после прокаливану\я; !по'_
количество кислорода' присоединив1шееся к металлу при до){шга'
нии.

|азьт, вь:пускавшиеся из бомбы,'т-щательно анализировались
количественно на содерх(ание в них €!: и €Ф. 9увствительность

а!|ализа на €Ф составляла * 3 . 10_, а [Ф [98]. ||ри заметньтх

количествах €Ф (от 0'\ ме и вь|ше) необходимо при расчетах вво-

дить поправку на ее образование. Фкисел металла и3 продуктов
сгорания подверга|от ренйгенографинескому анали3у. 8сли кристал"
лическая модификация окисла' образующегося при сох(}(ении кар'
-бида, отличается от той, что возникает при сох(}кении металла'
то необходимо еще ввести поправку на теплоту соответствующего

фазового перехода.
€х<игаемый карбид дол)кен бь:ть тщательно проанали3ирован

на во3мох(нь|е примеси. Ёа наличие примесей в результаты расче'
та вводятся соответствующие поправки; о спософ их введе!|ия
будет сказано них(е.

(1|.43)
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Фбщее количество тепла @, переданное калориметру-в резуль-тате сгорания навеск\4 кар6пда, вь1числяли как произведение подъ_
ема температурь| в главном периоде опь1та' исправленного необхо.
д-имьтми поправками. А0, и теплового значения калориметра |/.
!(оличество тепла @" вь1делившееся пр_и полном сгорании навески
препарата' рассчить1вают по величине @ с унетом поправок на сго.
рание хлопнатобума>кной нити' слух(ивтпей для подйигания пре_
п-арата' на недогорание углерода п металла и образование €Ф.
14з_отерминескую теплоту сгорания (_ А,0) препараЁа при началь-
ной температуре калориметрического опь|та в условиях со}*(х{ения
в бомбе рассчить]вали по формуле

где 4 _ количество карбида в 1 а препарата.
Беличина А(/6 полуненная к'к'резу'ьтат эксперимента' отно-

сится к изотермической реакции сгорания да}|ного вещества.при ус.ловиях' отличающихся от стандартнь1х.
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^ц 

: Ф,|пэ. (11.45)

[ля вьтнисления теплот сгорания чисть|х карбидов к измерен-
ньтм величинам вводили поправк}1 на примеси' содер)кащиеся в них.
Расчет проводили с использованием следующей сйс'е*' термохи-
мических уравнений

01_ }1е€' (нистьтй) * (примеси) : пРепаРат .г}1е€'; 0[.46)
@, _ препарат .&1е€' * пт0я: п"!',[е,0, | п'€Ф"{ продукть:

сгорания примесей; (||.47)
@, _ при:иесп { п*0': продукть1 сгора1{ия примесей; (11.4в)

@* _ }1е6' (нисть:й) * (пт_ пц) 9а: п'[т|е'@, | п'(Ф'' 01.49)
гАе 0д - количество тепла' вь|деляющееся при растворении всех
примесей в 1 е препарата; 0э : ( 

^{]ь)- 
йолйчество тепла, по-

лученное при сгоранитт \ е препарата; @, - колинество тепла' вь!_
деляющегося при сгорании примесей (вклюная свободньтй углерод),содфх{ащихся в 1 а препарата.

.4,ля раснетов использовали величину @1, взятую как среднее
из значений' вь1численнь1х по следующим двум крайним вариантам.
Б первом варианте предполагалось' что теплоть1 растворения всех
металлических примесей и кремния равньт величинам теплот при_
соединения их к углероАу с образованием вь|с1пих карбидов, а теп-
лоть| растворения кислорода' азота и водорода - величинам обра_
зован'ия вьтс11|его окисла' нитрида' гиАрида. Бо втором варианте
предполагалось' что-все примеси растворены в карбиде с тейлотой
растворения' _равной нулю.

- Ёеличину {. вь:нисляли по теплотам сгорания примесей (в сво-
9:д:ч состоянии), содер}кащихся в 1 а'_преп)рата. !а"ньте для рас-1!€13 (1' (я и (з в3ять1 }1з справочника [99|. 1'еплотьт сгорания чис-
тьтх карбидов вь[числяли по формуле

_(А0),",р: + _ 0т*9а*0з,
(1 1.50)

Фбозначим символом А(/0 величину и3менения внутренней энер_
гии реакции сгорапия кар6ида в стандартньтх условиях' т. е. когда
начальнь1е (навески карбида и кислород) и коненньте (окисел ме-
талла и €Ф') продукть| находятся при давлении \ атпм и температу_
ре 25" €' 1огда величину А(/0 мох<но вь:разить [92!

_ 
^(]о 

- АА0,_ А0'* [0", (11.51)

где А[/1 _ и3менение внутренней энергии, обусловленное процес_
сом перехода конечнь]х веществ из стандарт!{ого состояния в на_
чальное' 80" - изменение внутренней энергии' вь]3ванное процес-
сом перехода начальнь1х веществ из их стандартного состояния в
конечное.

Ёесмотря на то' что исходнь|е вещества и продуктьт реакции на_
ходятся при равнь]х давлениях' величина А(./0 является изменением
внутренней энергии (а не энтальпии), поскольку в нее не входит
работа, свя3анная с и3менением объема системьт.

€{итают, что все участвующие в реакции газь1 при дав.цении
\ агпм (а именно к этому давлению приведена величина А{,/0) доста-
точно точно подчиняются уравнению состояния идеального га3а'
поэтому мо'{но вь1числить величину стандартной энтальпии сгора-
}{ия по уравнению

АЁ&"р : А()о + (п' _ п) Р7, 01.52)
где п', 

'? - 
количество молей газа в правой и левой частях хими-

ческого уравнения' описьтвающего процесс сгорания одного моля
вещества.

)/читьтвая (|1.51)' стандартная энтальпия сгорания чере3 экспе_
риментально получаемую величин! А(]ьвь|ра3ится уравнением

АР3"'р _ _ А0,_ \\0'* АА0'+ (п'_п)Р? . (|1.53)

|1з всех поправок [-Б0у [|)2, (п' - п) &7], вводимь|х для по-
лучения из экспериментал-ьн-о полунаемой величинь1 А[/6 стандарт_
ной энтальпии сгорания АЁ0""'' при исследовании карбидов [86,
90, 91|, сушественной оиазалась только поправка (Б' _п) Р7 ,
ко'торая при исследовании карбидов тантала [36] составляла около
0,7 ккал. !ругие поправки бь1ли оцененьт и оказались пренебрех<и-
мо малыми.

€ледовательно' для частного случая с}кигания карбидов имеем

АЁ3.'р _ _ АА0,+ @' _ п) Рт. (||.54)
ймея стандартнь|е теплоть| сгорания карбида и образования

получающихся в результате реакции окислов А1/1 (}1еФ') и

^н, 
(со?) по закону Ёесса с использован1,;ем следующ{:й с'с"емь:

уравнений:
!1е€,,,, * 2Ф, _.![еФ21тв1* €Ф, * АР3.'р |

€с,": * @:: €Фя + 
^н? 

(со);
,|[€(тв) * Фз : :\{е9, -}-.^ня(мео!)

(11.55)

(11.56)

01.57)
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находят теплоту образования кар6ида

,&1€(тв) * 6с''> _ }1е€1тв: + дн3гз-|4н|(со)+ 
^-Ё?(}т1еФ')]. 

0|.5в)
('к'""!йо из урйв1ления (|1.58), теплота образования карби'

да
Ан!1ме€,'':) : А.[/3"', _ |АРг(со) + 

^н!(мео9л. 
01.59)

}равнение (||.59) позволяет заключить' что для надех{ного из'
мерения энтальпии образования кар6ида (велинина порядка 20_
50' ккол|моль) необходимо 3наниесочень вьтсокой степенью точнос'
ти теплоть| его сгорания и тепл0т образования соответствующих
окислов' так как теплота образования кар6пда^представляег собой

разность больп:их величин' превы[шающътх А,!11| примерно на поря'

док. Фгпибка определения стандартной энтальпии образованця ц1Р''6"дов 
тантала й нио6пя в рабогах [86, 90, 91| составляла 3_5о/о.

.[|ля повышения точности получаемых значений теплоты образова'
ния целесообразно использование таких термохимических реакший
с)кигания в ра3личных реагентах или х(е растворения' при к0торь1х
искомая величина незначитФ|ьно отличалась бы от значений теп'
лот' ра3ностью котоРых она является.

глА вА ]]!

энтАльпия и твпловмкооть кАРБидов

6пстема €а _ €. 1(альций с углеродом образует один карбиА €а$
четь|рех модификаций ]13|. Ёаифлее и3ученнь1ми являются а-(а("
с гранецентрированной теграгональной ретшеткой, существую-
щая до температуры 720' 1(, и Р - €а€', устойнивая вы1пе
720' к, кристаллизующаяся в триклинной сингонии.

Авторь: [1ф], ссылаясь на [101!, рекомендуют следующие тем-
пературнь|е зависимости теплоемкостта (клл|моль , ерФ) Ё 9н18.']Б.
пии (кал|моль) карбнда кальция:

для интервала температур 298 _ 720"к (с - €а€')
, ср: 16,40 +2,84. 10_3г _2,07 . 106т-2, 0|[.1)' н0т_13, : 16,40, т + 1,42. 10_3. г1+ 2,о7 . |о6.г| -

где 
'_температура 

в'€.
€ использованием этого уравнения в [24| рассяита|{ы основные

теРмодинамические хаРактеРистики 8е.6 (тай. 2).

- 5700, 0п.2)
а для тем1ературного интервала 720-1300" к ( р - саъ)

€р: 15,40 + 2,00 ' 10_37, 0||.3)

|1,'_ !]1,в: 15,40?+ 1,00 . |0-3т2_3150. (|п.4)

[ругие работьт, посвященньте }|сследованию энтальп\111 || тепло'
емкости карбида кальция' нам неи3вестны.

€истема 8е _ 6.€редняя теплоемкость Бе'€ методом смешения
исследована в работе [102]. [.1змерения проведены в вакууме в ин-
тервале 293-1373'к. при вь1соких темпеРатурах вносилась не-
которая отпибка н3-3а окисления никелевой капсуль1' использо-
ванной в работе, и изменения состава образца (капсула не была
герметичной). Ао экспериментов препарат содерх(ал 80% Б"'6,
остальное _ окислы и нитридь| бериллия. ||осле опь|тов количе-
ство ве'€ сних{алось до 74о/о с соответствующим во3растанием оки-
слов и нитридов бериллия. |1оправка на наличие последних не вво-
дилась. Ф:шнбка изйерений по оценкам авторов работы [|02| состав-
ляет 10-15%.

полученное в этой работе, имеет вид

4:0,34+0,17'|0-3',, 011.5)



1 а6лица 2

1ермодинамические характеристики Бе'€

т' "к
ср'

ка/!| лол-ь

херао

10.337

н|_ ч}'
кал|мольх

хероа

3,900
3,964
7,084
9,96в

! 1,891
13,969
15,976
17,856
19,646
21,363
23,019
24,616
26,\42
27,595
28,976
30,286
31,531
32,714
33,838
34,908
35,929
36,905
37,841

Фт'
кал|моль7.

хераа

3,900
3,901
4,319
5,428
6,084
7,062
8,052
9,037

10,010
10,965
11,901
12,818
13,715
14,592
15.449
!6,283
17.096
17,в88
18,658
19,406
20,134
2о'842
21,531

кал/моль

298
300
40о
500
600
7оо
в00
900

1000
! 100
1200
1300
1400
! 500
1600
1700
1 800
1900
2000
21 00
220о
2300
24оо

0,356
1,380
! ,в91
2'4о2
4,444
5,465
6,486
7,507
8,529
9,550

0
19

! 106
2270
3484
4835
6339
7937
9636

! 1438
13342
15337
17398
19504
21643
23805
25983
28170
30361
32554
34749
36946
39145

20,318
20,в60
2\,243
2\,5\7
2\,712
21,833
21,в98
21,922
21,940
2 !.961
21,980
22"000

€истема в _ с. Бор с углеродом образует карбидь1 в4с,^в1л2
и Б1'€ [51]. }1аиболее йзунённа; фаза Б]€. теплоёмкость Б^€ при
ни3ких температурах исследована в работе [61|' где исполь3ован
гр анулированнь:й Б'€, содерх< ащий 4 о/о свободного углерода в виде
графита. 14змерения вь1полнены адиабатическим методом в иптерва'

1еплоемкость в.с !'р] низк"! температурах,''',ица 
3

кол;йоль.ара0

54,5
58,5
62,3
66,2 "

70,6
75,0
80, !
83,6
92,1

102,0

0,162
0,219
о'278
0,351
о'432
0,523
0,638
о'725
0.964
1.281

1\2,7
122,7
133,0
|4з'4
153,5
163,6
174,1
184,3
194,0
2о4'|

1,693
2,125
2,631
3,170
3,717
4,307
4,939
5,567
6,163
6,823

214,0
224,3
234,5
244,7
254,8
264,9
275,3
284,5
294,3

7,470
8,124
8,784
9,423

10,05
10,66
11,33
11,85
12,36

60

ср - 22,99+ 5,40 . 10-3 г - |0,72

61

ле 55-295'|(. Б результать1 введена поправка |1а наличпе в препа_
рате свободного углерода. Фгшибка и3мерения не превь|1пала 0,5о/о
(табл. 3). 3нтропи-я карбида при 298'16 равна 6,47 у
:| 0,07 кал|моль ' ерао.

Аспользуя тот }ке образец, что и в работе [61!, автор [71] мето-
дом смешения исследовал энтальпию Б.€ при 400-1726" к. Фгпиб-

\аблп'ца 4
1ермодинаминеские характеристики Б'6

т, "к
ср'

кал|мо]!ьх
хера0

0
|'22о
6,570

12,545
12'7оо
18,450
21,400
23'25о
24,580
25,640
26,530
27 'з2028,040
28,830
29,380
30.000
30,610
3!,210
31,800
32,380
32,951
33,520
34,086
34,650
35,205
35,760
36,31 5
36,870
37,420

н\-
кал|моль

з}. 
!

кал /лтольх|
херао 

[

0
0,391
2,703
6,482
6,560

! 1,1о6
15,582
19,555
23,345
26,699
29,772
32,608
35,247
37,716
40,042
А' 

'11'44,332
46,327
48,237
50,071
51,837
53,242
55,1 9 1

56,790
58,342
59,852
61,323
62,758
64,160

Фт'
кал| мо/!ьх

хераа

0
100
200
298
300
400
500
600
700
800
900

1000
! 100
1200
! 300
1400
1500
1600
1700
| 800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
27о0

_1з43

-1313* 949
0

23
1617
3628
5865
8261

|077з
! 3383
16076
18845
21684
24ь90
27559
30589
33680
36831
40040
43307
46630
5001 1

53447
56940
60488
64092
67751
71466

6,482
6,483
7 

'о648,326
9,780

[\,544
13,233
14,902
16,532
18.1 15
19,646
2\,\27
22,557
23,939
2б'277
26,572
27,827
29,044
29,927
31,376
32,496
33,586
34,649
з5,686
36,700
37,7\1

ка определения энтальпци !0/о. ||олуненное в этой работе уравне-ние энтальппи (кал|моль) кар6ида бора имеет вид
!]9'-!-!0'эв,ув:22,99.т +2,70. 10-3т2 + |0,72. 106г_1- 10690.

(111.6)

ера0) рекомендова-

106 .7-2, 011.7)

{ля опреде.,1ения теплоемкостп (тсал|моль
но вь1ра){<ение



-|, "к

0
5

!0
15

600
700
800
900

20
25

ю
40
60
60
70

80
90

100
120
140
160

180
200
220
24о
260
2!о
280
298
300

350
4о0
450
500
600
700
800
900
000
100
200
300
400
500

1аблица 5
1ермодинамияеские характеристики А|'€,

€р,
кал|''оль

Ёт_Ё ,
кал/лоль

о5т,
кал/мо ль ,

Ф;'
кал|моль. ера0

0
0,001

0,005
0,017
0,041
0,095
0,188
0,549
1,1в3
2,083
3,!91
4,437
5,753
7,099
9,819

12,503
15,048
17,424
\9,622
21,628
23,459
25,136
26,1 5 1

27,651
27,909
28,035
30,952
33,104
34,746
36,064
38,050
39,479
40,561
4\,4\\
42,099
42,669
43,150
43,563
43,922
44,239
44,521
44,774
45,004
45,213
45,406

0
0,001

0,012
0,062
0,195

0,520
1,207

4,667
1 3,1 06
29,236
б5'444
93,495

144,41

208,66
377,80
601,21

876,98
|2о2'о
1б72'8
1985,6

2436,7
2922,9
з26о'2
344\,1
3936,3
39в8,1

5466,5
707о,7
8768,6

10540
14252
18132
22136
26236
30413
34652
38944
43280
47654
52063
56501
60966
65455
69966
74497

0

0,000
0,002
0,006
0,013
0'о27
0,052
0,149
0,262
0,626
1,028
1,534

2,133
2,808
4'м3
6,059
7,в97

9,808
1 1,579

13,725
15,687

17,632
18,897

19,551

21,264
2\,437
25,990
3о'270
34,268
38,000
44,76\
50,739
56,085
60,913
65,313
69,353
73,о87
76,557
79,799
82,841
85,705
88,412
90,978
93,416
95,741

0

0,000
0,000
0,001

0,003
0,006
0,012
0,032
0,073
0,139
0,236
0'з66
0,518
о,722

!,194
1,765
2,416
3,1 30

3,895
4,70о
5,534
6,389
6,691
7,261
8,062
8,144

10,371
12,694
14,782
16,920
21,009
24,837
28,415
31,762
34,900
37,851
40,634
43,265
4б'76о
48,132
50,392
52,549
54,614
56,592
58,492

62

2000

63.

в ]107] при исследован|1и теплоемкости в4с в интервале 290-
1300. к методом сме1[]ения получено уравнение (кал|моль - ерао,

€р: 0,275 + 7,225 . \0_2| - 4,3|25 . |о-5!2, (!|!.в)'

где ,-температура' 'с''^- н' основании результатов работ [61, 7\| в[241 рассчитань1 основ_
нь1е термодинамические характеристики карб'4да бора (табл. 4).

€истема А| _ с. Алюминий с углеродом образуют карбидь1'

А1"(, и А|*€'. Фднако устойчивым в этой системе является только

^|ю" 
.47!._Авторь: 

1100], ссь:лаясь на работу [101| для интервала темпера-
тур 298-600' 1(, рекомендуют следующие уравнения теплоемкости,
@ал|моль . ераа) и энтальпи:,т (кал|моль) А1*€':

€р: 24,08 + 3|,6 . 10_3 . г, (п|.э),

!],'- Ё9, :24,08.т+ 15,8. 10_3. т2_8585. (|1|.10}

в ]104] исследовань| теплоемкость и энтальпия А1*€, в области
18_1173" ](. 14сходньтй препарат содер)кал (вес.%) 94,8 А1'€';
1,3 А16"66; 0,7 €с"'с; 1,3 А1\; 2,0 А12о3. €пектральнь|м анализом
установлено наличие 0,1_1,0% Ре и неболь1шие количества (0,01-
0'001 %) других примесей' главнь1ми из которь1х являются 5!, у,
7т, (о, €г, \1.

Р1сследование теплоемкости в этой работе вь|полнено адиабати.
ческим методом при температурах 18-380" |(. Ф:пибка и3мерения'-
по мнению авторов' не превь|1шала 0,1%. 1еплосодер>кание А1'€*
изучали с помощью ледяного калориметра Бундена лри273-|173'к
с погре1пностью около 1%.

3начения энтальпий (кал|моль), полученнь1е в [104], опись!вают-
ся уравнением

н0т_19'','ь: \977!,! + 47,5557 .т + !,927 .10_4т2_

- 13452,4197. (1|{.1 1)

Ёа основании проведенньтх и3мерений авторьт [104] рассчитали
основнь|е термодинамические характеристики А1.€, (табл. 5). 3на-
чения параметров в интервале 0_18" 1( полунены экстраполяцией.
без оценки возмо>кной погрешности.

€истема 5! _ с. |(ремний с углеродом образует одно соедине-
ние 51€ двух модификаций а и $, которь1е могут сосуществовать в'
широком интервале температур 113]. р_51с имеет кубинескую,
а с-5!€ _ гексагональную структуру.

1ехнический гексагональнь:й карбид кремния мох{ет быть в виде
двух структурньтх форм: 5|с-11 (зелень:й карбид кремния) 14.

5'с-![1 (нерный кар6ид кремния).'1-еплоемкость 5|€ при низких температур ах (54_295' 1() с по-
|11ощью адиабатического калориметра исследовал автор [61]. Фбра-
зец содерх{ал (вес.0/о| 99 5!€ и 0,6 5|Ф', на наличие которого вводи-
ли поправку. Фшибка и3мерения €, не превы1цала о,5уо,3начения



теплоемкости' полученнь1е в этой работе' приведены в табл. 6.
€огласно ре3ультатам [611, энтропия 5!€ при 298,15" |( составляет
3,95 д 0,04 кал|моль . ера0. Б справовнике Бюро стандартов €111А

{105], исходя из эт'1х )ке даннь|х' рекомендовано 3начение 5!9, :
- 3,935 кал|моль ' ера0.

14сследованию энтальпии 5!€ посвящень| работьт [106_109].
,}1аиболее наде}кнь1е результать| представлень1 авторами [106]. [|о_
лученнь|е в интервале 298-1300' 1( знанения энтальпии гексаго-
*лальной и кубинеской модификации 51€ различаются всего на 0,5%.

1аблица 6
1еплоемкость 5!€ при низких температурах, кол | ло о ль. ор о0

54.3
58,2
62,1
66,2
70,6
75,2
80,7
85,4
94,9

104,6

0,139
0,1 86
0,238
0,303
0,376
0,462
0,573
0,674
0,994
1,134

114,7
124,7
135,1
142,2
155,4
165,7
176,0
185,6
195,8
2о5'4

1,410
1,691
1,993
2,284
2,557
2,883
3,1 93
3,467
3,759
4,040

215,6
225,9
235,9
245,6
255,7
265,7
276,1
284,8
294,6

4,332
4,6!9
4,882
5,141
5,393
5,616
5,908
6,084

'е'

Автор !110] рекомендует следующие уравнения теплоемкости
(кал|моль . ера0) и энтальпии (кал|моль): 5!€:

6р:9,93 + !,92. 10_3 .т_3,66 . 106 . т*2, (|!.12;

но'_ н9',': 9,93 . г+ 0,96 . 10_3г2+ 3,66 . 106 . т_' -4272.

]очность уравнения (|||.12) _ !о/о, а (|||.13) - около'|1н]
3нтальпия технического карбида кремния исследована в работах
[67, 103]. Аля теплоемкос1и (кал]моль . ера0) черного [<арбида
кремния в интервале 473_1273'}( в [103! полунено уравнение

€р : 5,9312 -| \\,5624. 10_3 . , _ 6,0936 . 10_6 . 12. (111.14)

|1о результатам этой :ке работь: теплоемкость зеленого карбида
кремния (кал|моль . ера0) в-о6ластп 573_1273'|( описьтвается 3а-
висимостью

€р :8,46\ + 6' 1063 . 10{ . | _3,131т . ю_6 . Р. 0||.15)
1ермолиц3уические свойства 51€, рассяитанные с исполь3ова-

нием [110, 111]' приведень1 в табл. 7 [\\2|.
Быц:е температурьл 1300" (, где отсутствуют эксперименталь-

64

ньте даннь1е по теплоем.кости 51€, авторь| [112| ошенили ф
;;;й (кал|моль' ерф)

€р: 12,26 + 0,56 ' 10*3г.

по урав.

({1|.16)

3гго вь:ракение |]9луч9но на основании 3начения .6р_:800.( '-
8,{1_кал|моль ' ера0 [110] и оцененного по методу [113] значе_

ъ|и'я теплоемкости _при температуре разло>кения 6р 3{00" к -
\4,0 кал| моль ' ераё- 

1а6луцца 7
1ермодинаминеские характеристики кар6ида
кремния

293
298
400
5ш
ф0
700
800
900

1000
1 100
!200
1з00
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
22оо
2300
2400
2500
2600
27оо
2800
2900
3000
з100

6,23
6,39
8,41
9,43

10,07
10,53
10,89
\\,2\
1 1,48
\\,74
11,98
12,21
12,43
12,65
12,86
13,07
\3,27
\з,32
13,38
3,44
3,49
3,55
3'Ф
3,66
3,72
3,77
3,83
3,88
3,94
4,00

746
777

1544
2441
з417
4448
5519
6625
7760
8921

10107
! 1316
12549
13803
15078
16374
17691
1902 1

20356
21697
23043
24395
25753
27\\6
28485
29859
31239
3262б
34016
35413

3,828
3,935
6,134
8,|30
9,909

11,496
12,297
14,228
15,424
16,530
17,562
18,530
19,443
20,308
2 1,131
2\,917
22'67о
23,389
24,074
24,728
2б,354
25,955
26,533
27,090
27,627
28,145
28,647
29, ! 33
29,605
30,063

1,283
1,329
2,274
3,248
4,214
5,142
6,028
6,867
7,664
8,420
9,139
9,825

|о'479
1 1,|06
11,707
12,285
12,842
13,378
13,896
14,396
14,880
15,348
15,803
16,244
16,671
17,086
17,490
17,883
18,266
18.639

€истема т! _ с. 1еплоемкость карб_ида титана в интервале тем-
ператур 55_295'|( измерил автор [101!. 8го данньте так }ке' как и
даннь]е работь: [99,!, не приводятся 3десь и3-3а отсутствия подроб_
нь|х сведений о составе исследуемьтх образцов.

Б более поздней работе [64! адиабатическим методом определена
т_еплоемкость карбидов 1!€о'ээ и 1!€о,эь в области 12_300" к.(арбид состава 1!€о,ээ содер)кал (вес.%): 80'11 т1, 19,90 о""з,
0,44€""'о,0,28 о,0,73 5!, а'кар6и!, ?|ф,ш _ 80,89 т1, 19,31 с",".,

5 3'2б13 6б



1абл ица 8

1еплоемкость' ввтропия ( тсол | о- ф о р.сэ. ер о 0 ) и 8пт.цьпия
(кол/э-форло) карбидов титана [64|

1 1€6,99 1!€6,95

г'' к
,\-'\'1 ", "|*1, ! '"'-,"',

12

1'5

20
25
30

35

40

45

50

60

70

80

90

100

110

12о

|30

140

150

160

170

180

!90
200

210

22о
230
24о
250

260

270

280

290

298

300

0,0100
о'0|27
0,0184

о'о267
0,0400

0,0651

0,107

0,164

о'24о
0,459

0,743

1,061

1,4 19

1,812
,,,
2,62

3'о2

3,43

3,83

^о'
4,60

4,96

5,31

5,64

5,96

6,28

6,57

6,84

7,\\
7,35

7,58

7,80

8,01

8,20

8,21

0,00253
0,0069
0,0119

0,0179

0,0258

0,0370

0,0528

0,0738

0,1357

о,227

о'347

о,492
0,663

0,855

:,ооь

1,291

1,530

1,780

2,040
2'3о7
2,580

2,858

3,138

3,421

3,706

3,991

4,277

4,562
4,845

5,127

5,407

5,648

5,908

б'959

0,0082
0,0114
0,0!91
0,0310

0,0499

0,0796

0,1 26

0,168

0,265

0483
0,769

1,090

1,452

1,839

2,25

2'6в
3,06

3,46

3,88

4,25

4,61

4,97

5,30

5,61

5,92

6,22

6,51

6,77

7,о|

7,24

7,47

7,69

7,90

8,12

8,12

о,оБ:э
0,0065
0,01 19

0,0192

0,0289

0,0424

0,0607

0,0845

0,1509

0,245
0,369

0,518

0,691

0,886

1,100

1,328

1,570

1,823

2,085

2,354
2,628
2'90б

3,1 85

3,466

3,748
4,031

4,313

4,595

4,874
5,182

5,428
5,701

5,923

б'976

Б'*
0,111
о'223

0,387

0,645

1,070

1,740

2,743
6,16

\2,12

2\,\\
33,5

49,6

69,8

94,0

122,2

154,4

190,7

231,0

275'о
323
374
429

487

548

6\2
679

749

821

896

973

1052

11 18

! 133

.'',
0,1 05
0,228
0,428
о'745
1,252

2,033

3,1 62

6,83

13,05

22,32

35,0

51,5

71,9

96,4

125,0

157,6

194,3

235,0

279,3

327

378
433

491

551

61б

681

750

821

895

971

1049

1115

1 129

.66

0-133 5|. 1(роме того' исследуемь|е препараты имели незначительнь|е
й''",""""' ш, у, 1а, 6г, -&1п, Ре, \|, €ш и А1. Результаты ра'
ботьт [64] прив_едены в табл. 8.

Автор [114! методом сме!.шения исследовал энтальпию и тепло-

"**'.",'кар6ида 
состава 11&,ээ в интервале 400_1300' (. 1емпе-

р*ур"'" зависимость энтальпип (кал|моль) описывается уравне-
нием

11|,-!10ээв: 11,83. 7+ 0,40. 10_3г2 + 3'58. 106. '|-| _ц76ц.

в |70] методом сме1пения на установке с адиабат'"..-'^'":'*:]
риметром и3мерена энтальпия карбида титана в области температур

]аблица 9
9нтропия (кал|лсоль.арс0) т|с6,99 [11{]

г'к о0
5т _ 5:од г'' к

оо
5т - 5:9в 70, к

"| - "!,'

2,72
5,01
7,03
8,75

10,35

900
1 000
1 100
1200
1300

\\,77
13,07
14,28
15,35
16,35

1400
1500
1600
1 700
! в00

\7,29
18,17
18,99
19,16
20,49

до 2800" 1(. Р1сследуемьтй карбид содер)кал (вес.%): 79,42 т|,
18,82 с.", о,7| €".'б,0, 1 ш, 4. 10_2о. (ак отмечает автор [70!,
оп:ибка определения энтальпии составляла у |,4%.

1емпературные 3ависимости полученнь1х значений теплосодер-
жания (кал|моль) и теплоемкостп (кал|моль . ера0) карбида 1итана
равны' соответственно:

н|_ н|',:9,824. г+ |,069 . 10_3?2 -3267, 0|1.1в)
€р:9,824 + 2,|38 . 10-3 . г. 0|!.19)

}равнение (1|1.19) справедливо до 2722" (, поскольку вь|1це
этой температуры отмечен более интенсивньтй рост энтальпии'
чем это следует из уравнения (11|.18). !,анные работ [70| и 1114|
удовлетво_рительно согласуются ме>кду собой, расхо)кдение не пре-
вышает 1%.

.[,ля стандартной энтропии 1|€ в [115], ссылаясь на [101|, ре-
комендовано 3начение 33ш : 5,2 * 0,2 кал| моль . ерй' Б спра-
вочнике [99| приведено 53'в: 5,8 кал|моль . ерао.

||ри вьтсоких 
'е*,пературах 

избыточная энтро1ия 1|€о'ээ по [114|
соответствует 3начениям' показанным в табл. 9.

11риведенные данные относятся к карбиду титана' близкому по
составу к стехиометрическому.

Б работе [69] методом смё:пения на уетановке [67] исследовано
теплосодержание карбида ту\тана четь]рех составов в обласги

5!
07



гомогенности при 1300_2500'|(. ||репарать! получали синтезом из
порошка металлического титана чистотой 99'69% и ламповой са-
жи. €интез проводили в колпаковой вакуумной печи при остаточ-
!{ом давлентци \ . \0ц мм р/п. с!п. и температуре 1900'|( в тенение

1,5 ч. |1оротпки карбидов

[имический состав *""!.^!,,]""ъ;"]:"" ;:ж$ч"'#6"й"#Ё#*;;карбида титана

1|€.'* | 86.' | 13'8 ! _ вь!шала 18%- Результать| хи_

]|!о,': | в+'т | 15'| [ _ мических анализов препара-
т1с0,в2 | вэ'т | 17'| ! _ тов приведены в табл. 10.'
т|с0'99 | 80'0 | 19'9 | 0'54 Рентгенографинеские ис.

! | ! следования образцов показа-
ли их однофазность. Фценка

периодов кристаллической ре1петки карбидов на основании
рентгенограмм' снять1х в камере Р1(} при меднод излучении'
прив9.ц? .к 3начениям' изменяющимся от 4,29\ А для 1!€о,од
до 4,329 А для 1|€о,ээ. Анализ на содерх(ание в образцах газообраз.
нь]х -примесей не проводили. А/!.'',,ккал/моль

}4аксимальная величина поправки
на теплообмен при и3мерении теплосо-
дер)кания карбидов титана не превьтш:а- 26

ла 5о/о. Бес образцов до и после опь]та
отличался не3начительно (менее 0'005%). 22
14зменения состава карбидов после
опь]тов химическим анали3ом обнару_
жено не бь:ло.

Фпыть: проводили' начу1ная с самь|х
вь1соких температур' с последующим
продви>кением в область ни3ких и в об-
ратном порядке. 3начения энтальпии'
полученнь1е в отдельнь|х опь|тах' отли_
чались друг от друга не более чем на
0,37 о/о. Результатй "исследования 

энталь-
ппи кт.р6идов титана представлень1 на
рис. 14.

|1олуненньте нами величинь1 энталь-
пии карбида, близкого по составу к
стехиометрическому (1|€о,эо), в пределах
0,57о €Фвп2дают во всем температурном
приведеннь|ми в [70, 114].

прц температурах вь]ше 220о' к для карбидов 1|€о,т: и 1!€о'од

9ц4 ^о!цацх>кен 
более интенсивнь|й рост энтальпии' чем при 1300_

2200" к. 8сли опьттнь|е значения энтальпии более богатьш углеро_
дом карбидов 11€о,вэ и 1!€о,ээ во всем исследованном интервале тем-
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Рис. 14. 3нтальпия карбидов
титана при высоких темпера_
турах:
/ - 11€6,99; 2 -[1€6.32; 3 -1|€6,71; / - 119,64.

интервале со значениями'

ператур моцт бьтть.описань1 в аналитической форме степеннь|м ря-
,ой .,{ + вт + ст', то для т|й,'' этот трехчлен пригоден ли1шь

Б '"""р'''' 
1300_2200' |(. Бьтгпе температурьт2200' 1( эксперимен_

тальные 3начения энтальпии этих карбидов отличаются от полу-
ченнь1х путем экстраполяции по приведенному трехчлену' и это

разлпч|1е увеличивается с ростом температуры (см. рис. 14).' Более интенсив}!ь|й рост энтальпии указанных карбидов в об-
ласти вь1соких температур обусловлен' вероятно, образованием
термических вакансий.

3кспериментальные даннь|е' обработаннь|е методом наименьших
квадратов на электронносчетной ма1шине <<}1инск-22>' привели к

1аблица 11

3ависимость |п 6 (Ая}) : гф7 1колто-форло)для карбид6
1!€о'тп

уравнениям температурной зависимости энтальпии карбидов
@ал|е-форм)

11ф,ээ: []|_!].',':8,178. г+ :,58: . 10'3 . т2 -2009, 0|].20)
]!€о,вэ:нот_|!9, :8,144.г+ 1,392. 10_3Р - 2344, (|||.21)

1|€о'т::Ё0т--!7,'э':
: 3,1|0 . т + !,\92. 10_3Р + 1,02в . 10? ехр (=+!ц) _2254,

(п1.22)
1|й,ос :Ё|- [!3,":

: 3,076.г+ 1,091 . 10-3 .т2:+ |,203.10вехр(=Р)_2506.
(п!.23)

€реднее отклонение опытных даннь|х от рассчитаннь1х по ка}к-
дому из приведеннь|х уравнений не превыгшает 0, 15%.

- 1ретий нлен (с экспонентой) в (\!!.22) и (|||.23), отрпкающий
более интенсивный рост энтальпии соответствующих карбидов при

"''"''Ё:"" температурах, был вычислен по методике' излох(енной в

.(,ополнительное теплосодержание' связанное с образованием
вакансий, согласно ]1|6], мох<но вь1разить формулой

(п1.24)
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2295о |227о51 245
24427 |24о74 ! 353
25305 12484о ! 465
26о62|25485!577

6 (^,/!) - 0 . А. ехр (_ ц |&т),



где (/ - энергия образования вакансий] А _ энтропийнь|й мно_
)|(итель' определяющий их концентрацию; & - газовая постоянная;
7 _ абсолютная температура.

Более подробно этот метод рассмотрим на примере табл. 11,
составленной при обработке данн_ь1х для карбида 11€6,71. .[,ополни-
тельное теплосодер}кание 6 (^//3) обусловлено образованием ва-
кансий и определено как разность экспериментальнь[х значений
энтальпии при ка)кдой данной температуре АР3,'". и значений
энтальпии АЁ|,"*", экстраполированньтх к указанным температу-

Рис. 15. 1емпературная зависи_
мость прироста энтальпии, обу-
словленная образованием вакан-
сий в карбидах титана:
1-1|€9,71;2-11€6,64.

рам по уравнению (кал!е-форм\

н|_н,';':8,110.7*
+ 1,192 . |0_3т2 _2254. 0!|.25)

}го уравнение получено методом
наименьтпих квадратов на электронно-
счетной мапине обработкой экспери-
ментальнь|х данных в интервале
1300_2200" (, где упомянутой анома_
лии роста энтальпии еще не наблю-

. дается.
1(ак мох<но видеть

точки зависимости

(п\.27)

из рис.15, все
1п 6 (^//3) :

/1\: | [т/ , построенной по данным табл. 11, хоро1шо ло>т{атся

на -прямую. 3то обстоятельство' по заключению авторов [116,
117:!, свидетельствует в пользу того' что наблюдаемое увеличение
интенсивности роста энтальпии определяется образованием вакан-
сий. Ёсли это так' то энергию их образования мо>!{но приблих<енно
оценить по тангенсу угла |{аклона построенной прямой

[/: 19с. &,
где д _ газовая постоянная.

1аким образом, согласно табл. 1\,

0п.26)

гл - 
(6'3507_5,4952).!0' . 1,937 :48,707 ккал."_-----ттзаэ-

ймея величпну [), по уравненпю (|\|.24)' нетрудно рассчитать
энтропийньтй мнох<итель А (2!! кал|моль . ера0), определяющий
концентрацию дефектов. €ледовательно' дополнительнь:й член к
(1!|.25)' отрах{ающий явление образования вакансий, буАег иметь
ьид (кал|е-форм)

6/^п0т:48707 . 2\\ . 
"*р 

(_ #у-):
: 1,028 . 10? . ехр (+ц)

€кладьтвая уравнения (111.25) и (\||.27), получаем (\|\'22),
справедливое во всем исследованном интервале 1300_2500' к'
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поскольку с пони)кением температурь] член с экспонентой очень
быстро уйеньш:ается до ничто>кной величинь|.

Фцен6чное значение э!|ергии образования вакансий для карбида
1!6,''* равно 59,3 ккал.|(оцш9нт9а^ш_цю дфектов весьма приблих<ен_
но мох{но оценить при 2500" к в ],а% для 1!€','*_ и !,|!у-\{! 1!й,''.

[иференшированием по температуре (|!1.20-111.23) }олу'
чены температурнь1е зависимости теплоемкости карбидов
@лл|е-форм . ера1):

1!(ю,ээ:6':8,173 + 3,162 ' 10-3' г, (п1.28)

11€о.вэ :€':8,144 + 2,784' 10-3т, (|11.29)

1!€о,т: : € р:8,1 10+2,384. 10_3г+ 25 1 9,22. |0в. т-' .", (_'Р")'
0]т.3о)

1|€о'м 2€р:
: 8,076 + 2,182. 10-_3 . т + 3591,15 . 109 . 2-2 ехр (_ +ц)

01|.31)

Рассмотрим значения теплоемкости карбидов, близких по со_

ставу к стехиометрическим' полученньте различными авторами.
14сследования теплоемкости при вь|соких температурах вь|полне_

ньт' как правило' методом сме1шения' где непосредственно и3меря_

ется энтальпия вещества. ?еплоемкость находят на основании урав_
нений 3ависимости энталъпии 0т температурь1. 9го вносит сущест_
венную неопРеделенность в точность значений теплоемкости.

Аействит&ьно' если энтальпия одного и того х<е карбида, из-
меренная ра3личными авторами' совпадает в пределах !_2о/о, то

различие в величинах теплоемкости' как буАет показано них(е'

достигает в отдельнь|х случаях 20о/о, и тРудн9 отдать предпочтение

70, 114|, совпадают в пределах 1 %. Расхо>кдение хе в 3наче'
ниях теплоемкости' по даннь|м этих х(е работ, равно 7о/о, а сп|а'
вочнь1е данньте [1, 7| различаются *9х<А} собой более чем на 20о/о.

||оэтому нами бь:ла поставлена 3адача по литературным и собствен'
шып{ даннь1м рассчитать наиболее достоверные величинь! теплоем'
кости и других термодинамических характеристик карбидов и ре'
комендовать их в качестве справочнь|х значений.'

' 3адача сводится к тому' чтобы согласовать ре3ультать| ни3ко'
температурнь[х исследований' проведенных наифлее точным и3

существующих методов _ адиа6атпческим' с весьма ра3норечивы_
ми данными при вь[соких температурах и получить на единой осно'
ве термодинамические характеристики карбидов в широком интер'
вале температур.

Расчег йаиболее достоверных значений теплоемкости проводили
по формуле (1.16) с исполь3ованием низк(угемпературных значений
..'.Ё'ёй*о6"й ра(ьты ]64| и величины коэфи1пие!т;га ^у пз 1118|.

3мпиринеский коэфишиент св определяли сопоставлением опытнь|х

7\



данньтх при ни3ких.тем_пературах с рассчитаннь|ми по трем первь1м
членам уравнения (1.16). 3 результате на электронносчетной ма-
:пине <<йинск-22>> получено уравнение теплоемкости карбида титана

€': Ё(э*, )+, (+) + |,2. 10-4 . т + 2,5. 10_5 .т"/,. 1|11.327

- _!р-елнее отклонение опьттнь|х и вычисленных данньтх при 50-
150' к не превь|шает 2о/о, с увеличением температурь| эта вёличина
умень1цается и вь1ше 200' к составляет 0,50/о.

2/

!2

-^,

Рис. 16. 9тклонение опь|тных значений 1€||.||6€!т11{ос-
ти карбида титана) по данным Ра3личнь!х авторов'
от рассчитанных:
, _ [1|4]; э -[т7э л _ цто); + _ [оэ]; 5 - (1].

|1риниплая, что-эл^ектронная теплоемкость _ линейная фупкшия
температурь: до 3000'|(, нами, по уравнению (1!|.32), расс!витана
теплоемкость карбида тптана от 0 до 3000" к. Ё{а рис. 16 показано
отклонение опытнь|х значений теплоемкости от вь|численнь|х по
уравнению (|||.32). Фбобщающая кр\4вая хорошо усредняет экспе-
риментальные значения теплоемкости [69, 70, 114]. Ёаиболее на-
де)!(ные экспериментальнь1е даннь1е по теплоемкости карбпда т\4-
тана получень| автором [70], а к справочнь1м данньтм в области вы-
соких температур следуег относиться с известной осторох{ностью.
Ёа основании вь1численньтх 3начений теплоемкости бь:ли опреде-
лень1' по известнь1м термодинамическим соотно|шениям' основнь1е
термодинамические характеристики карбида титана (табл. 12).
|1риведенньте величинь| характери3уются ошибкой порядка 2%,
оцененной исходя из сопоставления_ расчетнь1х значений теплоем-
кости с экспериме-нтальнь1ми при низких температурах.

€истема 7г_Ё' (ирконий с углеродом образуй один карбид
7г(. (отласно [7], период х-Ристайличёской рейетйи э'ого *арб'л,
в области гомогенности (35-45 ат.% €) и3меняется в пределах
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+А,%

1ермодинамивеские
титана

1а6лпца 12
характеристики кар6ида

(о
в
+
;
о

вч

Ё-д

Фво
о
Ф

вч

и

о
^*

Ёч

1

в
в

*
вР

о
3
к

0
10
2о
30
40
50
60
70
80
90

1ф

'20140
150
160
180
200
22о
24о
25о
26о
280
298
300
400
500
600
700
800
900

1000
! 100
12ф
1 300
14Ф
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2!00
220о
2300
240о

0
0,002
0'о22
0,066
0,148
0,282
о'472
0,746
1,013
1,348
1,716
2,508
3,355
3,760
4,164
4,941
б'672
6,315
6,916
7,179
7,445
7,900
8,299
8,310
9,778

10,63
1 1,19
1 1,58
1 1,9|
12, 16
12,39
12,Ф
12,80
12,98
\3,\7
13,35
13,54
\3,72
13,91
14,09
14,29
14,48
14,67
14,87
15,08

0
0,010
0,210
0,650
1,720
3,870
7,640

13,73
22,б2
39,32
49,64
91,87

150,5
186,1
225,7
316,8
422,9
542,8
677,1
747,6
820,7

!014
1 160
1 176
2031
3051
4142
5277
645!
7655
8881
10130
! 1400
12690
14000
15320
16670
18030
19410
20810
2223о
2367о
25120
26600
28100

о,й:
0,005
0,021
0,052
0,099
0,167
0,259
0,370
0,509
0,669
1,150
1,598
1,844
2,099
2,634
3,192
3,762
4,337
4,625
4,912
5,480
б'974
6,039
8,646

10,93
12,93
14,69
| 6,26
17,68
18,97
20,16
2\,27
22,30
23,27
24,20
25,07
25,90
26,69
27,44
28,17
28,87
29.55
30,20
30,84

0,009
0'о22
0,039
0,063
0,089
0,128
0,1 73
0,384
0,523
0,604
0,689
0,874
1,078
1,295
\,517
1,635
1,756
1,859
2,084
2,п9
3,569
4,830
6,026
7,1 38
8,196
9, |75

10,09
|0,95
1\,77
12,54
13,27
13,99
14,65
15,29
15,91
!6,49
17,06
17,60
1 8,13
18,63
19,13

т3



[7 ро0олоюенше паблшцьс 12

25оо
2600
27оо
2800
29ф
30ф

15,28
15,48
!5,69
15,91
16,!2
16,34

2962о
311|0
3267о
34250
3б850
37480

31,46
32,04
32,65
33,23
33,79
34,34

19,61
20'о7
20,55
21,00
2\,43
21,85

4,691_4,701 А, а для дарбида с максимальнь|м содер)канием угле.
рода он равен 4,6983 А.

Авторьт [60], исследуя карбид состава (вес.%): 88,|6 7т,11,45 с,
0,15 ш, 0,12 Ре и 0,05 Ф па основании измерений истинной теплоем-
кости в адпа6атуаческом калориметре в интервале 5_350" |( опре-
делили его термодинамические характеристики (табл. 13).

1аб лица 13
1ермодинаминеские свойства карбида циркония в интервале
температур 5_850ок 160|

Фт,
кал|лооль. еро0

г' 'к

5
20
40
60

100
140
180
220
260
298
300
350

0,0008
0,0282
0,3307
\,1229
3,055
4,771
в'237
7,145
8,350
9,058
9,088
9,778

0,001
о'\47
2,905
16,80

10о,68
258,0
479,1
753,1

1069,7
1401
1418,5
1 891,0

0,0003
0,0101
0,0944
0'3с52
1,3943
2,7015
4,0828
5,453
6,771
7,967
8,020
9,475

0,0001
0,0028
0,0218
0,0852
0,3875
0,8586
\,42\2
2,030
2,659
3,262
3,291
4,072

3 работе_[70] с точностью + |,4% измерена энтальпия 7{о,эьв
в области 1300_2800'1(. |(арбил содер}кал (вес.%): 88'24 7г-,
11,13с""",0,24 ц"'6, 0,1 н{;атакх(е5 . 10_2Ф. ||чриод кристал-
лической ре:|]етки карбида составлял 4,6953 Ё 0,0002 А. |1олувенные
вначения энтальпии (тслл|е-форм) и теплоемкости (кал|е-форм . ераа)

равны со0тветственно

н,, _ н2',: 9,119 . т + 0,1 14 . 10_3т2 - 22|3, 0|1.33)
ср:9,119 + 0,228. 10--3г. 011.34)

Ав19рьт [65^!_ изм^еря^ли теплосодер)кание 7г| (молекуляр ный вес
103,231) при 5^00-2300ч ( мегодом сйе:дения. 1очность опр?дел:ения
энтальпии 1,08%.
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оо!онт_н"'| 51'

3ависимость теплосодержания (кал'|е'форм) от температурь|'

по даннь1м этой работьт' опись1вается уравнением

11о'-|19ов: 12,632. т _о'4155 - 10_372 + 3,202. 105.г_1+

+ 0,2083 . 10-6Р _ 4759. (1!].35)

[.,1сследование температур-
ной 3ависимости энтальпии
карбида циркония вь|||олнено
найи [120, 121] методом сме-

шения. Б более поздней ра'
боте [121] зависимость энталь_
пии и теплоемкости 0т темпе-

ратурь] карбида циркония
трех составов изучена в об-
ласти гомогенности при 1300_
2500" к.

Фбразцьт карбидов циркония
бьтли синтезировань[ и3 поро!п-
ков металлического циркония (нистота 99'90%) и ламповой са>ки в

вакууме 1 . 10-4 мм р!п. сп1. т|р|4 1900'к. Результаты а}{ализов
препаратов приведень| ъ табл. 14.

Фднфазность исследуемь:х карбидов установлена рентгеновским
анализом. Расчет дебаегрампт' снять|х в камере Р(} на медном и3-

н!-н|'',ккал1моль ]
лучении' дал значения периода кристал-
линеско"й решетки' изменяющиеся от
4,689 А для кар6пда с минимальнь|м
содерх{анием углерода до 4,698 А с его
максимальнь|м содер}канием. Бес образ-
цов составлял 3,5_4,5 е'апх пористость
бьтла около 20о/о. Анал|4за на наличие в
образцах газообразнь:х примесей не про-
водил}|. Беличина поправки на теплооб-
мен при расчете первичнь1х данных _
не более 3-5о/о. ]!1аксимальное 3начение
потерь тепла излучением при падении
образца в калориметр не превышало30/о.
йзменение веса образцов в процессе ис-
следования _ менее 0'01 %. 1(онтрольньтй
химический анали3 не показал измене-
ния состава образшов после опьттов.
|[орядок проведения опытов (т. е. про-
ведение их' начиная с низких температур
или наоборот) не сказь1вается существен-
ньтм образом на ре3ультатах.

Б еличи ньт теплосодерх{ ани я кар 6идов ци р кони я пр едставлень1 на
рис. 17" €опоставление полученнь!х даннь|х * для кар6ида с мак-
симальным содерл(анием углерода _ с ре3ультатами других

1аблица 14

[имический состав (вес. 0/6) образцов
карбида циркония

Рис. 17. 3нтальппя карбидов
циркония пРи высокпх тем.
пературах:
, * 2гс0.99: 2 - 7гс0.76: 8 -2г€6.69.
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авторов [65,70] пок23ало их согласие во всем температурном интер-
вале в пределах 0,6% (максимальное отклонение).

Аля нестехиометриче_сх_и_х 11Р9цдов циркония 71{.о,76 и 7гй,вэ
при температурах вьтше2200_2300" к, как 14 для некоторьтх дфеа_
тнь]х карбидов тита.на' бь:ло найдено увеличение темпа роста энталь-
пии с температурой. !(ак и ранее' предполагается' что оно вь13вано
образованием термических вакансий.

Ёшке приведень| уравнен|-|я 3ависимости энтальпии исследован_
нь1х карбидов от температурь|' найденньте обработкой эксперимен-
тальнь1х данных методом наимень1пих квадратов на электронно_

счетной машине (кал|е-форм):

7г{о,ээ: н,т _ !]1,в :7,329 . т +
+ 1,663 . |0_3 . т2_7749,

7г(о,тв: Ё? - 19, : 
(|!|'36)

1'9 ||,0 19+/|"к :7,762 . т + 1,!74.10-3. Р +
(-*#) _15э5,

(1п.37)

Рис. !8. 1емпературная зависимость
прироста энтальции' обусловленная +1,659.108ехробразованием вакансий й карбидах
циркония: т _7г(о,тс] 2 _ 2т(1',69.

7г(о'оэ:Ё| -Ё3э' :
:8,057. 7+ 0,954 . 10-3т2+ 1,619. 1с" / з: зот \

}б ехр \-+)_2031.
0п.38)

€реднее отклонение опь|тных даннь|х от рассчитанньтх кривь|х
сот9-в.!1ет менее 0'2%. 9лен с экспонентой Б уравнениях (,||.37)
и (|!|.38) был наг!ден по методике 1116]. г|оках<Ё,й, .,'о ,'!"й*'.',
|,о сАл'/ : | (\|п какдля_кар-бида7т{л'вэ' так и для 7г(д1оимеет
линейнь[й характер (рис. 18).^Фценочные величинь| энергйй обра-
3ования вакансий составля]от 39,6 и 62,4 ккал для карбидов 7й,тви 7{о,вэ, соо_тветственно. {емпера'ур"!" зависимость концентра-
ции ваканспй прп 22о0_2500' !(-мойет быть прибли)кен}!о описана
уравнениями

7т(6'6,:6:2596 . .*р (- д#1)'

7г€6'76:€ :41,34 .ехр (- д#|)
Фценка по этим урзвнениям концентрации дфектов при 2500" !(

привела к 3начению \,0о/о для 7г(о,вэ и 7т(о,тв.
[иференшированием уравнений энтальЁйи найдены темпера_

1уРць1е_-11Ри_симости теплоемкости исследованнь'х карбидов при
1300_2500" к (кал|е-форм . ера0)

0п.3э)

(]т!.40)

76

7г(о'ээ3€':7,329 + 3,326. 10-3г, (п!.41)

7г(о,то:€р:7,762 + 2'348. 10_3г + 3311 !Ф .7-2"-р (-д#),
(п1.42)

109т_2.*р (_ э+1|)
(п1.43)

(до 20о/о) значений теп-
работах [65, 71, 121] н

7г(1,69:€': 8,057 + 1,92в . 10_3т + 7623 .

€ледует отметить больгпое расхох{дение
лоемкости' приведенных в оригинальньтх

*А,'/'

20

16

12

6

+

0

-^,у"

Рис. 19. @тклонение опь[тных значений теплоемкости кар6ида цирко-
ния' по даннь|м различных ав1оров' от рассчитанных:
: _ [оь]; э _ [то];3 - [121]; ц _|т7:о _ [:]: 6 - |-241.

рекомендованнБ|х в [1] и [7]. Аля получения наиболее наде)кнь1х
значений теплоемкости кар6пда циркония в широком интервале
температур' по методике описанной ранее, с использованием ни3_
котемпературнь|х даннь|х [60], найдено уравнение (кал|моль . ера0|

€р_ Ё(+)*(+)+ 1 . 10_47+ 1,5. 10_5. г,/,. (\|1.44)

3начение коффишиента т определено с использованием ре3уль_татов работь: [60] путем построения 3ависимости €,|7 _ [ (т'\,которая оказалась линейной при 5_20" [(.
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1аблпца 15

1ермодинамивескпе характерист[|ки карбида цирконпя состава 2г€','

с0"т'
кал|поль , ера0

т'"к

10

20

30
40
50
60
7о
80
90

100
\20
140
150
160
180
200
22о
24о
250
260
280
298
3ф
400
500
600
700
800
900
1000
1 100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1 800
19ф
2000
21ф
2200
2300
2400
2500
2600
27о0
2800
2900
3000

0,004
0,028
0,117
0,331
0,678
1,123
1,609
2'\о2
2,586
2,920
3,819
4,685
5,109
5,493
6,246
6,891
7'46б
7,961
8,1 97
8,404
8,789
9,100
9,128
10,27
10,92
1\,32
1 !,63
11,84
12,02
12,17
12,31
12,44
! 2,56
12,68
2,80
2,91
3,03
3,15
3,26
3,38
3,50
3,62

0,012
0,147
0,788
2'ю5
7,862

16,80
30,44
49,00
72,46

100,7
168,1
253,1
302,1
355,1
472"5
603,6
747,2
901,6
982,3
1065
1237
1396
|4|Б
2385
3445
4557
57о4
6877
8070
9280
10504
п742
12992
14254
15528
16813
18| 10
19417
20738
22о70
2м!4
2477о
26138
27519
28912
30317
31736
33168
34612
36070

0,002
0,010
0,035
0,094
0,203
0,365
0,575
0,822
1,097
1,394
2,004
2'6б6
2,994
3,336
4,о26
4,7\8
5,402
6,073
6,403
6,728
7,365
7,922
8,540
1 1,34
13,71
15,75
17,52
19,09
20,50
21,77
22,94
24,02
25'о2
2б'96
26,84
27,67
28,45
29,20
29,91
30,50
31,15
31,78
32,39
32,98
33,55
34,10
34'м
35, 16
35,66
36,16

13,74
13,87
13,99
\4,\2
14,25
14,38
14,51
14,65

Фт'
кал|лоль'ера0

ороз
0,009
о'о22
0,046
0,085
0,140
0,209
о'292
0,388
0,604
0,848
0,980
1,1 16
1,401
1,700
2,005
2,317
2,474
2,631
2,947
3,236
3,825
5,375
6,823
8,153
9,374

10,50
! 1,53
12,69
13,39
14,24
15,03
15,78
16,49
17,\6
17,80
18,41
19,00
19,46
20,00
20,52
21,03
21,52
2\,99
22,44
22,88
23,31
23,73
24,13

?8

* Аанные всех автоРов для сравнения приведе|{ц к составу 2гс''0.
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}равнение (1 1 1.44) усредняет экспериментальнь|е данньте работь|
[60] в интервале 100-350" |( с погрегшностью 1,5%. Ёшке 100" к
о[пибка 3начительно больше, поэтому это уравнение мо)кно реко-
мендовать для расчета теплоемкости при 100_3000'1(. 14з рис. 19,
где представлено 0тклонение опытных и справочнь1х даннь|х от
рассчитаннь]х по (||1.44)' видно, что расчетная кр|1ъая удовлетво-
рительно усредняет результаты всех ука3анных работ *. Ёаиболее
наде>кнь1е данные по теплоемкости карбида циркония получень1 в
[651. €правочньте даннь1е [1] завьтшены; это относится и к [7] в об-
ласти вь1соких температур.

Ёа основании вычисленнь|х значений теплоемкости карбида цир-
кония рассчитань| его основные термодинамические характеристи_
ки (табл. 15). 3нанения последних карбида циркония при 0_90" }(
3аимствованы и3 [60]. Беличиньт (см. табл. 15) характери3уются
о|шибкой порядка \'50/о, оцененной на основании сопоставления
рассчитаннь1х 3начений теплоемкости с экспериментальными при
низких температурах.

€истема нг _ с. |афний с углеродом образуют только один кар-
бид Ё!€ (6'31% €). €огласно данным [7|, период кристаллинеской
ре1'петци карбида гафния в области гомогенности и3меняется от
4,625 

^ 
для Ё[€6,7 до 4,6402 А для н[с1,0.

1еплосодер'(ание карбида гафния Ё1й,' в интервале 1300-
2800'к бьтло изутено автором [\221. Асследование выполнено ме-
тодом сме]'шения. (арбид содержал (вес.%):93,86 н[, 6,22с, не3на-
чительнь]е количествас""'6,' Ре,7т и имел цери-од кристаллипеской
ре1!]етки 4,6384 :ь 0,0003 А. ||олуненнь:ев [122] даннь1е по энталь-
лии (кал|моль) и теплоемкости (кал|моль . ерао) опись1ваются урав-
нениями

н0'_н3', : 10,067 .т + 0,630 . 10_3. 72;3955, 01|.45)
€р: 10,067 + 1,260. 10-3т. 0||.46)

Фшибка определения энтальпии в этой работе составляла
д 1,8%.

:т1ы [120| исследовали теплосодер)|(ание карбида гафния, близ-
кого по составу к стехиометрическому' при температурах 1305-
25о7" к. Б дальнейшем [123] бьтли приготовлены препараты карб\1да
гафния еще двух составов и измерена энтальпия карбида гафния
в области гомогенности. 9истота исходного металла пр1! синте3е
карбидов около 99,4о/о. €интез осуществляли в высокотемпе-
ратурной вакуумной печи с графитовьтм_нагРевателем в графитовом
стакане в течение 1 и при 2300_2400'к в вакууме не ху)ке
1 . 10_5 мм р!п. сгп.Ф6разцы карбидов гафния прессовали в цилинд-
ринеской пресс-форме и спекали при 2570" к в вакууме 1 х
х 10-5 мм рп1, сгп. 3ес образцов составлял 4-5 е, пористость _
20о/о. Результать| химических анали3ов препаратов представлены
в табл. 16. €одерх<ание в образцах газообразных примесей не уста'
навливали-



Рентгенографинеский анали3 образцов кар6ида гафния, вь1пол-
неннь:й по общепринятой методике' показал однфазность всех пре-
паратов и хорошее соответствие литературным даннь1м [7].

1аблица 16

](имический состав образцзв карбида гафния,

Результать: измерений энтальпии карбидов гафния (табл. 17)

удовлетворительно опись1ваются уравнени ями (кал| е-фор м)

}1[€о'т: :0,т_!]9, :10,216 . 7+ 0,661 . 10_3?2 _4994, (\\1.47)

Ё{€о'вь:10т_!]9,,:10'267 .т +о,726. 10_3 . т2_ 4208, 01|.4в)

Ё[€о'ээ:Ё|_ Ё9, : 10,322 - т + 0,797. 10_3 . т2 _3179. 0!!.49)

1 а6 лица |7
9нтальпия карбидов гафния, кол|а-фор:то

н[с0,?, н|с0,в5 н[с0,99

г''к т,ок ,0'_'9э,?''|(

1370
1480
1595
!785
1933
1958
2033
2150
227в
2348
247о

10250
11470
13 180
15410
\7201
17350
18610
2002о
21710
23100
2422о

1313
1400
1511
1615
1708
1806
1900
2000
22о3
229о
2405

10740
1 !570
13129
|4|7о
15440
16564
18020
19294
21830
23130
24680

1305
1505
1725
1851
1900
2005
2050
2125
2148
2277
2500

! 1820
14510
16900
18620
19280
20530
21490
2235о
22440
24790
27880

|1утем диференширования уравнений (1||.47)-(11|.49) по тем-
пературе найденьт уравнения температурной зависимости тепло-
емкости исследованнь:х карбидов (кал|а-форм . ера0)

Ё[€о,т: :€':10,216 + 1,322. 10_3г,

Ё[€о,вь:€,_ 10,267 -| !,452. 10_3г,

Ё|€о'ээ 2'€р: |0,322 + 1,594 . 10_3г.

0п.50)
(1|1.5 1)

0ш.52)

95,4
94,6
93,3

80 6 3-2513 в|

€опоставление полученнь|х данньтх по энтальпии для Ё[€'.99
с ре3ультатами работы ;\22] показало' что их ра3личие не превь|'
шаег \о/о.

Фтсутствие надех(ных даннь|х по исследованию теплоемкости
при низких температурах не позво]1яет рассчитать по описанной
вь|1ше методике основньте термодинамические характеристики (€,'
в}, н} - н3, Фг) карбида гафния в !пироком интервале темпе_ра-
тур. Аналогичнь|е данные в обласги температур 298,15_3000" к
приведены в [1] и [71, но они требуют уточне}{ия' так как различие

1аблица 18

1ермодинамипеские свойства карбида ванадия [130]

у%,во:

г'к
^н? "Р| з!,, 

[! 
€,

0,05
0,40
1,05
1,78
2,б0
2,83
3,18
3,20

й
0А2
1,08
1,82
2,56
2,89
3,24
3,27

10
50

100
1ю
200
25о
2т3
298
300

0,002
0,24
1,34
2,35
&14
3,77
4,01
4,24
4,26

2,86
4|,о7

134

0,001
о,|7
1,15
2,14
2,97
9'65
3,91
4,15
4,17

33,1
116
245
4\!
498
599
600

0,01
0,16
\,\2
2,\\
2,93
3,60
3,86
4,10
4,12

1,91
32,24

113
240
404
490
589
598

й
о,57
1,31
2,10
2,87
3,21
3,59
3,60

в 3начениях теплоемкости (на которых основаны расчеты всех дру-
гих функший) составляег 9 и 5о/о п|н 298 и 3000'(, соотвегственно.

€истема у _ с. |]о данньтм различнь|х исс]|едователей, ванадий
с углеродом образуют химические соединения состава у6с, у2с,
у4ц, ус и !,й. Фднако несомненно установленным мох(но считать
лишь существование монокарбида ва||адия у1 кар614да _ !2€, при-
чем максимальное содер}(ание углерода в монокарбиде ванадия со-
ответствует вь]ракению !й,.'' !!24-\27'. €огласно работе [7!'
обобщаюшей большое число исследований, период кристалличе-
ской ре:'шетки монок3рбп\а вана\ия (42,5_4!,5 ат.оА € 1128!) из-
меняется от 4,1310 А на ни>кней до 4'1655 А на верхней границе
о6ласти гомогенности.

9кспериментальное исследование теплоемкости монокарбида ва-
надия при низких (10_300'|() температурах вь1полнено авторами
!129, 130]. в [129| использовали препарат с 19,04 ьес.о/о €. 1ак как
вьтсший кубинеский карбид ванал|4я устойнив при содерх(ании в нем
от 14,15 &о \7'\7 вес.0/о с (ус0,?0 - 9й'") [131|, то авторьт этой
работы фактивески и3учали лвухфазньте образшь:. ||оэтому данные
]|29| по теплоемкости и энтропп!4 карбъ|да ва\\адпя не надех<ны.

Фстановимся более детально на ре3ультатах работы 1130]. Фб'
разцы изготовляли высокотемпературным (2270_2470" к) двад|:а'

з} 
11 ",



тичасовь1м- Радуумным спеканием брикетированной 1шихты из смеси
порошков !'€, и ацетиленовой сах<и. Брутто-состав их со0тветство_
вал выр&|{ениям: !ф,тпэ, !й,взо, 9(л,вог.' 14зунениё температурной
3ависимости истинной теплоемкости осуществлял'4 с помощью низ_
котемпературного адуаа6атпческого калориметра. 1очность изме-

1аблица 19
1э9модинамические характеристяки гемикарбшдов ванадпя [130]

у%.+о у%'ьз

г'ок
5'г ьнот 5'г€,€,

10
50

100
150
200
26о
273
298
300

0,002
0,389
1,758
2,794
3,540
4,098
4,298
4,490
4.505

0,13
0,83
1,62
2'б3
3'з9
3,75
4,14
4,17

315э !

7'о271
0,463 !2\о4 

!

5,0!
Ф,2

180
339
531
627
737
747

0,002
0,332
1,605
2,632
3,411
4,о08
4,232
4,428
4,447

0,1 1

0,73
1'б8
2,45
3,28
3,64
4,03
4,06

уф.во

309
4,753
1,029

461,1

й'
62,6

161
313
499
594
702
7\\

рени.я составляла \о/о. \а6улиРованные па основании эксперимен-
тальных данных 3наченця теплоемкостп (кал/е-а7п.ераа)| а6со-
лютной энтропии -^&ауь|е-агп.ерао) и энтальпиут (кал|е-ай) ;';-
дставл€ны в табл. 1_8. 1ер_ц9линамические характеристики геми-
карбидов вана4ия !0'ш и 90,ш, теплоемкость которйх исс]|едоБана
в работе [130!, приведены в таф. 19.

[аблица 20
|(оэффицпентн уравнепий 9нт8льпии п теплоемкостп
карбидов вападпя [72]

[(оэффг;шяеят ! "*.*
,с''т,, 

| 
у%'ш

о
ь
с.10'
_а

055 | ,'л
5,388 | 5,331
0,833 | 0,765

1036 
| 

1067

Автором [71! измерена энт'€шьпия карбпда ванаду1я методом сме-
цеция в интервале 400-1600' |(. Бвиду того' что в исследовании
!71] были исполь3ованы те }|{е образшы, что и в |129|, двухфа3ность
которых была у>ке 0тмечена' данные ]71! такх<е не являются доста-
точно надех{ньтми.

__^в [!32].методом сме1пения исследована энтальпия карбидов
[€о,тоэ и !€о,вэ при температурах 300_1300'к. в |72] показа",
ошибочность результатов [132] и получены методом смешения для
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той же температурной области новь1е экспериментальнь1е данньте.
5"'',,,'^ @ал|е-агп) и теплоемкость -(кал|е-апт ' ера0) исследован'
]ь:7 карбидов ванадия' согласно 172!, оппсьтваются уравнениями

Ё\-Ё1,в: а*67 | с72 { 4197,
€, : 0 { 2с| + 0,4343т-| . а.

1(оффициенть1 урав-
нений (|11.53) и (11].5{)
представленьт в табл. 20.

.&1ьт провели исследо-
вание энтальпии моно-
карбидов ванадия трех
составов в области го_

могенности методом сме_

шения при 1300-2500'к.
Фбразшы бьтли изготовле-
нь1 методом прямого си1{-

теза и3 поро1шка ванадия (нистота 99'45%) и ацетиленовой сах<и в

вакууме 5 . 10_5 мм р!п. сп1. при 2100" к. .&1асса образшов со-
ставляла 4-5 е, а пористость - около 20%о.

Результатьт химического анализа карбидов приведень1 в та6л. 2|.
Рентгеноструктурный анали3 пока3ал однофазность полученнь]х

препаратов и хоро1шее соответствие перио-
дов кристаллической рет|]етки литератур-
нь|м даннь|м [7].

Ёезначительное изменение массы об-
разцов в процессе исследования свидетель-
ствует о неи3менности их состава' что
подтвердил химический а}1ализ образшов
после опьттов.

9кспериментальные дан|{ьте по измере-
нию теплосодер)кания карбидов ванадия
представлень1 на рис. 20. Фбработкой экс-
периментальнь!х данных методом наимень-
1пих квадратов получень| уравнения 3ав||-
симости энтальпии карбидов от температу_
ры @ал|е-форм)

''/(,;': н,' _ !]3эв :9,785т +
+ 1,115 . 10_3 . т2 _ 4550, (т[|.55)

9€ц75: Р, - Ё|, : 9,799 . 7 *
+ |,165 . 10-3 . т2-4010, (]!|.56}

!€о,во :Ё,, _ !]3эв:9'в25 : т + |,2\5. 10_3 . т2 _3170. (||!:57)

0п.53)

0||.54)

\ а6лица 2\
6остав образцов карбида ванадия, вес. 0/9

1200 7600 2000 с"к

Рис. 20. 3нтальпия карби-
дов ванадия при вь!соких
температурах:
/ _ !€0,в6; э _\'/(1,75:
1 _ \€!,72.

€ледует отметить' что на1|]и значения энтальпии
дия с максимальнь1м содерх(анием углерода (9й,ш)

6*

кар6ида вана-
вь|1пе соответ-

А !/ {'', ккол /моль
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ствующих справочнь1х даннь_!х для 9&,вв [7!, найденнь|х экстрапо-
ляцией оц:ибочньтх даннь]х [71, \29], на величину порядка 6%.

||утем диференцирования вь:рах<ений (1!1.55)-(![[.57) по тем-
пературе получены уравнения температурной зависимости тепло-
емкости кар6ида ва|1адця (кал|е-форм. ера0)

(п1.58)

0п.50)
01|.60)

!€о,т: :€':9,78 + 2,230 . 10_3г,

!€о,ть :ср:9,в0 + 2,320 . 10_3 . г,
!€о,во :ср:9,82 4 2,430 . ю-3т.

Ёа рис. 21 показан ход теплоемкости наиболее богатого углеро_
дом карбида ванадия по даннь]м различнь1х авторов. 14з рисунка

Рис' 2|.1еплоемкость наиболее богатого углеродом карби-
да ванад11я по данным различ1|ь!х авторов:
т _[тэ7;2 _ нашп данные; з _[71; 4 _|\32]' 5 _ расчетная
кривая.

мо)кно видеть' что на1пи 3начения теплоемкости 9й,во при отно-
сительно низких температурах блу1зки к данным |7, 72] и как бьт

усредняют их и значительно вьтгше (различие достигает более 10%)

1:езультатов р аботь: [ 1 32!, которые' согласн о |72|, считаются о:цибоч-
нь1ми.

||ри нахо>кдении уравнения' описывающего теплоемкости кар-
бида ванадия с максимальным содер)*(анием углерода в !пироком
интер вале темпер атур' н ами использовань| ни3котемпер атурнь|е дан_
ные работы [62|. ,[!итературнь1е даннь|е о коэфишиенте электрон-
ной теплоемкости для кар6ида ванад\4я отсутствуют. ||редполагая,
что концентрация свободнь:х электронов в карбидах переходньтх
металлов ! группьт примерно одинакова' а такх(е учить|вая тот
факт, нто коэфишиент т для карбидов тантала и нпобия равен
7,6 . 10-4 и 7,64. 10-4 кал|е-форм. ерао2 соответственно [133,
134|, мь1 приняли' что || цля карбида ъа||ад'1я т -:'7,64. 10_4 кал|е-форм . ера02.

||олуненное уравне1{ие температурной зависимости теплоемко-
сти !€о,во имеет вид

€,: Ё(#) + ,(+) + 7,64. ю4т+ 1,5. 10-б. т'ь. 011.61)
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т' .к €р,
кал|е-форм.ера0

10
20
30
40
50
ф
70
80
90

100
12о
140
160
180
200
22о
240
260
280
298
300
400
500
600
700
800
9ф

1000

1 100
1200
1300
1400
15ш
1600
1700
1800
1900
2000
21 00
2200
2300
2400
2500
2600
270о
28ш
2900
3000

о'о022
0,0177
0,0666
0,155
0,302
о'524
0,915
1,305
1,696
2,137
2,871
3,541
4,179
4,794
5,382
5,947
6,464
6,937
7'з80
7'76о
7,798
9,369

10,38
1 1,08

11,57
1 1,96
12,34
|2'б7
12,81
13,04
13,26
13,47
13,67
13,86
14,07
14,25
14,44
14,64
14,83
15,02
15,22
15,41
!5,61
15,80
16,00
16,20
16,40
16,61

1 аб луаца 22
1ермодпнамияеские характеристики карбида ванадия !€0,во

оо
нт _ Ёо'

кал|э-фоо*в

59,57
1!0,0
174,2
2б1.,4
341,1
442,9
556,3
680,4
814,4
957,6

1095

1 109
1967
2955
4о2о
5152
6328
754з
8789

10060
1 1350
12670
14010
15370
1674о
18140
19550
20980
22430
23910
254оо
26910
28440
29990
31 570
33| 60
34770
36400
38050

о
51,

кал|е-форл . ер-а0

_
о'75Б
1,210
1,702
2,216
2'74з
3,278
3,817
4,356
4,892
5,423
5,947
5,948
8,417

10,63
12,59
14,34
15,91
17,34
18,66
19,87
20,99
22,04
23'оз
23,96
24'8Б
25,70
26,51
27,28
28'о2
28,74
29,43
30,10
30,75
31,38

31,98
32,60
33,18
33,75
34,31

Ф7'
ка1/2-форм. ераа

:
0,1 59
0,293
0,458
0,645
0,848
1,064
1,288
1,521
1,7в0
2,003
2,251
2,274
3,499
4,720
5,890
6,980
8,000
8,959
9,871

10,72
1 1,53
12,30
|3'о2
13,71

14,39
15,03
15,65
|о'24
16,80
17,36
17,89
18,40
18,90
19,38
19,84
2о'32
20,75
21,20
21,63



3ависимость (1||.61) описывает экспериментальнь1е данные [62]
при 100_300'( с погре1пностью \о/о. Ёи>ке 100'к ош::бка значи_
тельно вь|ше' поэтому уравнение (1|1.61) пригодно для описания
теплоемкости карбида ванад||я в интервале 100-3000' 1(. 3наче-
ния теплоемхости' р.ассчитаннь1е по (|1[.61)' представленьт кривой 5
на рис. 21. Блихсе всего к этим 3начениям теплоемкости находятся
экспериментальные даннь|е-' полученнь|е нами и авторами 172!.
€правонньте-даннь1е [7] в области высоких температур существенно
зани)кень1. Ёа основании уравнения (|1|.61) намй та6улировань|

0 в0 100 240 т'к
Ртлс. 22' 1еплоемкость карбидов
нио6уая !ри ни3ких температу-
рах [13б]:

термодинамические характеристики
карбпда ъа11ад14я (табл. 22). 3на-
чения характеристик в интервале
0-100'к заимствовань1 и3 работьт
162]. |1риведе:тньте в этой таблице
величинь| характери3уются оц]ибкой
порядка |'5-2%.

€истема шь _ с. 11иобий с угле-
родом образуют два химических со_
единения - шь2с и }х1б€, ках(дое и3
которь1х реали3уется в определенном

1.._- 
шьсо'эв' .2 

_ [\|Б€6'325; 3 _ интервале концентраций углерода
}'|б€3,72; 4 _ шь' с05. (\0[л,зо 

- \}Б€о,ь и ЁБ€,,т' _-\бй,эо).
!9р"'д кристаллической. ре:.петки мо-

нокарб:ада диобия по даннь!м [7] изменяется 0т 4,4318 А для 1.{Б&'то
до 4,4707 А для \Б€о,ээ.

3нтальпия и теплоемкость карбидов ниобия, по сравнению с АР}-
гими рассматриваемь|ми карбидами' исследованьт наиболее полно.

1еплоемкость карбидов ниобия' со0тветствующих формульнь:м
Рцрацениям \б(л,ь, \б€6,72, \Б€о,вэь и }:[Б€о,эв, при температурах
20-320" |( измерили авторь1 [135|. 3начения теплоемкостей иссле-
дованнь1х карбидов представлень1 на рие. 22. 3начение стандарт_
ной энтропии монокарбида |135] составляет 59,* :: 8,38 кал|моль . ераа. в !136] определили истинную теплоемкость
1х{б€ при 50-300" 1(, а такх<е энтальпию при 300-1800'к. йссле_
Ауемьтй карбу1дсодер)кал (вес.%): 8в,17 шь, 11'35с"",., 0,39 €.,'о,
9 , .}..[ по0,05% ка|(дого. 8 области температур 298-670" |( авторы
[136| рекомендуют уравнения энтальпии (кал|моль) и теплоемкости
&ал|моль . ераа)

!],'_ |13,в''ь: 10,967 + 0,69 . 1о-3т2 + 2,32. 1057_' _ 91 13, 011.62)
6р: 10,98 + 1,38. 10-3 т _2,32. !0,т-2, (п!.63)

а для 670-1в00" к зависимости

!1,'_ !],',','ь: !!,287 + 0,59 . 10_3т2 + 2,50 . 106?_|'4256, 0||.64)
€,: |1,28 + 1,18 . 10_3г _2,50 . 105т-2. 0п.65)

&ля стандартной энзропии монокарбида ъ|иоб||я предло)|(ено
значе}{ие 53'',,, : 8'4 :ь 0,05 кал| моль . ера0.
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Автором [137| исследована энтальпия !:[Бй,э; вп]|Ф'|} до темп*е-

ратуры 2800" к. Б работе исполь3овали карби4, который содеР-
х<ал (вес.%): 88'78 шь, 11,10 €, остальное €"*о, \т{', Ре' 1а.

3ависимость энтальпии (клл|моль) карбида ниобия от темпера-
туры в интервале 1300_2800'1(, согласно [137|, описывается урав-
нением

н}_н3,': + 11,115 7 + 0,643. \0_3Р _4190.0!|.66)
Фтпибка и3мерения составляла ! \,3о/о.
€ флее высокой точностью (огшибка 0'9%) измерили энтальпию

монокарбида ниобия авторы [65]. |,1сследование проводили методом
сме|пения. |1о данным [65], для температурных зависимостей эн_
тальпии (клл|моль)' теплоемкости и энтальпии (кал|моль . ераа)
шьс (м : 104,921) в области 298_2400" |( предлох<ены уравнения

н'т _Р3,',,, : \!,24? + 0'625 - 10_3т2 + 2,54. 106г-1 _ 429б,

0||.67)
€р: |\,24 + !,25 . \о-3т _ 2,54 - !о6 т-2, 0т1.6в)

8}-3&ц', : !!,241п?* \,25. \0-3т + \,27 .106т_2 _62,&42.

(п!.69)

3нтальпия высшего карбида ниобтця в фласти гомогенности'
а так>ке гемикарбида нтцо6пя измерена в работе [66!. йсег:едование
выполнялось методом сме11]ения. Ф:шибка измерения энтальпии'
по мнению авторов [66|, составляла 0,8_1%.

3нтальпия карбидов (тсал|моль) при 298_1800' к опись]вается
уравнениями

}.]бй'ь : !!0т _ []%,': 7,94т + 0,750 . 10-3Р + 1'025 . 1057-' -
-2776, 011.70)

[.,1б€о':сэ : н| _ |{:3'': 8,95т + !,!27 . 10-3т2 + |,26. 105г_' -3190,
([1.7\)

[.-]Б€о,ша : Ё| _ Ё3ж: 9,70т + 0,995 . |0-3т2 + 1,51 . 105г_1_ 3485,

([\.721

шьс1,Ф : Ё| _ [!|эв- \о,79т + 0'863 . 10_3Р+ 2,!5- !о;т-1_+013.

.[[л я темпер атур ной зависимости теплоемк оетт'а (кал | м"'''.'у3,
карбидов авторами [66! полувены 9ависимосги

]\1Бй'ьо 2€р:7,94 + 1,50 . 10_37 - !,025 - 106т_2, (\|.74)

\Б€о,т*э :€, - 8,95 + 2,2м . 10-3г - \,26 . 10ьт-2, (|!|.75)

\б€о'шт:€':9,7о+ 1,99. 10_3т- 1,5|. 106г-2, 0п.76)

|х[б€п.оо:6': 10,79 + \,726. 10_37 _2'\5. \0ьг2.. (!!1.77')
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[4спользуя значение 33эв - 9,0 кал/поль . ера0' авторы ]66|
рассчитали энтропии карбидов шьс;' полагая' что для реакции

А50: 0. |1олуненнь:е значения стандартной энтропии для
1 а6луцца 23 цар-бидов ].{Б€о'ь, }.'1Бй,т+э,

)(имический состав фра3;; й;"; [..[бй,ша и }',ф€т'оо с_оответствен-
нпоб*ся, вес. о/о но равны 8,74; 8,86; 8,93 и

9,0 кал|моль . ерао.
Ёеобходимо отмегить' что

значения энтальпии монокар_
6ида нио6пя' приведенные в
работах [66, 136!, на 2-3%
вь11пе соответствующих ре-
3ультатов авторов работ [65,
|37!, которь1е' по нашему
мнению' являются более на-
де}{ными. 14сследование темпе-

х|х1б€ * (1 _ х) 1.,1б : |ч]Б6т 0п.78)

Формула

},]}€о,ть
\}(о,во
\б€о,о;
\}€о'ээ

91,2
90,1
89,5
88,3

8,8
10,0
10,5
п,7

таллического ниобия чист0той 99,5о/о.
€меси спекали в вакуумной пени при
разря)кении 1 . |0_5 мм р!п. с!п. 11

температур ах 25оо_27о0' 1(. @бразшь:
карбидов имели цилиндрическую фор-
му и весил\4 4_4,5 е. ||ористость
их не превы[{]ала 20о/о. Результать|
химических анали3ов образшов пред-
ставлены в табл. 23. Рентгенографи-
ческим анализом установлена одно-
фазность изучаемых препаратов. 3на-
чения периода кристаллияеской
решетки исследуемь|х карбидов' опре_
деленнь1е по рентгенограммам' снять|м
на мягком излучении' изменялись от
а: 4'443 для }{Б&,'ь до @:
:4,470 А для [.{Б$,ээ. Анализ нанал\1-
чие в образшах газообразных прим€_
сей не производиди.

Б прошессе исследования бь1ло 3а-

регистрировано незначительное и3ме_
нение веса образцов (менее 0,005% от
опыта к опьтту). Фднако, как пока3а-
ли ре3ультаты рентгеновского и химического анализов' состав
образцов после опытов' в пределах о:'цибок анали3ов' не и3-
менялся.
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ратурной 3ависимости энтальпи п карбида нпо6ут,япроводилось нами
[68! для четь|рех составов в области гомогенности прй :300_2500" к.

1(арбидьт т*уто6ия изг0товляли прессованием и спеканием смесей
поротпков кар6:ида нпо6уля }.{б&,ээ и соответствующих навесок ме_

25

21

А|!{96,ккал1моль

1200 1600 2000 т'к
Рис. 23. 3нтальпия карбидов
ниобия при высоких т€мпеРату-
Рах:
, _ шьс0.99 ; 2 - !.{Б€р.91; 3 -}.,|Б€р'36; * _ |.,!Б€6.75.

3ксперименты проводили таким образом, чтобы свести до мини-
мума ве.,1ичину поправки на теплообмен. ||отери тепла излучением
да:|(е при самых вь1соких температурах исс'1едованпя 6ьу.ли не бо-
лее 3%о

€опоставление полученных ре3ультатов (рис. 23) для карбида,
состав которого близок к стехиометрическому' с даннь1ми других
авторов показь1вает' что установленные нами величинь] энтальпии
9^!Ределах- 1,0%о совпадают со значениями' приведенньтми в [65,
\371, и на 2-3о/о них(е данн^ых [66, 136]. [ля всех дфект!:ых кар-
бидов нио6пя (]'[Б0,ть, $Бй'ш,
}[Б€о,э:) так)|{е бьтл обнарухсен
более бь:стрь:й рост теплосодер-
}кания при температурах вь|ше
2200_23оо' |(. }1ох<но полагать'
что' как и в случаях рассм0т-
реннь|х ранее карбидов, это
явление вь1звано образованием
термических точечнь|х Афектов.
Фбработкой экспериментальнь1х
даннь1х методом наимень!пи1 ниобия:

квадратов на электр0нносчегной' _ шьс0,75; 2 - }'{Б€9'363 3_}'|Б€6.91.

мат|]ине найдены уравнения тем_
пературнь1х 3ависимостей теплосодержания (ка.уа|е-фрм) исследо-
ваннь|х карбидов:

},[б€о,ээ : Ё| -Ё3* : 11,583г + о,522. 10_3Р _ 4773, (||!.79)

\Б(ц'91 :Ё| -//3,в:: 11,505 .т + 0,46. 10_37 + 1,072. 105ехр (3+) _5428'

(1!|.80)

(111.81)

0ш.82)

€реднее 0тклонение экспериментальньтх даннь|х от рассчитанных
к_ривых составляет 0,32о/о. 1регий член в уравнениях (1|!.в0) _
(]]|.82) рассчитан по методике' излох(енной ранее. 3ависимость

:п о (^//}) : | (+) для всех нестехиометрических карбидов нио-
бия имеет линейный характер (рис. 24). Фценочнь:е значения энер-
гий образова|1||я вакансий составляют для [',|Б€о'ть _ 45,5 ккал,
для }т]Бй'вь - 32,4 к10ал) для \{бй,э: _ 28,3 ккал. 3ависимости

тп [(ан!]
7г ^-.

Р*те' 24' 1емпературная зависимость
прироста энтальпии' обусловленная
образованием вакансий в карбидах

[:[Б€о,во :|1от _ [!0ээв:11,301 . 7 + 0,416 . 10-3г2 +

+ 4,68 . 106ехр ({&) _ 5381,

!',1Б€о,:ь :н,т _ [13, : 10,09 . ? + 0,569 . 10_3Р +

+ 8,685 . 100 ехр (- +) - 4439.

1,0 +,! ц2 +,3 ц4 ,6+7т,"/(
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концентраций вакансий 0т

уравнениями
}.{Бй'тв: 6 :

\б€р.36: 6 :

температурь| могут быть

190,8ехр (-+)'
14,45 ехр (_ :'#* 

),

вь]раке!{ы

0п.83)

0п.84)

0п.в5)

01!.86)

}[Б€о,о: :€ : 3,783"*р (_ д+)
1емпературнь1е зависимости теплоемкостп (кал'|е-форм' ерао)

исследованнБ:х карбидов' как диференшиалов энтальпии по тем'

-^:/.
Рис. 25. Фтклонение опытных з::ачений теплоемкости карбилов нио'
бия, по данЁым ра9личных авторов' от рассчитанных:
1 - |оо); з - [оь]; 3 - [77з 4 - [в77'л - [:зо]; 6 _ нац]вд3нвые[681;
7 * {'1.

]{б€о,э: 2€': 11,51 + 0,920. 10_3г+ 1529.|007_2ехр(_д*)'
011.87)

}{б€р,36:6р : 11,30 + 0,832 . 10-3г + 7628 . 10вт_2"*р (_ 8' 
) '

(1п.88)

}{б&,тэ 3€':10,10 + 1,138 . 10-3г + 19в9 . 10вг_2*' (_д#) .

011.89)

ком интервале температур' было найдено на основании экспери_
ментальных данных работь| [135|. Беличина коффициента элект'
ронн0й теплоемкости т получена экстраполяцией на состав }'{Бй'эв

,;цанных работы [133], и рекомендовано уравнение теплоемкости
(кал|е-форм . ерао)

€р: Ё(+|) + 
" 
(:Р)+ ,,'. . 10-_{? + 0,5 . 10_5 . т"/'.

€р еднее 0тклонени е э ксп_ер именталь||ь!х з н ачени й тел'"." -;';1''?
н!азких темпер атурах [ 135| от рассчитаннь|х по (| | 1.90) не более !,5о/о .
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| аблица 24
1ермодинаминеские характеристи!(и

!'{ 0 € 9, 91' к ол | а- ф о р ло' е р о0 @0, - 1$, к ол | е - ф о р'т|

10
20
30
40
50
60
7о
80
90

100
|20
140
150
160
180
200
22о
24о
250
260
280
298
300
400
500
600
700
800
900

1000
1 100
1200
1300
1400
1б00
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
27оо
2800
2900
з000

0,008
0,092
0,281

0,664
1,072
1,588
2'!о7
2,624
3,047
3,448
4,167
4,821
5,142
5,450
6,016
6,567
7 'о767,542
7,769
7,972
8,357
8,660
8,695
10,01
10,79
\\,32
11,69
11,98
12,21
\2,4\
12,58
12,74
12,89
13,03
1 3,16
13,29
13,42
!3,54
13,66
13,78
13,90
14,02
\4,\4
14,26
14,38
14,50
|4'в2
14,74
14,86
14,98

0,040
0,540
2,4\0
7 '|4о

15,18
28,08
46,56
70,22
98,58

131,05
2о7'3
297,2
347'о
399,9
515,5
641,4
777,9
924,1
1ф1
1079
1 143
1296
1313
2/48
3288
4393
5544
6727
79з7
9168

1 0417
11683
! 2965
\4261
|5б7|
16893
18229
19557
2о957
22з09
23693
25089
26497
27917
2у349
30793
32249
3з7|7
35197
36689

0,004
0,031
0,100
0,218
0,395
0,635
0,918
1,232
1,566
1,908
2,601
3,293
3,636
3,978
4,653
5,3 15
5,965
6,601
6,913
7,222
7,827
8,357
8,415

\\,\2
13,44
15,46
17,24
г8'82
2о'25
21'Б5
22,74
23,84
24,87
25,83
26,73
27,59
28,40
29,17
29,90
30,60
31,28
31,93
32,55
33,16
33,74
34,30
34,85
35,38
35,90
36,41

0,004
0,020
0,039
0,080
0,167
0,253
0,354
0,471
0,598
0,834
1,170
\,323
\,479
1,789
2,108
2,429
2,751
2,911
3,071
3,746
4,009
4,038
5,495
6,868
8,139
9,319

10,41
11,43
12,38
13,27
14,1 1

14'ю
15,64
16,35
17,03
\7,67
18,29
18,87
19,45
20,00
20'б3
21'о3
2|'б3
22'оо
22,46
22,91
23,34
23,76
24,18
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Аз рис,25, где показано отклонение опь1тнь|х [65, 66,-68, 136,
\37! и ёправонньтх [1,7] данньтх от вь1численнь!х по [|1|.90], видно'
что рассчитанная кривая хоро1по усредняет ре3ультать] все}-уц?:
занных работ 

*. }то позволило использовать уравнение (|11.90)
для расчета термодинамических параметров- кар6ида нуто6уця
(табл. 24). |!риведенньте значения термодинамических функпий ха'
рактери3уются ошлибкой порядка \,5о/о.

€истема 1а _ €. [антал с углеродом образуют два соединения
\а'€, и 1а€. 1а'€ с узкой областью гомогенности ](ристалли3уется
в гексагональной ре:;]етке с плотной упаковкой. ||ериод кристал-

\ аб л*тца 2|о

54,6
62,\
71,7
80,2
84,4

2,275
2,759
3,298
3,735
3,903

94,5
114,7
134,8
154,5

4,271
4,876
5,415
5,900

174,2
194,3
214,6

'у,

в'377
6,843
7,292,,!,

253,1
275,1
293,9
298,16

8,109
8,424
8,471
8,79

лической решетки монокарбида тантала 1а€ (ретпетка типа \а€1)
изменяется от 4,4100 А для 1а€о'то до 4'4555 А для 1а€6,99.

Астинная теплоемкость карбида тантала при низких температу-
рах и3мерена в работе 1133] (табл. 25). Асхоля из этих даннь1х'
энтропия 1а6 53ш: 10,11 :ь0,08 кал|моль . ера0.

Авторь: [115! для температурной зависимости теплоемкости
(кал|моль . ера0) 1а€ в интервале 298_2000' 1( рекомендуют урав'
нение

€р:7,28+ 1,65' 10-3г. (1п.91)

Фднако стандартная теплоемкость' рассч|1танная по этому урав'
нению' отличается от даннь1х [138] более чем на 13%, что€виА€13.г|Б'
ствует о ненаде}кности уравнения (|||.91).

1еплосодерх(ание карбида тантала в интервале температур
1300-2850'1( исследовайо в работе [137!. [4змерениепроведено ме'
тодом смешения с точностью' у\ ,8о/о. (арбид содер)кал (вес.%):
92,|41а,6,2! с,0,2 Ре, 0,5 шь и 0,8 \!. Автором [137! полунено

ур авнение 3ависимости теплосодерх(ани я (кал | мо ль) от темпер ату рь!

н0т _ Ё3то- 11,406 . г+ 0,661 . 10_3тв _ 4620. (]11.92)

йсследование энтальппп карбпда тантала мь: [139] провели для
четь|рех составов в области гомогенности при температурах 1200_
2300'к.

1еплоемкость карбида тантала' кол|лсоль, арс0 [1381
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* Аля наглядности все данные'приведены к составу шьс0'9в.
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Фбразшьт карбидов тантала' изготовленнь|е синтезом и3 элемен-
тов, бь:ли спрессовань1 в цилиндрической -пресс-форме и спечены
при температуре 2700'1( в вакууме 1 . 10_' мм р/п. сгп.3ес их со-
ставлял 4-5 е' а пор||стость _ \7%. Результатьт химических ана-
ли3ов препаратов пред-
ставлены в табл.26'

Анализьт на наличие
в образшах а3ота и кис-
лорода не проводили.
Фазовь:й состав карби-
дов до и после измере-
ний контролировали
рентгеновским анализом
по общепринятой мето-
дике. Результатьт из-
мерения энтальпии
@ал|е-форм) карбидов тантала (рис. 26) удовлетворительно описы-
ваются температурнь1ми 3ависимостями

?а€о,то: !1,'_ Ё3,': в,954т + 0,681 . ю_3Р _2730, (111.93)

1а€о,тв : н0т - []у, :9,0987 + 0,в09 . 10_3т2 _ 2780, (||1.94)

1а€о,вь н,'_ Ё9эв:9,180г + 0,976 . 10_3Р_2880, (11|.95)

1а€о,ээ:Ё} - !1%в: 9,3847 + !,211 . 10_3Р _ 2900. 011.96)

,[!,анньте по энтальпии кар6ида 1ай'ээ в пределах 1,5% согла_
суются со значениями [137]." ||утем диференширования уравнений (111.93) - (111.96) вь|чи-
слець| температурнь1е зависимости теплоемкости карбидов 1а€о,ао'
41!'!!!3',ккал|моль 1ай,а., 1ай,вь и 1а€о,ээ в области

1а6лица 26
[имический состав образцов карбида
тантала, вес.!/6

вала 1200_2200" к
€р:7,3_ 1,5. 10_3г +р,773+

+ 1,476. ю_3т) .ё, 0!].97)
где ех _ атомное отно1пение 6: 1а.

Рис. 26. 3нтальпия карбидов тантала лри
высоких температурах:
1 _ тас0,70; 2 - тас0'88; 3 - 1аф,65; 4 <
тас0'99.

г ! исследованнь|х температур. !!1ате_

! / г* матической обраФткой экспери-

! / //. ментальньтх даннь1х вь1ведено урав-20| / //:1 нение' опись]вающеесточностью до
| //// 3%теплоемкость(кал|е-форм. ераа)1 //// кубинеской фазьт карбида тантала

17г ./{// в ооласти гомогенност!4 для интер-
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Рис.27' Фтклонение опытных значений теплоем-
кости карбида тайтала, по данным различных
авторов' от рассчитанных:
л-[136]; 2 _яац''' данные; з _[т7; ц _[т1.

Фтметим, что 3начения энтальпит4 кар614Аа тантала' приведен-
нь'е в [137_139] и рекомендованнь1е в [1, 7], совпадают в пределах
20/о. Различие же в значениях теплоеп{кости работ [\37! и [1! при
температуре 2800" 1( составляет около 19о/о. |акого )ке порядка
оно и в работах |7] и |1].€овергпенно очевидна необходимость в бо-
лее надех{нь|х справочнь1х данных по термодинамическим характе_
ристикам карбида тантала.

.(,ля этой цели исполь3ованы ни3котемпературнь!е дан}|ь1е по
теплоемкости 1а€:,о [138] и значения коффишиента электронной
теплоемкост|!^| ||з |133]. ||о описанной методике найдено урав_нение теплоемкости

(кал|моль. ера0) моно-
кар6|\да тантала

€^: Ё/ ,*5 ) *
" \ 1 ]'

-'( увь \-.,-'^-г - \--т_, -1- /'0 х

х10-4т*|.!0-ьт"т".
(|||.08)

}1аксим4лрное откло-
нение рассчитаннь|х зна_
чений от опь1тньтх [ 138] не
превь|[1]ает 1,5 % (среднее
0тклонение менее 1%).

|1ринимая, что т #
+ | () до 3000'|(, на_
ми' по (|||.98)' рассчи-

тана теплоемкость кар6ида та!}тала от 0 до 3000' к. 11,а рис. 27
пока3ано откло}1ение опь1гнь1х значений теплоемкости от вь|числен'
ных по уравнению (||1.98) *. 14з этого рисунка видно' что рассчи_
танная кривая хоро!шо усредняет экспериментальнь|е значения
теплоемкости и несколько хух{е _ справочньте даннь1е.

Ёеобходимо отметить' что наглболее наде}кнь1ми являются дан'
нь:е работьт !137]. к числу наименее надех(нь1х следуег отнести
справочнь!е даннь!е [1], кот6рьте являются завь|шенньтм-тт. Ёа осно-
вании вь|численнь|х значений теплоемкост|4 карб\4да тантала бь!ли

рассчитань1 его основнь]е термодинамические параметрь1 (табл. 27).
6истема €г - €. !,ром с угдеродом образуют три соединения _

€г'€', €г'€, и €[''€'.€труктур"а €г'€, _ ордоромбинеская с перио'
дам1и а: 2,830 А,0 :5,545 А, с: \\,47 А. Фаз4 €г'€9 имеет гец-
сагональную структуру с периодам'1 а: 14,01 А и с:4,525 А
[140]. €огласуо [71, у [га€о слох(ная |[( решетка' период которой
равен 10,66 А.

1еплоемкость €г'€, при ни3ких температурах и3учалась ав'
торами [141, |{!]. [аннь|е этих работ практически совпадают.

- д'" 
"-лядности 

все даннь!е приведень| к составу 1а(','.

94

700

1ермодинаминеские характеристпки
\ а6лнца 27

карбида тантала 1а€','

10
20
30
40
50
60
70
80
ю

100
\20
140
|б0
160
180
2Ф
22о
240
25о
260
2ю
298
3Ф
400
500
6ш
7о0
8Ф
900

1ф0
1 100
1200
1300
1400
1500
!600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800
2900
3ф0

0,0033
0.215
0,693
1,321
2,032
2'7о7
3,252
?,713
4,093
4,421
4,985
5,473
5,779
5,960
6,433
6,888
7,329
7,749
7,948
8,143
8,505
8,798
8,827

10,07
10,86
11,39
! 1,78
12,09
12,35
12,56
12,76
12,95
13,12
13,28
13,44
13,60
3,75
3,92
4,06
4,22
4,37
4,53
4,69
4,84
5,00

0,0126
0,0727
0,2391
0,5140
0,8820
1,314
1,773
2,238
2,698
3,146
4,006
4,810
5,196
5,572
6,302
7,о04
7,680
8,336
8,657
8,972
9'5ю

10'1з
10,19
12,92
15,26
17,30
19,09
20,68
22,12
23,44
24,66
25,78
26,82
27,80
28,73
29,60
30,43
31,22
3198
32,70
33,40
34,07
34,72
3б'35
35,96
36,55
37,\3
37,69
38,23
38,77

0,0107
0,0464
0,1\77
0,2297
0,3757
0,5431
0,7557
0,9466
\,144
1,551
1,960
2,163
2'36б
2,763
3,152
3,533
3,906
4,098
4,272
4,630
4,947
4,981
6,650
8'15б
9,520

|о,77
1 1,91
12,96
13,96
14,88
15,77
16,56
17,33
18,06
18,75
19,42
20,05
20,66
21,24
21,81
22,35
22,87
23,38
23,87
24,з5
24,81
25,26
25,7о
26,13

15,|6
16,32
15,47
15,63
15.79

0,1665
\,241
б'781

|б'85
32,62
56,31
81,1 1

! 18,6
157,7
20о'2
294,3
398,9
454,8
513,2
637,2
770,4
912,5

1063
1 139
1222
1388
\б44
1562
25о7
3554
4667
5825
7019
8241
9487

10750
12040
13340
14660
15600
173б0
!872о
20100
2 1500
229\0
24340
257ю
27250
2873о
30220
31730
33250
34790
36и0
37920
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Фстановимся подробно на ре3ультатах 6олее поздней работьт _
\\42].

Фбразщ^ для измерения бьтли получень| при взаимодействии
смеси из 75о/о-€гф" н-25% ламповой сйх<и в водородной печи при
температуре 1800'(. [имичеекутй анали3 пока3ал наличие в об-

1абл и ца 28
1ермодинамипоские хара||терист||ки карбида хрома €г'€,

г' "к

25
50
75

100
125
1б0
\75
200
225
250
276
298

0,260
|,473
4,292
7,545

10'5и
13,48
15,85
17,95
19,55
21,22
22,67
23,53

2,939
19,441
91,453

239,62
466,57
767,52

1135,45
1558,13
2027,92
2535,99
3082,85
3621,09

0,1 69
0,648
\,737
3,397
5,410
7,595
9,868

12,133
14,342
16,484
18,561
20,420

0,051
0,259
0,517
!,о00
1,678
2,478
3,378
4,343
б'330
6,339
7,350
8.27в

ра3цах (вес.%): !3,2 * 0,4 € и 86,2 €г. Р1сследование вь|полнено
с помощью ад|\а6ат||ческого калориметра в интервале 13-300" |(.
Фшибка в определении теплоемкости автором не оценена.

йсходя и3 определения теплоемкости в 1\421, рассчитаны ос-
новнь1е термодинамиче-с-кие парамегры €г'€'. Результатьт расчета
представленьт в таф. 28.

1аблица 29
9нтропия и пр|{веде|!ннй тсрмодинамнческий потенциал
( тсол |'шо ль - ар оё) карбг'тда хрома €г'6,

\2,3
20,54
27,77
34,18
39,68
44,49

4,341
8,363

]2,33
16,07
19,56
22,79

48,71
52,64
56,26
59,70

'т'

25,73
28,54
31,11
33,58
35:7

йспользуя образет1, полувенньтй в !\42!, авторы [143| с помощью
калориметра смешения Бунзена _исследовали теплосодер>кание
(г'€, при температурах 300_1200" к. Фшибка исследовайия со-

96

ставляла 0,9 о/о . 3кспериментальные данные по энтальпи и (кал'| моль)
вь]ражены уравнением

|!9г-|!9тз''в:26,19т+4,74. 10_3г + 4,72. 106г_! _923т.
(ш|.0э)

9нтропия и приведенньлй термодинамический потенц]|ал Ф'т
€г'€'' оцененные по [143], представленьт в табл. 29. 1еплоемкость
€г7€' при ни3ких температурах (54_295" 1() исследована в адиа6а-

1аблица 30

при ни3ких температурах| кол|л'оль.1еплоемкость €г'€,
'оро0

г, 'к €р г'.к ср 
[1 '*

ср

53,8
57,4
61,7
66,4
7\,0
75,6
81,1
85,8
95,6
105,4

6,039
6,961
8,095
9,477

!0,81
12,\3
13,76
15,16
18,01
20,69

115,2
125,2
13б'2
\45,7
156,1
165,9
176,3
185,9
196,5
206,3

23,32
25,88
28,25
30,53
32,67
34,56
36,33
37,97
39,56
40.83

216,5
226,2
236,7
246,5
256,4
266,0
276,6
286,0
295,3

42,14
43,37
44,48
45,60
46,59
47,52
48,50
46,18
4э!5

тическом калориметре в [141]. Фбразеш содер'(ал (вес.%): 9,00 с,
90,62 €г и 0,35 51. 3кспериментальнь1е даннь1е приведень| в табл. 30.

1еплосодерх{ание карбида €г'€. изунали в [144]' 3 работе ис-
пользовали образеш, полуненный в [1{1|. 14змерения проведень1
методом сме11]ения при 480-1600'к. 3нтальпия (кал|моль) и теп-
лоемкость (кал|моль . ераа) €г.€', по даннь1м работь: [144], опись:-
вается в области температур 29в-1500' 1( уравнениями

|]% - !]3эв,,': 57,00 . т + 7,19 - |0-3т2 + 10,104 . 10бт_| _2$24;
(111. 1 00)

105г_1. 011.101)€р:57,00 + |4,38. 10_3г _ 10,104 .

[4спользуя ре3ультать| !|41, !441, в работе 17! рассяитаньт термо_
динамические параметрь: €г'€, $абл. 31). 1еплоемкость €г*'€'
при низких температурах с исполь3ованием адпабатического кал0-
р|1метра и3мерена в [141]. Фбразшы содер)кали (вес.%): 94,2! €г,
5,42 с и 0,2 5|. Результать: экспериментов представлены в та6л,32.

?еплосодер)кание €г'*€6 в области температур 470-1700'к
изучали в [144], где исполь3ован тот х<е образеш карбнда, что и в
1141]. йсследование вь1полнено методом смешения. ||олуненньте в
{ 1 44 ] зн ачен ия энт альг|!4п {кал| мо ль) и теплоем коетп (тсал|7оль. ер а0)

7 3-2513 97



1абл ица 3!
1ермодияаминеские характеристшкп €г,

','-н%'*ал| холь
Ф-.

1

кал|яоль. ера0

€р,
кал|ло'ь

с0''
я'оль ' арао

298
300
400
500
600
7ш
8ш
900

10ш
11Ф
1200
1300
!400
1500
16Ф
1700
1800
1900
20Ф

49,917
60,120
57,183
60,627
62,81|
64'б54
66, ! 78
67,865
69,678
71,68
73,92
7в'37
79,03
81,97
85, !9
88,69
92,4о
96,39

100,66

0
92,54
5507

\\4\7
17590
23960
з05ф
з72оо
44080
б1 140
58420
65930
737\о
81760
9Ф90
9877о

107870
! 17250
127120

47,999
48'ю7
63,840
77'0о
8в'27
98,07

106,82
л4,73
12 |,94
128,66
135,03
140,98
146,79
|б2'32
157,71
162,96
! 68, 14
173,25
178,29

47,999
47,999
50,071
54,173
57,680
63,847
68,677
73,36
77,84
82,18
86,31
90,30
94,15
97,?9

101,43
104,86
108,22
111,51
п4,73

описываются уравнениями
||,'_!{*': 169,12? +2\,32. 10_3Р + 28,915 . 106г*' _620,25,

(1||.102)

6р: 169,12 + 42,64. 10-_8т-28,9|5 . !о5т-2, (1!1.103)
Рассчитанные автором [7! на'основании даннь!х рабог [141, 144!

термодинамические парамегРы €г''6' приведены в табл. 33.

1еплоемкость €.''€, при
('со!'|''о!.ь- ?роо)

\ а6 лцца 32
[!и3кпх температРах

€р€, г.х "'р

54,6
5в,1
62,2
66,5
70,7
75,5
80,3
84,5
93,5

103,1

\7,125
2о'07о
23,660
27,791
31,963
36,585
41,321
4б'331
б4'|82
62,453

113,6
124,0
134,6
144,6
154,4
164,9
174,7
185,0
195,1
20б'4

71,337
79,577
87,356
93,810
99,793

105,68
110,45
115,65
119,97
123,77

215,2
225,5
236,1
24б'6
255,3
266,!
276,5
285,8
295,0

127,\7
\30'т5
134,03
137,\4
139,85
142,73
145,79
147,33
148,43

98 7, 99

€пстема ,1}1о _ €. &1олибден с углеродом о6разуют два соедине-
н||я _ }1о'€ и 1,[о€:_'. ||ри комнатных температурах устойнив толь-
ко.д!1о,€, однако соединение.&1о(:_, легко сохранить закалкой с вьл-

соких'температур. .:}1о'€ имеет две кристаллические формь:: !!!!3!{Ф-

температурную орторомбинескую с' с периодами кристаллинеской ре-
11]етки а : 4,7334 *0,0007 А и с: 1 4'63*0, 1 А, устойнивую до 1 190*
* 25'€, и гексагональную $ спериодами кристаллической ре1шетки
а : 3,0028 * 0'0001 А та с : 4,7288 * 0'0001 А, устойнивую вплоть

1аблица 33

г.к €р,
кал1яоль. ера0

!49,20
1+9,73
169,23
179,33
186,09
191'б2
196,54
201,50
206,68
2\2'!^б
218,04
224,34
23 1,15
238,51
246,10
254,38
263,35
272,55
282,44

'0, - ',',.,кал|лоль

0
276,46
16 350
33 830
52 |2о
71 000
90 410

! 10 310
130 710
151 640
174 090
|95 27о
218 040
241 500
265 650
260 720
316 710
343 390
371. 22о

з0''
кал|яо,ь.

145,48
146,40
192,51
231,38
264,73
293,94
319,70
343,16
364,78
384,79
4о3'42
421,13
437'92
454,25
469,86
484,84
499,79
614,28
б28'54

Фт.
кал|моль. ера0

145,48
145,48
151,64
163,81
\77,93
192,46
206,79
220,66
233,91
246,79
269,21
27о'94
282,21
293,26
30з'60
313,95
323'ц
333,50
342,93

298
300
400
500
600
70о
800
900

1000
1 100
1200
!3ф
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2ш0

до температурь| плавления. карбид мос так}ке имеет две кристал-
лические модификашии: сло)кную гексагональную с[ с периодами
кристал,:1инеской решетки с: 3,010 * 0,002 А, с": 14,63 *
:г 0,01 А и [|{( структуру $ с периодам|4 а:4,2810 А, устойни-
вую при вь|соких температурах.

1еплоемкость с - .&1о'€ при низких температурах с помощью
адиа6атического калориметра исследовали авторь1 [74!. }1споль-
зуемь:й образеш содер)кал (вес.%): 93,3 А{о, 5,94 ц"'" и 0,38 €",'о,
что соответствует формульному вьтрах(ению &1оэ€:,о:в. Б результать:
измерений введена поправка на присутствующий в образше свобод-
ньтй углерод. 1ермодинамические параметрь| ,г\4о'€ приведены в
та6л. 34. 1о [741,58,,,,, : 15,74 + 0,3 кал1моль , ера0.

€истема ш - с. Больфрам с углеродом образует карбидь1\['6п
!/€. €труктура ках(дой и3 этих фаз характеризуется модификацион-

1ермодинаминеские хар&|(теристикп €г,'€,



нБтм превращением._|1Ри комнатнь1х температурах устойнив3 толь-
ко .Фт^1^"-"ш! .с-'г|{м*р^етлеткой и_ цериодами- 

-а:-2,9063.А, 
с ::2,в3в6 А |145]. 0-\[€ имеет [[( !е:петку (а:4,215 А)-|146].(арбид \[,'€ имеет [||} решетку с пёриодайп'а: 2,992 А' и с -: 4'722 }у гтцт1.

3нтальпию с-'й6 методом сме1пения прп 1275-2640. к изучал
автор |\221. 14сследуемьтй кар6пд содерйал (вес.%): 93,97'ш,

1аблица 34
1ермодинаминеские характер}|стикп ]}1о:€:,о:в

го' ](
€р,

кал|моль. ера0
,3- ,3'
кал/ 11оль

.} - "3,кал| ло ль . ера0

0
0,102
0,341
0,725
1,238
1,в40
2,500
3,192
з'898
5,307
6'в74
7,986
9,246

10,45
1|,60
12,72
13,79
14,81
|б'74
15,80

2о
з0
40
50
60
70
80
90

100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
298,15
300

0,| 1 19
0,4953
1,256
, 9'79

з'380
4,452
5,438
6,328
7,083
в,353
9,379

10,28
1|,09
1 1,81
12,46
13,06
13,5в
14,09
14,55
14.60

0
2,628

1 1,14
28,54
56,82
96,02

145,50
204'з
271,4
426,4
604,0
800,6

1015
1244
1487
1742
2009
2286
2546
2572

_9,-0] €.ц.. ||репарат соответствовал формульному вь|ра>кению
'#€о,э,. 3 результате обработки экспериментальных даннь|х полу-
ченьт уравнения энтальпии (кал|е-форм) и теплоемкости
@ал|е-форм . ераа) карбида вольфрама

[!,, _ #'',: 10,005| + 0,893 . 10_3Р _ 3338, (]!1.104)

4р: 10,00 + 1,786. 10-3?. 0|1.105)
Фгшибка определения энтальпии составляла 2,0%о. Фтсутствие

измерений теплоемкости при ни3ких температурах не по3воляет
рассчитать абсолютт:ую энтропию и табулировать основные тер-
модинамические характеристики монокарбида вольфрама'

6истема Ре _ €. [елезо с углеродом образует единственное
стабильное соединение - карбид Ре'€ (цемейтит) [13], кристал-
лизующийся в ромбической ячейке. €огласно [101], энтальпия

1ф

@ал|моль) и--теплоемкость (кал|моль. ера0\ с_Ре'€ в интервале
температур 298*463' }( могут бь:ть описань| уравнен|!ями;

н|_!!3эв:19,64т + 10,00. 10-3г2 _ 6745, 0]!.106)
€, : 19,64 + 2о,оо . 1о-37. (111. !07)

[ля $-Ре'€ при 463-1500" к реко1\1ендовань! в [101] зави-
симости

[1., _ Ё?',': 25,65? + 1,50 . |0_3т2 _75|5, (111.10в)

€р:25,62+3,00.10_3г. 011.100)

1аблица 35
1ермодипамияеские характеристики 1}:€,,., при низких температурах [148|

г"' к €р,
кал/а-форм . ера0

0,009
0,064
0,604
1,664
2,707
3,542
4,227
4,833
5,407
5,968
6,522
7 

'6о48,631
9,117
9,579

! 0,415
1 ! ,130
\\,747
12,293
12,541'
12,773
13,060
13,195
13,550
13,580
13,932
14,228
14.376

н| _ 
'3'кал/е-форл

з|'
ка л/е-форял . еро0

0,003
0,022
0,191
0,629
1,256
1,953
2,661
3,359
4'о42
4,711
5,369
6,654
7 

'9о48,516
9,119

|о'297
1\,432
12,523
13,569
14'о76
14,572
| 5,210
15,535
16,370
16,458
17,346
18,200
18,615

кал/е-форм.ера0

5
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
120
140
150
160
180
200
220
240
250
260
273,
280
ж8'
300
32о
340
350

0,01
0,16
2,90

14,06
36,10
67,50

106,43
15\,77
2о2'99
259,87
322,33
463,66
626,1 1

714,87
808,37

!008,5
1224,2
1453,1
1693,6
1817,8
1944,3
2114,0
2204,\
2447.0
2471,9
2747,\
3028,8
3171,8

0,001
0,006
0,046
0,160
0'35з
0,603
0,887
1,190
1,504
|,в24
2,\4ь
2,79о
3,432
3,750
4,067
4,694
5,312
5,918
6,512
6,805
7,094
7,469
7,663
8,1 68
8,219
8,761
9,292
9,552

Фшибка определения термодинамических характеристик по
(!|1.106) _ (!||.109) автором [101] не указь1вается.

€истема ть _ €. 1орий с углеродом образуют два соединения:
кубинеский карбътд 1}:€ и карбид 1!€', кото|:ый при ни3ких тем_
пературах имеет моноклинную структуру' сохраняющуюся до тем.
пературы вь::пе 1270" |(. Бьтсокотемпературнь1е модификации ди_

101;



кар6ида тория (тетрагональная $ и кубинеская 1:) не могут бь:ть
сохранень] закалкой с вь1соких температур [7!. €ведения об энталь-
п|1и 14 теплоемкости 1[€ в литературе отсутствуют.

1еплоемкость дикарбида состава 1}:€:,эз при низких темпе!ату-
рах с помощью адиабатического калориметра измерена в [148!.
Р1сследуемый карбид содер'(ал (вес.%): 8,99 с, 1,758 ш, о' н-

| а6 ли:ц а 36
1ермодинаминескпе свойства !1€ при ни3ких температурах [63]

г', к €р,
кал/моль'еоа0

0,039
0,311
0,978
1,833
2,680
3,428
4,111
4,788
ь,377
5,932
6,961
7,867
8,296
8,674
9,372
9,933

10,40
10,84
11,05
\\,23
11,45
\|,б7
1 1,84
1 1,87
12,\2
12,18

о''
кал| мо ль.ера0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
\20
140
1б0
160
180
200
22о
240
250
260
273
280
298
300
320
330

0,013
0,105
0,348
0,745
\,246
1,803
2,382
2,976
3,574
4,169
5,343
6,486
7,043
7,590
8,654
9,672

10,64
1\,57
12,01
\2,45
13,01
13,29
14,03
14,10
14,88
1Б'25

0,101
1,560
7,798

21,78
44,41
75,04

\\2,7
157,2
208,1
246,7
393,7
542,2
623,0
7о7 

'8888,6
1082
1285
1498
1607
1719
1868
1947
2159
2181
2421
2б43

0,004
о'027
0,089
0,200
0,358
0,552
0,772
1,010
1,262
1,523
%0о2
2,613
2,890
3,1 66
3,717
4,262
4,799
5,324
5,583
5,839
6,1 69
6,34 1

6,786
6,832
7,3\\
7'б46

следь1. |1о оценке авторов' препарат состоял и3 (мол.%): 96,91
?[т€:'эз, 2,43 шс, 0,46 тпо2, 0,19 тьн3 и 0,012 ть3ш4.

Ёа основании измерений теплоемкости в [1461 расснитань1 ос-
новнь1е термодинамические параметрь1 1[€:,эз (табл' 35). ||ри вьт-
числениях вводились поправки на наличие в образце основнь{х при-
уесей. ||огре:.шность определения характеристик по оценкам авторов
[148| при 5_100'( составляет 0,5%' вь|ше 100" к - не более
0,!о/о.

6истема |.| - с. }ран с углеродом обрд3уют три соединения -['с, шл9, !.]_с2. мон9царбид урана 1_]€ имеет [[( структуру. €ес-
квикарбидш'€9 сФ[|( ретшеткой устойнив от комнатнь1х температур
до 2000'о |(, пРи которой он ра3лагается без плавления на {-]€ и 0€|.

103

,Р- '3. ! "|,кал|моль | кал/;*оль.ера0

Фбл асть существова н|1я \икарб|1да у Р ана р асп ростр ан яется п р и'
мерно от 173о']( до точки плавления' причем около 2040'к 1_]с2

преврашается из тетрагональной с_ в кубинескую $-модификашию.' йвестно несколько работ, посвященных_ изучению теплоемкости
0€ при н1,зких температурах [63, 149,150]. Результаты' получен'

1аблица 37

1ермодинаминеские х8рактеристики [)(,',, при внсоких
температурах [7]

з}'
кал|моль.ера0

о''
кал| мо ль . ара0

298
300
400
500
600
700
800
900

1000
1 100
1200
!300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2| 00
2200
2300
24о0
2500
2600
2700
2800
2823

1 1,98
12,00
13,06
13,59
3,94
4,19
4,42
4,64
4,86
5,08
5,32
5,58
5,85
6,13
6,44

16,77
17,1 1

\7,48
17,86
18,27
18,69
19,14
19,61
20,10
20,60
21,13
21,68
21,81

0,0
22,18

1282
2618
3995
5402
6832
8285
9760

11 260
12 780
14 320
15 890
\7 490
19 120
20780
22 470
24 2оо
2б 970
27 78о
29 620
31 520
33 450
35 440
37 470
39 560
41 700
422о0

14'1б
14,22
17,84
20,82
23,33
25,50
27,41
29,12
30,67
32,10
33,42
34,66
35,82
36,92
37,98
38,98
39,95
40,88
41,79
42,67
43,53
44,37
45,20
46,01
46,81
47,59
48,37
48,55

14,15
14,15
14,64
15,58
16,67
\7,78
18,87
19,91
20,91
21,87
22,77
23,64
24,47
2в'26
26,03
26,76
27,46
28,15
28,81
29,45
30,07
30,67
31,26
31,83
32,39
32,94
33,48
33,60

ньте в [149|, по абсолютной величине 3начительно выше значений'
приведенных в [63, 150|. Бероятно' их следует признать о|шибочны-
ми. Б значения теплоемкости [150] не введена поправка на наличие
в исследуемом пре11арате небольшого количества [)62.

€огласно анали3!1м' препарат' использованньтй в [63!, содер>кал
(вес.7о): 4,75 €;0,12 Ф; 0,05 [х[; Ре, 6ш _ следь|; 1_} _ остальное.

||ринятьтй авторами состав карб|4да (мол.%): 97'5 шс в2,5|11€'.
Ёа основании измерений теплоемкости в адиабативеском калори-
метре авторы [63! рассчитали основнь|е термодинамические пара-
метры 0€ (табл. 36). ||ри этом в экспериментальнь1е значения теп-
лоемкости вводили поправку на наличие в карбиде 2,5 мол,о/о |!(".

.. , т ,с'||, . 

" 
р ' а!'\; Ё}'',
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Фш:абка в приведе-н!{ы{_Ф}:ткшиях составляет 0,5о/о в интервале
температур 911.о д' 100" к. ||ри температуре вь1ше 100" к она не
превь!:пает 0,|о/о.

3нтальпия 0€ при 600_1450'6 методом сме|шения измерена в
{151!' ^1Ртщ [152] исследовал по этому х(е методу энтальпйю [-)€
при 1300-2500" к. йспользуя даннь1е этих рабоБ] а такх(е усред-

1аблиша 38
1ермодинаминеские свойства 0'6, при ни3ких температрах [63]

г' .1(

1."'')!"

,$ - ,,,.
кал|моль

Фт'
кал|ь+оль. еро0

0,075
0,510
1,328
2,476
3,826
б'280
6,769
8,253
9,7п

1 1,13
13,86
16,45
17,69
18,90
21,24
23,47
2б'57
2т 

'5828'б5
29,49
30,70
31,31
32,91
33,07
34,75

неннь1е р_е3_ультать| низкотемпературных измерений [63] и [150]'
автором [7! рекомендовано уравнение энтальпии (кал|моль) \!(',
опись1вающее эту характеристику при 29в-2823'к

|]|_ |4, ,'в : \4,3|5[ _ 1,5130 . 1о-4т2 +
+ 3,5038. 10_7 Р +2,0828. 105?_1- 4,9624. 103. (1|1.110)

1ерм'одкнамические параметры [)€, табулированнь|е в [7], даны
в табл. 37. Результатьт работ [63! и [153], в которьтх адиабатинеским
методом бьтла исследована теплоемкость {_]'€' при низких темпера-
турах'^хоро1шо согласуются ме)кду собой. }1ьт приведем здесь дан-
ньте [63], так как расйолагаем бойее поАРобнымй сведениями о со-
ставе и3учаемого карбида. €огласно химическому анализу, обра-
3ец' использованный в [63], содер)кал (вес.%): 7,22 ('6*,0,27 с."'в,
|04

10
20
30
40
50
60
70
80
90

!00
12о
140
150
160
180
200
22о
24о
250
260
273
280
298
300
32о

0,224
1'23б
3,028
5,076
7,0в7
8,913
10,43
1 1,79
12,96
14.01
1Ё''92
17,65
18,42
19,16
20,65
21,61
22,56
23,53
23,94
24,25
24,74
25,00
25,69
26,76
26,42

0'б63
7,397

28,17
68,59

129,4
209,5
306,2
417,5
541,4
676,4
976,3

1312
1493
1681
2о78
25о|
2943
3403
з641
3881
4204
4374
4874
4881
5404

0,018
0,140
0,389
о'762
|,2з7
1,789
2,394
3,034
3,695
4,368
5,724
7'о73
7,7|'о
8,400
9,698

10,96
12,20
13,40
13,98
14,56
15,31
15,69
16,69
16,79
17,86

0,03 о, 0,052 ш' Ре, }19' €г _ следьт, ш _ остальное. Авторами
[63] бьтл принят следующий состав препарата (ш:ол.%): 75,3 *
* 1,5 {_'2с3, 10,6 *2,5 шс,9,9 { 3 графита,4,1 ;! 1,3 шс2.

1ермодинамические характеристики {)'€9, рассчитанньте в [63}
на основании измерения теплоемкости' дань| в табл. 38. Б экспери-
ментальньте значения теплоемкости работы [63] введень1 поправки
на |1ал'1чие указаннь|х соединений в 0'€'.

1а6лица 39

1ермодпнамивеские характерпстики 061,91 при ни3ких температурах

г' .к

10
2о
30
40
50
60
70
80
ю

100
120
140
150
160
180
200
220
24о
250
260
273
280
298
300
320
330

0,1 33
2,367

| 1,10
29,40
56.91
92,63

135,4
184,5
239,7
а00'8
440,5
604,1
694,5
790,3
997,4

1223
1464
1719
1851
1986
2167
2263
2522
2549
2845
2996

0,018
0'1б8
0,499
1,019
1,629
2,278
2,936
3,592
4,241
4'8и
6,154
7,412
8,036
8,654
9,873

1 1,06
12,21
13,32
13,86
14,39
15,06
15,41
16,31
16,40
17,35
\7,82

0,004
0,040
0,129
0,284
0,491
0,735
1,002
1,285
1,577
1,876
2,483
3,098
3,406
3,715
4,332
4,945
5,554
6,155
6,452
6,747
т '|297,330| 7,848
7,902
8,463
8,739

€р,
кал! е-форп . ера0

0,056
0,435
1,359
2,303
3,1 81
3,941
4,603
5"221
5,814
6,398
7,587
8,760
9,317
9,850
10,84
! 1,68
|2,4з
13,07
13,34
13,60
13,91
|4,о7
14,50
\4,б4
15,02
15,26

'% - ,3,
кал/ е-форла

з!''
кал|е-форм.ера0

Фт'
кал/е-форм.ара0

1еплоемкость 0€2 при !|изких температурах изучалась в [63,
150, 153]. [о излох<енньтм сообра)кениям приводим только резуль-
тать| работы [63]. €огласно анализам' карбид содер}|(ал (вес.%):
8,56 €'6щ, 0,02 с.,'б, 0,012 о, о,о225 }х1, следьт Ре, }19, А1, РБ, €ш,
[.} - остальное. Авторами [63] принят следующий состав препара-
та (мол.%): 95,3 * 0'5 1-)€:'э:, 4,7 * 0'5 шс.

Б экспериментальнь[е даннь|е введена поправка на наличие в
карбиде 4,70/о |3(. 14сходя и3 величин теплоемкости' рассчитань|
основнь1е термодинамические параметрьт 0€:,э: (табл. 39). Фш:ибка
в величинах в интервале температур 10_100' 1( сосгавляет 0,5%,
а в интервале 100_330' к _ о'|5%.
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Автор [154] методом сме1шения исследовал энтальпию ликарбида
урана вобласту; 1484-2581" |(. !(арбид содер)кал (вес.%): 8,9 йо*,
0,13 €""'о, 90,88 [), нто соответствует формульному вь1ражению
[-}€:,эз. !,ля тетрагональной модифика:{ии [-)€т,оз (температурнь:й

\ а6лпца 40

1ермодинаминеские характеристикп 0€1,93 при высоких температурах [7]

с-модификация
298,15
300
400
500
600
700
800
900

1000
! 100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2038

2038
2100
22о0
2300
240о
2500
2600
27оо
2800

4,52
4,58
6,67
7,55
8,05
8,43
8,82
9,27
9,81

2о'46
21,22
22,11
2з'\2
24,27
25,55
26,96
28,50
30,18
32,00
32,73

29,44
29,44
29,44
29,44
29,44
29,44
29,44
29,44
29,44

0,0
26,92
!606
3323
5104
6929
8791

10 690
12 650
14 660
16 740
18 910
2\ |7о
23 Б40
26 030
28 650
3| 42о
34 360
37 46о
38 690

16,33
16,42
20,95
24,78
28'о2
30,83
33,32
35,56
37,62
39,54
41,35
43,08
44,76
46,39
48,00
49,59
5\,\7
52,?6
54,35
54,96

16,33
16,33
16,93
18,13
19,52
20,94
22,33
23,68
24,97
26,21
27'4о
28,ь4
29,64
30,70
3\,73
32,73
33,71
34,67
35,62
35,97

35,97
36,58
37,55
38,49
39,40
40,29
41,16
42,00
42,82

0-модификация
41 260
43 090
46 030
48 980
51 920
54 860
57 810
60 750
63 690

56,22
57,1 0
58,47
59,78
61,03
62'2з
63,39
64,50
65,57

интервал 1484-2093" |() полуненнь1е в [154] значения энтальпии
@ал|е-форм) описываются уравнением

!1,, _ [11',: 0,20847*0,7899. ю_2т + 5279, (|11.111)

а цля кубической модификах1ии 0€:'эз (в интервале 2043_2581' 1()

рекомендована 3ависимость:

1| _ !13',: _ 2,3807 + 0,6867 . ю-2Р+п 739. 011.112)

|0о

?еплота а-$-перехода оценена автором [154] в 2,87 ккл'л|лт.оль'
Фшибка определения энтальпии *2%. Автор [7| преобразовал урав_
нение энтальг|ии для с-1_}€:'эз таким образом, чтобь: мо>кно бьтло
свя3ать его с теплоемкостью при ни3ких температурах и получить
н\ _ й4,',,,. 3 результате для с-0€1'93 Б инт€!вале 298_2038' к
бьтла рекомендована 3ависимость (кал|е-форм):

н0т _ Ё9,',,, :22,352т ._ 4,4730. 10_3г2 +
+ 2,3057 . 10_6Р + 5,1379 . 105г-' _ 8051,1. (1!1.113)

1аблица 41

1ермодинаминеские характеристики Рп€о,вт при внсоких температурах

н| _ н,'э,.
кал/ е.форм

298
400
500
600
70о
800
900

1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1 900

п,52
12,36
12,87
13,22
13,49
13,71
3,90
4'о7
4,23
4,38
4,51
4,66
4,78

^о'5,04
15,16

0
1097
2296
3559
4865
6201
7562
8943

10 340
11 760
13 190
14 630
16 090
17 560
|9 050
20 550
22 060

17,00
20,16
22,83
25,13
27,\5
28,94
30,52
32,01
33,34
34,57
з5'68
36,77
37,77
38,72
39,61
4о'47
41,30

17,00
17,42
\8,24
19,20
29,29
21,19
22,12
23,о7
2334
24,77
25,54
26,32
27,о4
27,74
28'4о
29,05
29,69

||олуненньте [154] значения энтальпии (кал|а-форм) для $_0€1'93
т^тР9^к9цмировань] в [7| линейнь|м уравнением для области'2038-
2в00'к

|]| _ |]|,,,,, : 29,436 . т _ |8727. (1т1.1 14)

€ использованием уравнений (тт|.113) и (1||.114), а так}ке ре-
3ультатов иссл_едования теплоемкости 0€1,91 при низких темпера.
турах [63, 150] автор [7| рассчитал основнь1е термодинамические
параметрь| 1-}€:'эз (табл. 40). 1еплота с-$-перехода' согласно [7],
составляет 2,57 ккал|моль' что на 0,3 ккал ни>ке величинь1' предло-
>кенной автором [154}.

Более интенсивнь|й рост теплоемкост]4 [_)€т,ов вь:тпе 1300' 1( свя_
зь|вается в [7] с образованием в процессе охла)кдения из с-0€,
некоторого количества |}€, нто должно увеличить количество теп-
лоть|.
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€истема Рш _ €. 3 этой системе обнарркено существование
соединений Рш'€', Рш€, Рш'€, и устойвивой только при вьтсоких
температурах фазь: Рш€'.

3нтальпия и теплоемкость исследовань1 только для Рц6 с де-
фект:той кубинеской структурой [155]. йзмерения проводили п,1е-

тодом сме1[]ения. .(ля приготовления образшов использовали плу_
тоттий чистотой 99,93%. 1(арбид содер}кал 4,18 вес.% 6 и соответ-
ствовал формуле Рш€о,зоэ.

Фгшибка определения энтальпии составляла \,75о/о. .[[ля интер_
вала 400-130о" к получень] уравнения энтальпии (кал|е-форм\
[{ теплоемкости (кал|е-форм . ерй)

н! _ н%в: 13,08? + 5,718 . 104т2 + 3,232 + 10_5г_1 _ 5035,

0п.115)
6': 13,08 + \|,44.ю4т-3,232.105т_2. 0||.116)

Автор {7], используя эти уравнения' а такх(е оцененную |{!у1 в€-
личину 39э,: !7,00 кал|е-форм - ера0, Рассчитал 1€!1т1Ф.{|,|}!01!1}1{€.

ские параметры Рш€о,в7. Результаты приведены в табл. 41.

глАвА |у

дАвлЁнив пАРА и тЁплоть[
диоооци^ции кАРБидов

€истема [\а _ 6. йспарение кар6ида натри! исследовано по методу
потока при температурах 873-973" к |156]. 14спользованнь:й пре_
парат получали пропусканием ацетилена через расплавленньтй нат-
рий. |1о даннь1м анализов' карбид имел чистоту около 96%. 3 ка-
честве га3а-носителя брали водород.

|,ля установле_ния характера испарения кар6ида натрия при на_
греве авторьт [156] проводили сбор и анали3 конденсата. !(ак пока_
3али химические анали3ы' при температуре до 970" 1( в конденсате
содер)кался главнь1м образом натрий. }го позволило заключить'
что при нагреве карбид натрия диссоциирует г!о схеме

\ая€э', :2€." { 2\а.'.. (1у.1)

€огласно измерениям при 873, 923 тт 973'(, давление пара ато-
мов натрия над системой }х1а'€, _ € составляет 4,2\ . 10_', 1,04 х
х 10_1 н 2,5\ . 10-1 шт!м' соответственно.

||олуненньте величинь| парциального давления пара натрия
над системой карбид натрия _ углерод по абсолютному 3начению
несколько вь1ше' чем давление чистого натрия [157}.

1аким о6разотл мо)кно сделать вь|вод' что по исследованию испа-
рения карбидов металлов 1 группь: пер'{одической системы элемен-
тов нет надех{ных даннь|х.

€истема €а _ €. €остав пара над этой системой не и3учен.
||редварительное исследование испарения дикарбида кальция чис-
тотой около 90о/о и ёодер>кащего5,90/о (аФ и2,60А (ц,66 [л||т 1361_
14в7" к вь]полнено в ][ьв]. !,ля реакшии

€а€2''_2€",*€а"'"
найдено уравнение температурной зависимости давления пара
шия (а;пм)

1^ 22013Р6,:2,68_:т-.

(\у.2)

каль-

(|у.3)

1еплота реакции диссоциации (1!.2), вьтчисленная на основа_нии уравнения (|!.3), составляет 46 * 1'5 ккал|моль.

'..},1'4ч9б^*'_9 
исследование испарения дикар6пда кальция при

-1:50;]990" к вь[полнено в !159]'эфузионн!:м методом (нудсе_на. !(арбид получали взаимодействйц]й кальция (вистота 9!!,9%о,
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основнь1е примеси |т19 и А1) с графитовой пулрой спектральной чис-
тоть| в среде аргона при 1300" |(; карбид был >келтого цвета и име||
состав €аФ,оь*о,оз.

Б цитируемой работе исполь3овали вольфрамовые и молибде.
новь1е испарители с площадью отверстия истечения 1,58. 10_4,

4,41 . 10-4, 8,19 . |0_4 сл2. 1емпературу эфузионньтх ячеек и3ме-
ряли оптическим микропирометром с точностью * 1'.3фундирую-
щие парь1 конденсировались на платиновь[х подло>кках, охла}к_
даемых х(идким а3отом. 1(оличественньтй и качественнь|й анализь!
конденсата проводили спектральным методом. Авторы [1591 из ра.

1 а6 лтцца 42
венства суммарной потери ве-
са испарителей и количества
кальция в конденсате 3аклю_
чили' что при температурах
до 1950" |( дикарбид кальция
диссоциирует по реакции
(1у.2). ,(,авление пара каль-
ция над системой €а€, - €
рассчить1вали по формуле
[ерша - |(нулсена. ||олувен-
нь|е даннь1е при площади от-
верстия истечения 8,19 х

г' .к г. "к Р6" . |Ф

1252
1470
1506
1507
1628

0,41
3,61
5,70
5,83

16.71

1639
17|9
\792
1950
1960

1,94
5,28
7,91

35,73
34,43

х 10_4 см2 приведень1 в
та6л.42. Б пределах огпибки эксперимента не обна|:у>кено изме-
нения давления пара с и3менением диаметра отверстия истечения
испарителя. Рассчитанная методом наимень[ших квадратов темпера-
турная за_висимость давления пара кальция (аптм) для четь1рех серий
измерений с ра3л],;чной площадью эфузионного отверстия описы-
вается уравнением

|3 Р6' : (2,9 * 0,1) _ 10 710_* 200
т

Бычисленная на основании уравнения (19.4) с учетом данньтх
по энтальпии (а(э', [113|, €а",."и €","6 [21| ,6 вЁоро*у 3акону
термодинам|1к|4 стандартная теплота реакции (|у.2) равна 54,3 ** 1,0 ккал|моль. 3та велр:чина хорошо согласуется со значением'
полученнь|м по третьему 3акону термодинамики, А'!!]эв: 56,7 *
:ь 0,6 ккал|моль. €оответствие теплот процесса диссоциации' вь1_
численнь1х по второму и третьему законам термоди}{амики' говорит
о наде}кности даннь1х работьл [159!.

€истема 5г _ €. €остав пара над дикарбидом стронция иссле-
дован в об.л:асти температур 1100-1370'|( авторами [160] с исполь-
9ова-нием времяпролетного масс-спектрометра |1611. 14сходнь:й ди-
\аР9||\получали взаимодействием стронция' содер}кащего около
\,5о/о 3а ут 200 млн. долей €а, со спектрально чистым углеродом
в стальном (молибденовом) реакторе. |1о данньтм анализов' препарат
имел состав' соответствующий формульному выран{ению 5|€э,оо*о,оз:
и периоды кристаллической регпетк|\: а: 4,\2! * 0,004 А, ' -
110

(!у.4)

: 6,755 -ь 0'005 А. йспользуя эфузионную явейку с площадьто

отверстия истечения 7:9 . 
_10_4 сл2 в качестве источника молекуляр_

ного пучка, в работе [160] найдено' чт9 га3овая фаза над дикарби,
дсм стронция при температуре до 1400' |( состоит из атомов строн-
ция. 1(роме того' в парах бь:ло обнарух{ено небольгпое количество
атомарного 6арпя.1аким-образом, можно считать' что при ука3ан-
нь1х температуРах дхакарбнд стронция в вакууме диссошии!ует по
схеме 1аблица 43

,{авление пара стро|!ция (отпло| нал,
спстемо* 5{, - графит [160]

5г€2'":2&'*5|""..
(!у.5)

|(алибруя масс-спектро_
метр путем испарения и3вест.
ного количества стронция и
исполь3уя испарите.'1и с пло.
щадью 0тверстия |!стечения
1,96. 10-3 и 8,18 . 10-1 ё$,'
авторы [160| полунили темпе-
ратурную зависимость давле-
ния пара металла (а:ттм) над
с*стемой 5г€'-6

13Р., : (3,4 * 1,5) _
|1 430 * 2500 . 0у.6)

йнтересноотметить' что при 
" 

;'ь:'Ё*т::.;;ж;"ъ:тевенпя 
!'92' 10-8'

обогащении состава твердой
фазы углеродом выше состава' соответствующего вь1рах{ению 5г€э,зт*
авторы [160! при проведении масс-спектрометрического анали3а га-
зовой фазы в интервале 1100_1370' |( наблюдали некоторое из-
менение давления пара стронц|1я \1 со0тветствующее этому сни)л(е-_
ние среднего значения теплоты процесса от 57,! * 1 до 54 :[
д | ккал|моль, что свидетельствует' по-видимому' о некотором рас-
творении углерода в 5€2.

Б работе [160] выподнены дде серии измерения давления пар&
стронция над системой дикарбид стронция _ углерод обьтчным
методом 1(нудсена в области температур |2о2_1529'|( с использо-
ванием испарите.,1ей с площадью отверстия истечения 1,92 . 10_3'
и 8,18 . 10_4 см2. !у|етодические осо6енности проведения экспери-
ментов описаны при излох{ении результатов исследования испаре-
ния дикарбида кальция [1591. Авторайи [160] не бьтло замечено влия-
ния ра3меров эфузионного отверстия на величину скорости испа-
рения. 1емпературная 3ависимость давления пара стронция (агпм|,
над системой дхакарбид стронция _ углеРод' вычисленная методом'
наименьших квадратов' для обеих серий измерений (табл.43) опи-
сывается уравнением

11 840 * 400

--т-'
0у.7)'

1|1.

1202
\2в4
1299
1361
1410
\42\
1460
1465
1506
1б07

0,07
0,25
0,46
1,01
2,79
2,09
5,68
4,11
7,21

|о,47

1291
1334
1399
1408
1462
1482
1498
!б29

0,41
0,76
1,76
2,12
4,13
5,31
6,68
9,40

18 Рэ, : (3'7 * 1) -



Фценка теплотьт реакции (!у.5)' по второму закону термодинами_

ки' на основании уравнения (1у.7) даег величину АЁ:'зьо'к :
:54,2 ккал| моль. "[,ля 

приведения этого значения к стандартньтм

условиям авторы [160] из-за отсутствия даннь1х о теплоемкости

3€'', исполь3овали даннь1е о |]?ьоо_|]3э3 €а€, и получили величи_

ну А//3эв : 59,3 ккал|моль.
Б заключение мо)кно отметить' что если результаты исследова_

ния состава пара над дикарбидом стронция работы [160] не вь1зы_

вают сомнения' то вь|яснение влияния состава твердой фазы на аб'
солютное значе!|ие давления пара над системой дикарбид строн'
ция _ углерод ну}кдается в дополнительном изучении.

€истема 
-Ба _ 6. 6остав пара над дикарбидом б9рия в области

температур 1 150-1550' 1( исследован в работе [160|. .д\'[егодические

особенности проведения эксперип1ентов описаны при р_ассмотрении
дан}ть1х исследования испарения дикарбида стронция. [4сходный ди_
карбид получали взаимодействием в инертной среде бария' содер_
х(ащего около 60 млн долей 5г и 200 йлн. долей €а, со спектрально
чисть|м углеродом. |1олуненный продукт имел состав' описывае'
мый формульнь|м выракением Ба€э,оо*о,о3, 8 ||€!|{Ф.[,ай|{ кристал'
лической ре:шетки а: 4,396 * 0,004 |+ " о: 7,109-:Ё:^0,006 А.

Автор# [160! установили' что при температурах до-1550" |( един_
ственной газов<]й компонентой пара над дикарбидом 6арпя
являются атомы металла' т. е. при нагреве в вакууме дикарбид
диесоциирует по схеме

Ба€э'"_2€.,*3а""". 0у.в)

!(ак и в случае с дикарбидом стронция при увеличен!|и содер)ка-
ния углерода в твердой фазе вь1ше состава' соответствующему вы'
ра)кению Ба€:,:т, в цитируемой работе наблюдали пони'(ение отно'
сительного давления пара бария над системой и уменьш:ение тепло'
ть| реакции диссоциации от 56,5 -Ё 1 до 51,5 

=Ё 
! ккал|моль. 3то

явление мо)кет быть обусловлено наличием в тверАой фазе свободного

углерода' который при использовании относительно больгпих от'
Ёерстий истечения мо}кет препя1ствовать переходу атомов барлгя
в газообразное состояние и таким образом смещать равновесие в
эфузионной ячейке.

Б работе ]160] бьтло проведено такх(е и3мерение давления пара
над дйкарбидом бария эфузионнь:м методом 1(нудсена в области
температур 1293_1698' }( при исполь_зовании испаРителей с пло'

щадью о{Берстий истечения 1,96 ' 10_3 и 8,18 . 10-4 см2. !станов-
дено' что при составе тверАой фазы, близкой к формульному вь]ра-
>*{ению Ба€', давление пара металла не 3ависит от размеров отвер_
стия [{стечения. Бсли х(е твердая фаза имеег избыток углерода'
то при площади отверстия истечения 1,96 . 10_3 см2 давленпе пара
6ария пони)кается. ||олуненнь[е результаты измерения давления
пнра приведень| в табл. 44.
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Бь:численная методом наимень1пих квадратов температурная
3ависимость \авления пара (агпм\ над дикар6идом бария описыва_
ется уравнением

19 Р3, : (3, 15 :Ё 1,0) _ 12 26щ 400
т 0у.9)

| а6лица 41

Фценка теплоть| реакций (!у.8)' по второму 3акону термодина_
мику!' лру\ средней температуре опь1тов привела к 3начению
88|{?цть.к:56,1 ккал|моль. Р1спользуя даннь]е [113] по 9нтальпии
€а€э", и Ба"', и &" [21], авторь1 [160] вьтчислили теплоту диссоциа-
ции дикарб\тА! !ария, АЁ%в : 6!,2 ккал|моль' Фтметим' что полу-
ченнь]е в [160] абсолютньте
3начения давления пар абарая
в 5-10 раз мень1пе величин' !авлени..е лара бария (отп'ш) нал
которь1е приводятся в более системой Ба€, _ графит [160|

ранних публикациях [162,

ние испарения дикар.би{?-9?' 1481 | о,т, ![ ,,** ! ,.'*
рия вь1полнено эфузионнь1м !# ! |;66 ш ;йЁ ! |:
методом 1(нудсена ;";;Ё |вЁ 1 ь',?1 п 1ж3 \ \:':,1
температур 1355-1671'к с 1919 ! 9'?9 \\ \9?? ! з'т?
использованием графитовь:х |93? ! 1'?1 !! 1919 | !'|я
йЁ!йр"'елеа. тй;ь'а;у'' 1681 | 7'13 ш 1675 | 7'02

Фгшибка в измерении темпе- и 8'18.10_{ с':2 еоответственно

ратурь| составляла :ь5' к.
1(арбид получали при 950' 1( взаимодействием металлического

бария (нистота 99%) с предварительно ото)к)кенной в вакууме са-
>кей. 3агрузку эфузионной камерьт и ее в3ве1шивание производили
в среде аргона. Асларившийся во время опь1тов барий конденсиро-
вался на холоднь|х стенках стеклянной вакуумной камерь1. Фсадок
после опь1та растворяли в д|1ст\4ллированной воде. (оличество ме-
талла определяли титрованием. Рентгеновский анализ состава кар-
бида прсле опь|тов пока3ал наличие Ба(" и графита. Б пределах
0,005 А не наблюдалось изменения периодов кристалливеской ре_
шетки препарата.

[4сследование испарения дикар6ида бартая в работе [162] вьтпол-
нено при использовании ячеек с площадями отверстий истечения'

равнь1ми 7,92 - \0-3 и 1,13 . 10-2 см2. [|олуненнь1е для отверстия
7,92 . \0-3 см2 результать1 приведень: в табл. 45. (ак видно из этой
таблицьт, давление пара практически не зависит от размеров эф-
фузионного отверстия и мох(но полагать' что внутри испарителя
достигались условия' близкие к равновесию ме)кду тверАой и га-
зовой фазой.

Фбработка даннь1х таблицы методом !{аименьших квадратов

8 з-:ьтз 1 13



приводит к температурной 3ависимости давления
опись1ваемой уравнением

13Рв': 3,27 *дР
Б работе [162] бьтл сделан расчет тепл0ть! процесса диссоциации

кар6пда барття по третьему закону термодинамик*т,. 1ак как при-
веденнь1е термодинамические потенциалы для карбида бария неиз-
вестнь|' то' по даннь1м работы [113], были вычислень1 эти характери-
стики для кар6ида кальция и сделано предположение' что они близ-
ки по своим значениям к Ф} кар6ида 6арпя. Фцененная таким
методом_стандартная тепл0та диссоциацип кар6пда барътя (1у.8)
равна 53,3 :ь 0,4 ккал| моль,

1аблица 45
[авление пара бария (отпло) над системой Ба€, _ графит [ 162]

' площадь отверстия истечения 1,13.10_'с''.

3начение теплоты реакции' вычисленное по второму закону тер-
модинамики' соответствует АЁ!513.к: 48,8 Ё 4,0 ккал| моль. ||ере-
счет к стандартнь1м условиям (в предполох(ении' что теплоемкость
Ба€, изменяется так х{е' как и €а€'), дает величину АЁ3эв :: 54,4 * 4 кклл|моль'что хоро1шо согласуется с оценкойпо третье-
му 3акону термодинамики. €реднее 3начение стандартной теплоты
реа_к-ции (|у.в) АЁ3эв:54,1 :ь \ ккал|мола. Результать: работы
[162] мь: считаем завь11пенньтми по давлению пара 14 заних{енными
по тепл0те реакции диссоциации вследствие наличия в испарителях
сзободного металла' на что ука3ь1вают рентгеновские анализы кар-
бида перед опь1тами.

14сследования испарения дт4каРб!4да барпя, содер)!(ащего
(вес.%): 90,4 Ба€',5,7 БаФ и 3,9€своо в области температу1: 1385-
1488'к, вь1полнень1 методом переноса [163}. ||олученная в 1163]
темп ер ату р н ая 3 ав и симость давл е ъ!|| я п ар а б арп я (аптм) выр а>хает ся
уравнением

19Р3': 5,27 _ дР

пара (агпм),

(1у.10)

(]у.11)

|1риведенные даннь]е по исследованию поведения дикар6ида ба.
рия при высоких температурах показывают' что истиннь1е 3начен}!я
дав]9чуя пара булут находиться ме}кду результатами работ [160!
и [163]' €опоставление теплот пРоцессов испарения дикарбидов
кальция' стронция п бария по3воляет заключить' что теплота реак-
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ции (|!.8) дол}кна 6ьтть несколько больше' чем полученная в [160|.
1акий образом необходимо дополнительное изучение испарения
системь| барий _ углерод'

6истема- Бе _ 6. €остав пара над систеп1ой бериллий - угле_
род исследован в [164] в области температур до 1900" |(. ||оданнь1м
масс-спектрометрических и3мерени'1, при энергии иони3ирующих
электронов 30 эс, состав пара над карбидом бериллия' полученнь|м
взаимодействием металла с материалом испарителя (графит вь:со-
кой чистоть:), состоит и3 атомов 6ерпллия. 6 точностью 1 : 400 дру-
гих газообра3нь1х молекул не обнару>кено. 1аким образом,при тем-

1аблцца 46

,[авление пара бер::ллия (отпло) над системол'п 8е'€ _
графит [165]

1430
1434
1442
1446
1 б15

1,86
2,72
2,00
1,72

12,5

| 536
1578
1 580
1590
1628

8,б
10,8
18,3
17,9

2,1
2,2
3,3
3,9
8,6

пературах до 1900'|( процесс испарения кар6ида бериллия мох(но
представить в виде реакции

1/2 ве2ст" : Б€газ + 1/2 ст". 0у.12)

|1одробное исследование испарения карбида бериллия вь]пол-
нено эфузионньтм методом (нудсена в области температур 1430_
1669" к в {165]' 14сходный карб|1д получен при 1400'|( взаимодей-
с'гвием 6ериллия с внутренней полостью графитовой эфузионной
ячейки. €пектральньгй анализ обнару>кил только следь1 х(еле3а
и кремния в карбиде. Автор [165] использовал испарители с пло-
щадью отверстия истечения 3,24 . \0-2,2,7 . !о_2 и 8,5 . |0_3 см2.
1емпературу эфузионных ячеек измеряли оптическим пирометром
с точностью :ь 10'.

,[!авление пара берилл|1я над системой Бе'€ * графит рассчи-
тано на основании спектрофтометрического определения количе-
ства металла в конденсате. ||олученньте результаты приведены в
табл. 46. Б работе [165] не бьтло замечено влияния диаметра отвер-
стия истеченпя на величину давления пара. 1емпера-турная зави.
симость давле}1и я п ар а бер илл ия (апм) опись]вается уР авнением

18Р"" : (7,026 * 0,347) _ 1972о-* б37 (1у.13)

1еплота реакции (|у.12) при средней температуре интервала ис-
следования 1500" к, вь1численная по урав!'ению 1(лапейрона -
8* 115



!(лаузиуса, равна 92,2 *2,5 ккал. [анньте работьт [165| представ-
ляются нам вполне достоверными.

€истема в - с. €остав г{ара над системой бор _ углерод и кар-
бид Фра _ углерод в области температур 1780-2500" ]( исследо-
ван авторами [166, 167] масс-спектрометрическим методом в соче-
та1\и|1 с эфузионнь1м методом |(нудсена. Б работе использовали
и3готовленнь1е и3 вь1сокочистого графита испарители с площадью
отверстия истечения от 1,96 . 10*3 до 7,06 . 10-2 см2. [1ри гранич-

Рис. 28. |[арл{иальньте давления па-
ра газообразньтх компонент над
системой бор-углерол:
! _в' 2_вс!; 3_ Бе6; 4_86.

Рнс. 29. ||арт{иальньте Аав.'|ен|{1 |1?.

ра газообразнь:х компонент над
системой карбид бора _ углерод:
1_в:2_8€:;3-8*6.

ных размерах эфузионного отверстия отношение поверхности испа-
рения и3учаемого вещества и площади отверстия истечения состав-
ляло 150 и 5 соответстве1-1но.

1емпературу испарителей и3меряли оптическим пирометром по
отверстию' иммитирующему и3лучение абсолютно черного тела.
€ведений о чистоте исполь3ованнь1х в работе объектов исследова-
ния авторь1 [166, 167] не приводят. Бьтполненнь1е при энергии иони-
зирующих электронов от 6 до 25 ав измерения позволили заключить'
что га3овая фаза над системами бор _ углерод и карбид бора 

-
углерод содерх(ит атомь1 бора и углерода' молекуль| с2, с3, вс,
Б'€ и 8€'. ||еренисленнь1е компоненть1 пара определень1 по массам'
йотенциалам появления и изотопному составу.

{(алибруя масс-спектрометр путем испарения определенного
количества серебра или 6ора [168!, авторь: [166, 167! оценили пар-
циальнь1е давления пара ука3аннь|х вь1!пе основнь1х компонен-
тов. !-!олуненнь1е ре3ультать1 при исполь3овании минимальнь1х от-
верстий истечения приведень1 на рис. 28' 29. йз рисунков видно'
что соотношение парциальнь]х давлений основных компонентов пара
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над системами 6ор - углерод и кар6ид бора _ углерод практиче-
ски постоянно' во втором случае получень| более низкие абсолют-
нь1е значения давления пара. €ледует так)ке отметить' нто в рабо-
тах [166, 167| на6людали изменение парциальнь1х давлений пара
Б€'"', и 3'("'' при изменении размеров отверстия истечения испа-

ритёля, что указь1вает на отличие коэфишиентов испарения этих
компонентов от единиць|.

|4спользуя 3начения приведенньтх термодинамических потен-
циалов аморфного бора [169}, графита и газообразного бора [21},
карбпда бора в твердом состоянии [170] и оценивая эти характери-

\аблица 47
1еплоты диссоциации и атоми3ации газообразных карбидов
бора [106' 167]

Реакция 6Ё$;' ккал1лоль

-63,4 * 4,1

-39,9 + 2,4

-42,6 * 2,2

-44,7 * 1,8
106*7
254 *6
294 *6

1/*в,с',:Б.,"+у4с'"'
0у.14)

всгаз:8"".*€'"
81€16^:8"'.*8.,*€,"
8я€"аз : Р.,. * 1/4в4ств + 3,сс'"
8€:''з:вгаз+2ст;
всгаз:8.,'*€.."
8'€.", :2вгаз + сга,
8€яг'":вга3+2сга^

стики для всга3 и вс2"аз, авторь| [166, 167] вь1числили стандартнь1е
тепл0ть1 диссоциации п атом||зации основньтх молекулярнь1х ком-
понентов пара над системами бор - углерод |4 каР6|1д бора _ угле-
род (табл. 47).

Ёами [171] исследовано испарение карбида 3'€ в области тем-
ператур 21о0-2400' |( интегральнь|м вариа1{том эфузионного ме-
тода кнудсена. исходньтй карбид получали непосредственно в эф-
фузионньтх ячейках без отверстий взаимодействием \ е бора (99'5%)
с материалом испарителя при 2400" к. Б работе исполь3овал:л1 д|1а-
фрагмь: с площадью отверстия 3,46 ' 10_2 и 1,11 . 10-2 см2.темпе-
ратуру испарителя определяли оптическим микропирометром в

углублении янейки, и3лучение которого приравнивалось к излу-
чению абсолютно черного тела.

14сходя и3 результатов работ [166, 167.|, в которьтх показано'
что над системой карбид бора _ углерод при температурах до
2500'к основной газовой составляющей являются атомь| 6ора, мь:
полагали' что изменение веса испарителей в опьттах обусловлено
эфузией бора нерез отверстие истечения' т. е. при нагреве карбид
бора диссоциирует по схеме

||олуненнь:е ре3ультать1 определения давленпя пара бора над
системой кар6|1А бора _ графит при площади отверстия истечения
1,11 10-2 см2 лР!4ведены в табл.48. 8виду у3кого температурного
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интервала исследова}{ия теплота реакции (ту.14) бьтла вьтчислена
только по третьему закону термодинамики. Ёеобходимь1е для этих
расчетов 3начения приведеннь1х термодинамических потенциалов
увастников реакции (ту.14) в3ять1 из работ [22, \72!. €реднее зна-
йение теплотьт реакции диссоциации 3*( с учетом суммарной огпиб-

г' "к Рв. 10! г,'к | 
,.',''

1аблица 48

.[авление пара бора (отпло) над системой
кафих 6ора _ графит [|7!|

к|4 эксперимента равно
131,5:ь !,5 ккал|моль.

[|одробное исследование
испарения системь| карбид
бора _ углерод диференци-
альнь1м вариантом эфузион_
ного метода 1(нудсена прове-
дено при температур ах 2184--
2522" к авторами [1731. Б ра-
боте исполь3овали карбид бо-
Р3, полуяенньтй взаимодей_
ствием бора (99'1%), содер>ка-
щего 0,4% Ре и 0,3 вес.% €,
со спектрально чисть1м гра-
фитом. 1емпературу испари-

21ф
21 00
у2о0
2250

0,11 *

0,11 *

0,68 *

!,79

3,10
6'з4

| !,60
7,39
7,92

2300
240о
2400
2400
240о

* ||лощадь отверстия истече},ия 3,46.|0--' см"

телей измеряли оптическР]м п!1рометром.
Б работе [173] использовали графитовьте испарители с тантало-

вьтми диафрагмами с площадью отверстий истечения 2,\4| . \0-2,
2,285 . \0_2, 2,307 . 10-2, 2,3|2 . \о-2, 4,49 . 10_2 и 4,722 х
х 10_2 см2. [авление пара бора расснить1вали на основании коли_

| а6лица 49

.[авление пара Фра (отп'ло) пад системой карбид фра * гра-
фит [173]

2184
22зв
2261
2283
2308
2376

0,90
1,80
2,51
2,90
4,79

12,67

16,1 !
14,!2
15,26
14,45
14,56

2396
2з96
2421
24Ф
2б22
._

14, 10
15,29
22'о2
39,18
80,55

чества конденсата' собранного на платицовь|х подлох(ках. (оличе-
ство конденсата определял\4 калор||метрическим методом. Резуль_
тать1 измерений давления пара приведены в табл. 49. Авторами
[173] не бьтло сгмечено' в пределах оп:ибки измеРения' 3аметного
вл|\ян|1я ра3меров отверстия истечения на абсолютное значение дав-
ления пара.

8ь:численная на основании даннь|х табл. 49 теплота реакции
(1у-14) при средней температуре и3мерений 2300" |( равна ]+6,8 ** \,7 кклл|моль. Фценка стапдартной теплоты реакции (!у.14),

[18

по третьему закону термодинамики' приводит к значению АЁ/!о6:
: 138,0 у 0,\ ккал!.'эоль.

Асследование испарения системь] кар6ид бора - графит в об_

ласти температур 2350-2615' ( торзионно-эфузионнь1м методом
вь|полнено авторами 1174]. в работе исполь3овали карбид с не-
больулой примесью 8'Ф'. йспарение Б*€ провод|1л|1 |1з графитовьтх
испарителей с разлинной площадью отверстия истечения. Б отли-
чие от работ [167, 168, 171, 173|, авторьт-наблюдали существенное
вл|1ян||е параметров отверстия истечения на измеряемую в0/|ичи_
ну давления пара. йспользуя уравнение .|!1отцфельда 148|

Р':Р'(1 *Р(с), ([у.15)

гАе Рр и Рн - равновесное и измеренное давление пара; ,( _ коф_
фи:{иент (лаузинга; а _ площадь 0тверстия истечения; $ _ кон-
станта' характер}{зующая испаритель. Б работе [174] полунена те!|-
пературная зависимость равновесного давления паРа бора (а:пм)

19Р3: 7,506 - д#ч (|у.16)

Бычисленная по третьему закону термодинамики теплота реак_
шии (|!.14) 

^,/39в: 
138,7 д 0,2 ккал|мольудовлетворитепьно со-

гласуется с величиной 136,9 ккал|мо/ь' полу_ченной по второму за-
кону термодинамики' а такх(е данньгми [173|.

Б заключение хотелось бь: отметить' что если результаты работ
[166, 167| бесспорньт по составу пара над системой карбид фра _
графит, то даннь1е работь: [173! слелует считать'наиболее достовер-
нь]ми по абсолютному значению давления пара над этой системой.

€истема А| _ с. €остав пара над этой системой при температу-
рах до 2100'к исследован масс-спектрометрическим методом авто-
рами [164!. ||ри энергии иони3ирующих электронов 25 ов в парах
обнару>кены атомь| алюминия и молекулы А1'€'. |1ри темпер'атуре
2100" к отношение ионных интенсивностей компонентов пара со-
ставляло 1050: 1. 1(роме того были зарегистрированы пики масс,
которым мох<но было приписать формуль: А1?, А12с и А16'' одна_
ко концентрация этих компонентов пара бьтла ничтох{на. ||рини_
мая для молекулы А1'€'""" линейную ацетиленоподобную модель'
оценивая по приблих<енным фрмулам вибрационнь1е частоты и мо-
менты инерции и беря силовые постояннь1е и длинь| свя3и анало-
гичнь|ми друцм газообразным соединениям алюмин:1я ъ\ углерода'
в работе [164! расснитана стандартная тепл0та реакции

А1я€э"'" _ 2А1.," * 2€'", (|у.17)
которая оказалась равной 33 :ь 10 тасал|мюль.

||одробное исследование испарения системь| карбид алюминия _
графит проведено в ]175, 176|. Авторь: [175] вь1полнили измерения
давления пара в области температур 1500_1800' |( с использова-
нием обь:чного интегрального варианта метода !(нудсена и торзион-
но-эфузионного. €очетание этих методов! по мнению авторов
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1аблица 50
,(авление пара алюмини я (опо:то\ над
системой карбид алюминия - графит [|75]

цитируемой работь|, дол}кно бьтло дать сведения о молекулярном весе
пара над системой карбид алюминия _ 

углерод. Фднако из-за ]!|а_
лой кон-центрации гшообра3ного карбида результать| опь1тов по
методу |(нудсена, рассчитаннь1е только на атомарнь1й алюминий,
в пределах погрешности и3менения совлали с результатами изме-
рений по торзионной эффузии. }гот факт приводит к 3аключению'
что при нагреве карбида алюминия преобладает процесс

А|ц€з." :4А!"'" * 3€',. 0у.18)
[4сследование испарения кар6ида адюмйния, полученного взаи-

модействием алюминия' содер)кащего около 0,005% примесей глав-
нь:м образом сц, Ре и 5!, с
графитовой пудрой внутри
гр афитовь|х испарителей, про_
водили методом !(нудсена
при площадях отверстий *тс-

течения 4,6 . 10_2, 1,65 х
х 10-9 и 4,77 \0*3 см2.
!,авление пара рассчитьтвали
на основании изменения веса
эфузионнь:х ячеек. Резуль-
тать] измерений для мини_
мального отверстия истечения'

для которого мо}кно о)кидать незначительное отклонение от равно-
весия твердая фаза - 002Р, приведень| в табл. 50.

6ледует отметить' что при проведении опь1тов наблюдалось
умень1пение скорости эфузии с увеличением време}|и нагрева.
}го явление' по мнению авторов [1751, обусловлено наличием сво-
бодного углерода' образованного за счет диссоц|1а|1иу| карбида алю_
миния.

(ак отмечалось ранее' давление пара алюми\1ия над системой
карбид алюминия _ углерод для двух из трех серий торзион}1ь|х
измерений совпало с результатами изп{ерения эфузионнь1м мето-
дом. ||олуненная из торзионно-эфузионнь1х и3мерений темпера-
турная зависимость давления пара (аптм) алюминия опись1вается
уравнением

|3Рд1 : 6,79 _дР

Фцененное по второму закону термодинамики значение тепло-
ть! реакции (|у.18) при 1600" |( равно 356 ккал|моль. ?та величина
удовлетворительно согласуется с ре3ультатами расчета по третье_
му 3акону терш1одинап{ики, А}1|оо0'к : 349 * \0 ккал|моль. Ёеоб-
ходимь1е для вь1числений привеценнь|е термодинамические потен-
циаль! €'" , А|"'" взять| из [2|1, а для А1'€'тз они бь;ли оцененьл

на основании 58,, :25 э. е. [99], 53'- 33,.: 26,35 э. е., Ё3оо__ |13,': 11,53 кал 11131 и экстраполяции температурной 3ависи-
мости теплоемкости' рекомендованноЁ: в [\77|.

\20

0у.19)

Авторьт [176] исследовали испарение системьт карбид алюп{и-
ния - углерод -{!191рал!нь]м вариантом !(нудсена в области тем_
ператур 1651_1924'|(. ?1спользованньтй препарат' по даннь]м ана-
лизов' содер)кал 1 % свободного металла, |о/о свободного углерода'
\,3о/о нит'Ру1да и около 2,0%о окиси алюминия. 1-!роведенйьтй рент-
геновский анализ карбида до и после опь1тов по исследованию испа_
рен!1я показал' что после опь1та содерх{ание свободного углеродав твердой фазе возрастает.

Б работе [176] исполь3ов:1ли графитовь:е исг!арители с площадью
отверстия истечения 8,25 . 10_3 см2' |(,ак и в [175!, авторь: циттт-
руемол? работь1 на6людали
умень1цение скорости эффу- - 

таблица 51

з'||{ с увеличен''., д1"'Б1, Ё}ъ"*.## 1#'ж:}##|::::]^Б2\ 1''ц
специаль|{ое исследова,?. '"'- ! ! !

го процесса показало' что г,"к | 
ед1':о'| ...^ | лд1'го'

причина этого явления 3а- ! ! !

1651
1676
1705
17з0
1757
1783

ности опь}та. ||роведенное

бодного углерода на поверх-
ности частиц карбида' кото-
рь:й препятствует испарению
алюминия. Аля получения
даннь!х по давлению пара'
близких к равновеснь]м' авто_

рьт [176! рекомендуют прово_

0,174
0,261
0,341
0,659
0,850
1о7

1810
1 835
1863
1889
1924

2,01
2,64
5'о2
6,20

! 1,6

дить опьтть| по эфузии так' чтобьт количество алюминия'
пере11]ед1пего в 00аР, бьлло минимальнь|м. 1(роме того' перед
ка}кдь[м опь1том необходимо прои3водить тщательное переме1пи-
вание поро}пка карбида в испарителе. [4змереннь:е с учетомэтих предосторо}кностей давления пара алюминия над системой
карбттд алюминия - углерод приведены в та6л. 51. 3ти даннь|е
примерн-о--на 60% вь|1пе по абсолютному значению' чем получен_
нь{е в [\75]' и хоро1|]о согласуются с величинами' вь1численнь|ми
на основании наде'{нь|х термодинамических данньтх [231.

Расчет стандартной теплотьт реакции диссоциации карбида алю.
миния с использованием термодинамических потенциалов участ-ников реакции (!у.1в) и3 |231 приводит к величине зоо *у 3,4ккал|моль' в то Рремя как по второму 3акону термодинамики
найдено 3начение АА[{1,, :397 3 \0 ккал|моль. ?то расхо}кдение,
по мнению авторов [176|, обусловлено наличием в исходном образ.
це заметного количества примесей.

}становленное в [176] по третьему закону термодинамики 3наче_
ние теплоть| реакции диссоциации кар6ица алюминия удовлетво_
рительно согласуется со значениями [Ё3эв- 93,5 * 0,3 кал|моль
(1!1 закон) уу 8Ё9эв: 95,5 * 1,2 ккал| моль А1 (|1 закон) [178]. ./у[етоди_
ческие особенности вь1полнения работьт [1781 и полученные при ее
вь]полнении величинь1 давления пара нам неи3вестнь|.
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Ёам представляются даннь1е работьт [176] по давлению пара бо'
лее наде>:{ньтми' чем [175]. Аля термодинамических расчетов целе_
сообразно исполь3овать 3начение теплоть| диссоциации карбида,
вь1численное по третьему закону термодинамики.

0й.""*' 6а _?. состав парЁ на! системой исследован в 1164]

с использованием графитовой эфузионной янейки, содер)ка-

щей галлий. ||ри энергии ионизирую1цих электронов 15 ав в парах

бь:ли зафиксировань1 йоны 6а*, 6а}, са'€* и 6а'Ф+ с отно|пение]\'|

интенсийностей ионньтх токов 60500:32 : 1 : 1, при парциальном

давлении пара атомарного галлия 6 ' 10_3 апм и 1600" к.
||ри расчете термодинамических характеристик изучаемой си'

стемЁ ав|оры [164!,1ринимая для молекуль| 6а2€2"'. линейную аше
тиленовую модель' по приблих<енным формулам оценили вибра'
ционнь]е частоть| и моменть1 инерции. €иловьте постояннь|е и длинь|
свя3и для 6а-€ и €-€ вь:брали по аналогии с газообразнь[ми со'
единениями галл|\я и углерода !179].3ти результать1 использовали
для оценки теплоть| реакции образования и энергии диссоциации
йолекул 6а2€2.'", которьте ока3ались соответственно равными 6 и

196 ккал|моль.
€ведения о непосредственном определении давления пара над

системой галлий _ углерод отсутствуют.
6истема 51 _ с. Б вь]полненйых !о 1958 г. работах 1180_182]

бь:ло сделано предположение о сло>*<ном характере испарения кар'
бида кремния. 

-Авторы 
[180, 181| исследовали испарение кар6ида

крет\1ния в области температур 2673-2990' 1( ш:етодом и3мерения
теп|ператур кипения. ||роведенньте эксперименть| привели к 3аклю'
чению' что пар над системой кремний _ карбид состоит из атомов
5| и молекул 5|€. в !182] получены кристалль| гексагонального
51€ осах<дением паровой фазь: над карбидом кремния' нагретого
до 2800-2900" к. Автор [183] отмечает 3ависимость измеряемого
давления пара от размеров отверстия эфузионной яяейки, содер'
жащей карбид кремния' что мох(ет свидетФ1ьствовать о с'1о}(ном
составе пара над системой.

|1одробное исследование состава и парциальньтх давлентай пара
над системами карбид кремния _ углерод и кремний - кар6пд
кремния вь'полнено в [1&, 185| масс-спектрометри19скчц методом.
3}лергия иони3ирующих электронов составляла 12-17 эв- Раз'
ре!шающая способность прибора 1/600. ||ри определении парциаль'
ных давлений газообра3ных компонентов пара для калибровки при-
бора исполь3овали серебро. 1емпературу испарителей измеряли
оптическим пирометром по отверстию' иммитирующему излучение
абсолютно черного тела.

8 исследовании состава паРа над системой карбид кремния _
графит использовали графитовые испарители' содер}кащие кристал'
лы гексагонального карбйла кремния' полученного вакуумной дис'
цилляцией [182]. Аиаметр 0тверсгия эфузионной ячейки состав'
лял \ мм.

\22

||ри температурах порядка,1300' 1( в парах над системёй о6на.
ру)кень| атомьт кремния и молекуль1 51с' 5!л. ||ри более вь1соких
температурах так)ке зафиксированьт в газовой фазе атомь: углерода
и молекуль1 €', €', 512, $13, 5!с, 5|2с2, 5!з€. ||арциальнь1е давления
наблюдаемьтх компонентов пара приведень| в табл. 52. ||о мнению
авторов цитируемой работь:, точность определения давлений пара
составляет 100%.

| аб лттца 52
[1арцпальные давленпя компонентов тара (атпло) над системой карбид крем_
ния_графит ||84' !85|

2149
2168
2181
2 !96
2230
2247
23!6

2,1
2,7
3,3
4,1
6,5
8,3

20,0

|,9
2,5
4,2
4,4
6,5

11,0
31,0

3,в
4,8
6,7

1 1,0
16,0
21,0
70,0

1,4
1,9
2,6
3,9
5,1
8,1

22'о

14спользуя данньте по парц1{альнь!м давлениям пара' авторь!
[184, 185] вычисляли по второму и третьему законам термодинами-
ки тепл0ты реакший образования компонентов пара системь| карбид
кремния _ графит (табл. 53). Ёеобходимые для расчетов 3начения
приведеннь1х термодинамических п0тенциалов графита и газооб-

1аблица 53
1еплотн реакций образования (токо л 7'поль) газообразных компонентов
пара в системе карбид кремния _ графпт [|84' !85|

1ретнй закон

0,9
1,6

:-
|,5

.г'3 дн3эв 
1 

.,3'.,

!31 *3
185*5
197*5
2\2+5
181*б
!68*5

125*3
\72*5

168+5
162+ 5

123* 3
|65*5

161*5
157* 5

Ан9ош

132* 5
\т4+5

170+6
173*5

5!чв-51газ+с.ра6ит
2$!ств : 5|'.', * 

'с.р"6,,5|['" - 51€.'.
251ств - 5|2с2га"
25!€." _ 5!2сга" + с.р.6,,
25|св +сгра6н": 5|с.".

ра3ных 5!, с, с2, €, взять: из [2\1, причем в 3начения €2 внесена по-
правка' равная \|п2. \ермодинамические п0тенциалй 5|€'" оце-
нивали на основании и3мерений теплоемкости [106! ' а для 512, 5!$
и газообразнь1х молекул карбидов они бьтли рассчитаны по и3вест-
нь]м или оценен!!ым молекулярнь|м константам.
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|1ри исследовании состава пара над системой кремний _ кар-
бид кремния в графитовую эфузионную янейку, предварительно
прогретую при 2500" ( и наличии кристаллов гексагонального 5!6,
помещали кремний. 3виду вьтсокой активности кремния' а такх(е
для учета возмо>кной его дифузии чере3 стенки испарителя во всех
опь1тах находили отношение 5!,/5|-. Б начальньтй период, когда
в испарителе имелся избьтток кремния' бьтло проведено определе'
ние парциального давления 5|.^" и его стандартной теплотьт обра'
зования. ||олуненнь:е ре3ультаты удовлетворительно согласуются
со справочными даннь1ми [21].

1аблица 54

[!арциальные давления газообразных компонентов пара (отпло| над системой
кремний _ карбид кремния [!85|

[703
1765

1825
1890

1935
1960
2000
2!00
2 160

8,1 .10-7
2,1 .10-6
5,2.10-6
1,4.10-5
2,3. 10-5
3,1.10-5
5,0.10-5
1,5.10-4
2,9.ю_4

4 . 10-$
8.10-э
2. 10-8
5. 10-8

1.10-0
3,5.10-э

1 . 10-8
3 . 10-8

4,0;-в
5,0.10-8
|,3.10-7
3,5.10-7
5,0.10-7
1,2.10-6
6,0. 10-6
1,3.10-5

8,1.10-0
2,4.10-8
6,8. 10-8
1,9.10-7
3,6.10-7
5,1 . 10-7
8,8.10-7
3,0.10-6
6,4 . ! 0-6

3.10-8
1,5. 10-7

[(роме атомов 5! в парах над системой кремний - карбид крем-
ния 6ь|ли зафиксировань1 молекуль1 5!9, 5!3, 5|4, 51св' 5!!с' 51л.
Бьтчисленньте относительнь|м методом парциальнь|е давления пара
наблюдаемьтх компонентов приведень] в табл. 54. [4спользуя эти
даннь|е' авторь1 [185] оценили по аналогии с системой 5|€ _ гра'
фит теплоть: реакций образования газообразнь1х компонентов г{ара
в системе 51 _ 5!с (табл. 55).

14нтересно отметить' что в более поздней работе [167} при иссле'
довании системь] бор _ углерод - кремний в парах зафиксирова'
нь! кроме ос11овньтх компо}|ентов пара систем бор _ углерод и {Р9{:
ний -_ углерод так}ке молекуль| Бс5;, в5!, и Б5[. Авторьт [1671
произвели кроме того уточнение энергии диссоциации основнь1х
компоне!{тов пара системь| кремний _ углерод' которь]е оказались
равнь1ми (ккал|моль): 5!2 _ 74, 5!, - 175, 51с _ \07, 5!л _ 256'

|сз _ 303.
йзмерено давление пар а над5!с_с эффузионньтм методом (нуг

сена с использованием помещеннь1х в вакуумную камеру по.пу-
микроаналитических весов [136]. йсполь3овали гексагональную
и кубивескую модификации карбида кремния. йспарение произво_
дил[1, из графитовьтх эффузирнньтх ячеек с площадью отверстий ис_
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течения 1,673 . \0_2 и 3,251 . \0-2 см2 для гексагональной и
1,126 . 10-2 и 2,964 . \0-2 см2 для кубинеской модификации кар-
б"д1. т.. ,е!ц}.ру ячеек и3меряли оптическим пирометром.

Авторьт [186] не обнарркийи 3аметного влияния размеров от_
верстия истечения на величину давления пара. Располагая сведе_
ниями об экспериментальном определении состава пара над систе_
м_а^ми -кремний - карбид кремния и карбид кремнйя - углерод
[184, 185]' авторь] цитируейой работьт все х{е прои3водили расчет
давления пара только на атомь1 кремния. |!о их мнению' основан-
ном на не очень убедительнь1х вь!числениях' га3ообразньте молеку-

1аблица 55
1еплоты реакций образования (ктсол|лооль) газообразных компонентов парав системе карбид кремния _кремний [185]

5|.,,* : 51.."
25!тв,)к : 5!'.,"
5!тв,ж+51ств:5!2сгаз
25!ств : $1с2г^з * 5!',.*

106 *3
136*5
156+5
194*5

107* 3
137*5
150*5
182* 5

94*3
|0в*5
132*5
188*5

льт карбида кремния наблюдаются в парах в заметньтх количествах
только при температурах вьттпе 2000' (. |1олуяенньте в [186] темпе-
ратурньте зависимости давления пара (аплл) кремния над гексаго-
нальной и кубинеской модификацией карбида опись{ваются' соот_
ветственно' уравнениями

19Р',:7,82-д+,

19Р11 : 7,87 _3#
(!у.20)

0у.21)
14сследование испарения систем карбид кремния - графит и

кремний _ графит в области температур 2\|7-217\" |( Ёьтполне-
но в 1187] эфузионнь:м методом }(нудсена. |,1сходньтй карбид крем-
ния получали синте3ом из элементов в обезгах<енной эфузионной
ячейке. ||о данньтм^спектрального анализа' кремний 

_ёодерх<ал

(вес.%): 0,02 в, 0,01 €а, 0,01 А1. [4спользованньтй графит бьтл спект_
рально чисть1м. Рентгеновскутй анализ пока3ал' что исходнь:е об_
ра3ць' карбпда кремния соответствуют кубинеской модификации.

14спарение препарата прои3водили из графитовь:х эфузионнь1х
ячеек с площадью отверстия истечения 9,35 . 10_3 см2,3,14. 10-2
и 3,\7. 10_2 см2. 1емпературу испарителей определяли опти-
ческим пирометром. Авторьт [187] в предварительньтх опь1тах обна_
ру}кили зависимость общей скорости испарения от длительности

1 1ретий закон { 8торой закон,"'-*"" 
!.'3 |.,ь*|.'3''!.,1''!.,,%*
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!]агрева при постоянной температуре. Фказалось' что этот ффект
обусловлен образованием при диссоциацип карбида кремния мел-
коди|персного графита на 3ернах карбида. |1еремешивание карби-
да внутри испарителя сни)кает этот эфект.

"[1авление 
пара рассчить1вали на основании изменения веса эф-

фузионных ячеек до и после нагрева при постоянной температуре.
11ри этом учить|валось наличие в парах над и3учаемой системой
слох<ньтх молекул [184, 185]. ||олуненнь:е даннь[е приведень| в
табл. 56. Авторы шитируемой работьт [187] показали' что при испа-
рении карбпда кремния из эфузионнь1х ячеек с ра3личными ра3-

т. .к Р51 . |0!

мерами отверстий истечения практи-
чески всегда удается достигнуть усло-
вий равновесия мех(ду твердой 14

газовой фазами. Бычисленная |\а
основании даннь|х по давлению пара
(табл. 56) стандартная теплота про-
цесса

5!с." : €"р"6 { $!"". (|у'22|
с использованием термодинамических
характеристик карбида кремния [ 1 06|,
углерода и кремния [21] оказалась
равной 126:ь 3 ккпл|моль.

(ак отмечалось в [188], исследо-
вание испарения с-5|€ методом ре3о-
нансногопоглощения вь1полнено в ра_
боте [189]. 1(оличественнь1е даннь1е по
давлению пара в этой работе отсут-
ствуют.

1аблица 56

.(авление пара (отплс) кремния
над системой карбид кремния _
рафит [187]

площадь
отверсти'[

истечения'
а' 1о3. ся,

2\17
2118
2\22
2124
2124
2166
2170
2\7\

3,17
3,\7
3,14
0,935
0,935
3,14
3,14
0,935

7,09
9,98
9,\7

11,6
12,3
28,3
18,2
24,1

|1одробнь:й термодинамический анализ процесса испарения си-
стемь] кремний - углерод проведен в работах [190' 191]. ||риняв
для расчетов 3начения термодинамических характеристик основ-
ных компонентов пара над системой кремний _ углерод |22],
а так'(е 3начение А/1!,ээв (с-5!€) _ _15,9 ккал|моль и скор-
ректировав с учетом этой величинь| даннь]е |22! для теплот образо-
|ання 5!2€""., 51с2... и 51€""", авторы [190! рассмотрели степень
протекания процессов :

5!€"'" _ $!."" * €.р,ф, (!у.23)

5!€."*" - }'5!'€.'" * 1/:€.р'ф,

51с."*" : у251с2 .," * 1/'5|..., *'* ,

51€"'*" : 51€."..

Фказалось, что до 2540" к степень протекан|{я реакций (|у.24'
|у.25) незначительна' а давление пара над системой определяется
давлением пара атомов кремния. ||ри температуре 2540" ( и выш:е
следует о)кидать резкое увеличение в парах концентрации моле-
кул 5|€' 1-!ри 2540" |( степень протекания ука3аннь1х реакций до-
стигает максимума и в дальнейшем остается практически постоян-

126

(|у.24)

0у.25)
(1у.26)

ной. степень_протеканч.1-ц:акции (1у.23) в этой области обратна
реакции (1у.26). ||ри 3150" |( по данньтм [190], кар6пд кремния
в конденсирод1цуой фазе не существует.

Автором [191] на основанйи прийять:х ь |22] термодинамиче-
ских характеристик для кар6ида -кремния и участников во3мо)<_
ных реакций диссоциации |1ли сублимашии этого соединения рас-
считаны парциальнь1е давления пара' получено качественное со-
ответствие с масс-спектрор1етрическими исследованиями состава

Рис. Ф. |1аршиальное и общее давление пара над системойкарбид кРемния _ углерод:

1' ;''1 !з:1' '] .,Ё*; й 3]' Р' ! !:} :'.);,[т Ё.:1 
{],:' 

Ё 3Ё* ! *, !]8 _ 5! [187].

пара [184, 185]. 1емпературная зависимо_сть суммарного давленияпара (атпм) над карбидом й!емния по [191] 
',#йБ'й"й'ур!Б'."'"*

19Р5: 738_ !+ (1у.27)

.[,ля сравнения на-рис. 30 приведены давлен|1я пара основныхсоставляющих газовой фазы системь1 кремнил: _ угле}:од, 1' ,',.ным рассмотреннь[х работ.
€истема 6е _ €. Бпервь:е^сведения о существован||\4 газообраз_нь:х карбиднь1х моле_кул 6е'€ были привед.й", ' [Ё!!| п']р'о"'.исс,'|едование состава^пзра над системой германий _ уйБ|'д .",-

::*:.::-::::|:у:'' 11 
93] 

-птасс-спектрометрическим 
методом. Б ра-0оте исполБ3Ф3&з?|{€Б'-..графитовьте эфузионньте янейки, содер)ка-

Р".:. :.!]-1]""_1 
высокой чистоты. ||р г !й аметре отверсти Ё исте,е"" я| мм отношение плош|али эфузио^нного отЁерстия' к поверхностииспарения препарата составл1}о 0,0!.

127



8ьтполненнь!е измерения в области температур 1765-1900" к
пока3али' что лри энергии иони3ирующих электронов 12_15 эси разре1шающей способности масс-спектрометра :7ооо в газовой
фазе над системой германий - углерод' кроме ионов се+ - се|,
как это имеет место над чисть1м германием [194!, содерх{атся так'{е
6е'€+,.. сю+, сес;-, 6"'€+. |4спользуя для калибровки 1пкаль]
энергий электронов ртуть ]{ германий, б|тлтт определень1 потенциаль]
появления всех наблюдаемь|х компонентов газовой ф_азь:.

1аолица 5/

ут#::}у ж,5ж1Ё: #}Ё#ЁР?ЁЁ6т!1 33! 
* -"

6е
6е"
('е'
6",
6.,

1 ,6 . 10-4
4,0. 10-6
1 ,4 . 10-6
5,8. 10-?
3,7. 10-8

6",
6е€
6е€,
6е'€
6е.€

2,6 . 10-8
5,7. 10-0
3,7. 10-8
7,3. 10-?
3,7.10-8

|!аршиальнь1е давления пара над и3учаемой системой (табл. 57)
рассчить1вали |1ри исполь3овании в качестве реперной точки данных
о давлении пара германия [195]. [авление пара над системой гер_
маний _ углерод в основном определяется парциальнь]м давле_
нием пара атомарного германия.

Ёа основании парциальнь1х давлений пара газообразньтх ком-
понентов авторь1 [1931 расснитали теплоть1 реакший диссоциации

| аблица 58 т:Ё;:};",';:,.'|,ът};^##;;;
[еплоты. газовь[х реакций в системе этих вьтчислений 3начения при-
германий - углерол [193] Рёпёшнктх пптрцттияп^р гАп!''шт'о

нь] аналогично системе коемний -!

6е€ : 6е * € ! 109+5 углерод [184' 1в5]. ||олу_ненньте
6е€.: €е !-ё" ! ;;;;; даннь]е приведень! в табл. 58. Рас_бЁё,: с1 _гё, ! ;;6+; даннь1е приведень| в табл. 58. Рас-
9.%: 6е€ {-€ | 175*5 чет теплоть1 диссоциации 6е'€.',
я:.::9:;| с- ! }?!*! по второму 3акону термодинами_
9",9: 6е€ { 6е | 110;5
ё;ё 

= 
ёЁ}{.* | 1;нЁ; ки'- дал значение 

^н,' 
: 161 :ь

9"'9:9е'с19е | ва;5 * 5 ккал| моль, которое находит-
0е.,€: 6е€ { 6е, | 12в;5 ся в удовлетворительном соответ-

табл. 58, что ука3ь|вает на на_
де)кность количественнь1х результатов работьт 

-[193].

Б заключение отметиш:, нто при масс_спектрометрит{еском ис_
следовании состава пара систем германий _ кремний _ углероди германий _ карбид кремния авторами [1931, т!роме компонентов
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(омпоненты
пар а

пара, наблюдаемь|х над системой германий - углерод, бьтли на-
цехч{9 цАентифицировань! газообразнь:е молет{уль! 6е5!, 6е'5|,
6е'5|, 6е51€ и 6е'5!€.

8ьтполненная в [196] оценка энергии связи 6е-6 при исполь-
зовании стандартнь1х теплот образования газообразньтх €, Ё, 6е
и энергий связи €-€ и €-[{ [197! привела к значению 54,8 :ь! 2 ккал|моль.

€истема 5с _ €. йсследование состава пара над системор] скан-
дпй - углерод при 2165-232в" к проведено в [193] с применением
масс-спектрометра. Авт'орь: цитируемой работь: использовали гра_

|9 [р

-5

фитовую ячейку' в ко_
торой находились скан_
дутй и обезгах<енная гра-
фитовая, спектральной
чистоты' пудра.

Б указанной области
температур в газовой фа-
зе зафиксировань] ионь|
5с+, 5сс;ь и 5с€}. +30 ц38 +,4 0 .10

|(алибруя шкалу Рис. 3|. 1емпературная 3ависимость констант
энергий й6""зируюш11 ж:ж:"" 

газовь|х реакций в системе скандий_

электр_онов по скандию, } _ р".^.," (|у.29); 2 _ реакцпя (|у.2в).в [198] оценили потен_
'циал появления 5с€!-, равньпй 7,7 *0,2 эв. Фпределить потен-
циал появлени-я тетракарбида не удалось.

Авторь: [193] исследовали темпёратурнь1е зависимости ко!|стант
равновесия двух не3ав!{симь1х от давления реакций

5с.'" * 2€"р'ф: 5с€2..",
5€.'"*4€"р^ф:5с€4.",

в_области температур 2165_2328 и 2267-2328' 1(, соответственно.
Ёа основании полученнь1х ре3ультатов (рис. 31) и при исполь3ова-
ни^и ' приведецнь!х термодинамических потенциалов для 5с€.,.
1199] и €.р'о [24], а такх{е оценивая методами статистической 9й_
зик|4 эт|| характе_ри-стик\4 для газообразнь:х молекул карбида в пред-
поло)кении для 5с€, - линейной асимметричной, а для 5с€' _ л|1-
неиной симметричной структурь|' авторь1 вь1числили' по третьему
закону термодинамики' теплоть: реакший (|у.2в' 1у.29), которь]е
оказались соответственно равнь1п,[и 63'1 -Ё 4,9 и 105,4 :ь*.5 ккал|моль. 3ти величины в общем удовлетворительно согла-
суются с 3начениями' \\[]9',,: 63,2 * 2,3 и А'!!9ээв: 120,4 *
*' 2\ ккал|моль' соответственно' которь1е бьтли опреде]ень: г1о вто-
рому 3акону термодинамики.

||олагая, что теплоть] реакций (1у.28, |у.29), полученнь|е по
третьему 3акону термодинамики более надех(ны' авторь! [198]наих
основании вь1числили энергии диссоциации _ о3 5с€, : 134,9 д
]ь 5, ,3 5с€' : 290,7 * 5,3 ккал| поль и энергии атоми3ации

(!у.28)
(|у.29)
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АЁ3'о 5с€2 : 275,9 -+ 5, АЁ$,95с€д : 572,5 у 5 ккал|моль. не-
обходимьле для этих расчетов термодинамические характеристики
€2.," ]] €.'. взять1 из [24|. €ледует отметить' что установленное в
[198] значение энергии атоми3ации 5с€, удовлетворительно согла_
сустся с даннь|ми ранее вь1полненной работьл [200|.

6истема у _ с. 7сследование испарений системь| иттрий -углерод вь1полнено авторап1и [201! масс-спектрометрическим ме-
тодом в области температур 2075-2340" 1(. |4спользуемь1й карбид
|1ттрия получали синте3ом из графитовой пудрьт и кусочков метал-
ла' в3ятых в соотно1!]ении 2 : 1, в эффузионнь1х ячейках. |1о даннь!м
анализов' исходнь;й металл имел чистоту 99,9% при основной при_

,,Ф
!у'

4

ц2 ць ц0 цв 10+/т,'к Бпти'еским пирометром.
Рис. 32. 1емпературная зависимость ||ри растпифровке масс_спект-
::;у;#";:;#; }"#:?-у}""::::""" ров газовой 6азьт над системойпара над системой иттрий _ углерод иттрий - углерод' полученньтх

меси около 0,1 вес.о/о АиспРозия.
!4спарение кар6ида иттрия

прои3водили из графитовь|х ис-
парителей с диаметром отвер_
стия истечения \ мм. темпера-
туру эфузионньтх ячеек изме_
ряли тщательно проверенньтм

при энергии иони3ирующих элект-
ронов 17-75 ав, обнару>кень1 пики масс' соответствующие }*,
1€+ и [€/_. |!ри использовании серебр а для калибровки 1пкалы
энергии электронов' ог|ределенньте в [201] потенциаль| появления
ук_азаннь1х ионов' оказались равньтми 6,4 * 0,3 ав, 13,4 :ь 0,5 и
6,8 * 0,3 эв. 1ак как ра3личие в потенц}1алах появления ионов
!€+ и 1€]- оказалось примерно равнь1м энергии диссоциации мо_
лекуль1 €', то авторь! [201! пригпли к 3аключению' нто 1€+ обра-
3уетя 3а счет разрь1ва связи €-€ в молекуле 1€|.
^^-1'у' образом мо}кно 3аключить' что при температурах до
2350" к га3овая фаза пад системой пттрий - углерод сосйоит из
атомов металла и п{олекул 1€'. йзмеренная при 17 96 температур_
ная зав[1симость отно11]ения ионньтх токов компоне|{тов пара над
изунаемой системой приведена на рис. 32. 14спользуя даБление
пара серебра как реперную точку' авторь1 [201] вьтчислили парци-
альнь1е давления пара над системой итзрий - углерод (табл. 59).
(ак мо>кно видеть йз та6лицьу. давление пара металла прт!п{ерно
1|а порядок вь[1пе' нем дикарбида.

Ёа основании парциальнь1х давлений (табл. 59) д,'тя реакции
1",. * 2(,р'Ф: !€:"," (|у.30)

в [201] бьтли вьтчислень1 стандартнь1е теплоть| по второму и третье_
му законам термодинамики. Ёеобходимь]е для этого значения тер-
модинамических характеристик !.'. |4 €1рд6 3391Б1 соответственно
из [2|,231, а для [€, прйведенньте термодинамические потенциалы
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бьтли оцененьт в предполо)кении для этой молекуль| линейной асипп-
метринной структурьт. Расчетьт привели к хоро1по согласующимся
значениям: 

^нь 
:-_41 

=ь з (третий закон) и А'Ё"о:42* 4 ккал| моль
(второй закон). |'1спользуя термодинамические характеристики
ё.""'! (эгаз А3 работь: [23!, авторьт [201] на основаЁии зйачений
теплоть1 реакдии (|у.30) оценили энергию д1'1ссоциации и теплоту
атоми3ации }€', которьте оказались соответственно равнь1ми 156 *
+ 5 |! 293 -+ 3 ккал| моль

{ля прошесса
1€2',:2€"р'ф*1",. (]у.31)

в [201] с учетом рекомендаций [2021 и даннь1х табл. 59, по третьему
закону термодинамики, бьтло вь1числено 3начение АЁ3эв: |25 *
у 4 ккал|моль.

1аблица 59

Р \с, г'к Ру Рус,

2075
2119
2124
2142
2148
2\в4

4,0.10-8
7,4.10-8
8,3. 10-8
1,1 . 10-?
1,1 .10-7
| '7.1о_1

2,3 . 10-0
5,0. 10-0
5,8.10-0
8,0.10-0
8,3. 10-0
1 ,5 . 10-8

2188
2227
2268
2327
2340

1,6 . 10-?
2,6.10-?
4,4.10-?
6,2. 10-?
7,4.10-7

1,4.10-8
2,6. 10-8
5,5.10-8
1,0.10-7

'''*-'

Б более поздней работе [2031 при исследовании испарения си_
стемь1 дпкар6ид иттрия - углерод лри 2270-2550. к }олунень:
ре3ультать1' в основном' аналогичнь:е данньтм [2011.

Авторьт [203] исполь3овали^ двухфокусньтй масс-спектрометр с
разре1пающей способностью 1300. [икарбид синте3ировалй из эле_
ментов. |1о данньтм^сг{ектрального анализа, исходнь!й углерод со-
дерх(ал с.1едь.! А1, 51, }19 и Ре, а в иттрие (нистота 99,96/о) имслись
примеси 51, .&19, \/, Ре, (о и 7г.
. |4спарен|1е дикарбида проводили из вольфрамовь|х испарите.::ей,
футерованньтх графитом' с диаметром отверстия истеченшя 7,6 хх 10-2 см. [7ри температурах вь!1пе 2380'к и энергии иони3ирую-
щих электронов 20 эв в газовой фазе над карбидой, кроме примес-
пь1х ионов' бь:ли зафиксировань| у, ус+, !€| и 1€ц+. ||роведен_
ное определение потенциалов появления ионов основнь1х компо-
нентов пара над изунаемой системой привело к 3начениям' анало-
гичнь1м [201]. |1отенциал появления 1€ц]- составляет 6,6 эв. Факт
установления 1€ц"," в парах' в отличие от даннь1х [2б11, видимо,

_обусловлен боле9.^в^ьтсокой разрешающей способностью'прибора,
использованного в [203], а такх<е тем' что в этой работе ,зйер",'"
проводили при более вь!соких температурах.

[|арциальньпе давления пара (отпло| над системой иттрий-углерод [201]
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Р1спользуя для калибровки масс-спектрометра в качестве ре-
перной точки давление пара 3олота' авторами [2031 полунень| тем_
пературнь1е 3ависимости парциальньтх давлений (агпм)основнь1х
компонентов над изунаемой системой

19Ру : (4,44 + 0,35) _ 31ё}!1[ 
,

19 Р'с,: (6,94 + 0,2в) _ -!1$}!\ ,

|8Р"о : (9,71 *0,96)_ 4456 Ё 2380

|1о абсолютному значению установленнь1е парциальные давле_
н|1я лара 1 и {€, 6лизки к даннь:м [201!.

Ёа основании оцененнь]х авторами [201| термодинамических
характеристик газообразного 1€, и аналогичнь|х расчетов для 1€'
в предполох{ении линейной симметричной структуры в [203] при ис-
пользовании значений приведеннь1х термодинамических потенциа-
лов !"", 1199] и 6"',6 [24! вь1числень|| по второму и третьему за_
конам термодинамики' теплоть| реакций (1у.30' 1!.31) и

(|у.32)

0у.33)

0у.34)

(|у.35)
(1у'36)

(!у.37)

{€"'"*4€"р'ф:!&.,",
}(э ', 

: !€2 
"^.,

1€: 
"" * 2€"р,о : !й 

"'..
Фценка по третьему закону дала зна!]ения: АЁ3:45,5 * 4,1,

А//3эв: 123,3 * 4,2, 
^н3: 

90,1 -! 4,2, 
^;/39в: 

169,1 * 4,2 |1

А#3эв : 2|4,5 * 4'3 ккал| мол6 соо'гветственно. ||олуненнь:е вели-
чинь] привели авторов [203] к 31-1ачен!!ям энерт'ий диссоциации и
теп,,]от ато\{и3ации _ 1Ф""": ,3 : 151,4 :ь 4,5 и АЁ3'о :: 293,5 :Ё 4,1 ккал| моль; 1€+.,": л3 : зоз,о 

=ь 
ь и 

^;1в'0:: 587,3 -+ 4,3 ккал|моль. Ё|екоторое расхо)кде1{ие в 3начениях
,3 (ус' и АЁ9зв реакции (|у.31) мФкду дант{ь[ми работ [201! и 1203]
обусловлено в основном различием в величинах' исполь3ованнь1х
при расчетах приведеннь1х термодинамических потенциалов учасг-
ников рассматриваемь1х реакцией.

€истема т| - с. (арбид титана _ типичнь1й представитель ме_
таллоподобнь:х карбидов, так назь]ваеп|ь1х фаз внедрения. Фснов_
нь|е закономерности' наблюдаемьле при его испарении' могут' по-
видимому' быть перенесень1 и на другие металлоподобные карби,лдь:.

€остав пара над карбидом титана при 2500" ( исследован в [164]
масс-спектроп{етрическим методом. |4спарение проводили и3 гра_
фитовой эфузионной камерь:. |1репарат получали взаимодействием
металлического титана с графитом испарителя. |!о данным [164],
карб|1д титана при испарении диссоциирует на газообразнь:й ато-
марный 

' 
титан и углерод. Фтноп:ение интенсивностей ионов 1!+,

€- и €|, соответственно равно 20 : 1 : 2 при темперащре 2500' к
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тл ААБ|ё1ъА пара титана в,6. 10_7 апло.1щательнаяидентификация
ионов массь: 60, соответствующая га3ообразному 1|€, показала,
что эт0т пик обусловлен г{римесями' а не газообразнь]м карбидом
т'1тана,

Б более поздней работе [204| проведено масс-спектрометриче-
ское исследование состава пара над системой карбидтитана - угле-
род в области температур 22о0-2500'!(. |,1спарение карбида ти-
тана проводт4ли и3 танталового испарителя с графитовь]м вкладьг
11]ем при отпо1пении площади 0тверстия истечения к поверхности
испарения препарата'- близком к 1/400. Б масс-спе!(трах 3ареги-
стрированьт ионь: 1|+, €я и €з+. 14он €+ не регистрировался из-за
больтлого фона. (ак и в работе [164}, авторами [204] не обнару>ке-
но ионов' отвечающих молекулам кар6ида' 14з температурной за-
висимости ионного тока ]|- получена теплота сублиптации т|4тана
из системьт карбид титана - углерод' равная 155,9 :ь 7,3 ккал|моль
при парциальном давлении титана 1,3. 10_6 а1пм пр|1 2500" к.

Рсли с количественной точки зрения ре3ультать! работ [164, 2041
нухцаются в уточнении' то качественнь1е результать| в составе
пара при температурах до 2500" к не вь13ь!вают сомнений. 1аким
образом, при избьттке свободного углерода в системе (графитовая
эффузионная камера) давление паров углерода при фиксированной
температуре постоянно и реакцию диссоциации кар6ида тита1{а при
2500'к мо)кно расс\4атривать как

т!с'' : ?|.', 1€.''6. 0у.3в)
йсследование состава пара над системой титан - углерод при

более вьтсоких температурах вь]полнено масс_спектрометрическим
методом авторами 1205]. в работе исполь3овали карбид т11тана'
полуненньтй синтезом из элементов вьтсокой чистоть1. йспарение
препарата проводили из графитовой эффузионной ячейки.

|1о данньтм масс-спектров, снять1х при энергии иони3ирующих
электронов 20 эв, в газовой фазе над изунаемой системой при 2518_
2790" к зарегистрировань| ионьт 1|+, т!с;-, т|с4+ и €*. (алибруя
!пкалу энергий иони3ирующих электронов по ртути' авторь: [205|
определил].{ потенциаль1 появления основнь1х компонентов пара:
6,82, в,7 * 0,5, 9 

=ь 
1,0 и !2,\ * 0,3 соответственно.

Фценка парциальнь]х давлеттий пара(аптм) надсистемой титан _
углерод на основании измерений ионнь:х токов привела к темпера-
турнь1м 3ависимостям

19 Р1;: 6,27 *0,28 _ 28 95ц* 740
т'

|8 Р',с, : 8,76 * 0,39 _ -11!дЁ-]919_ ,

50 380 * 2590
т

(!у.39)

(1у.40)

(]у.41)
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|вР''с,: 10,04 * 0,96 _



Фценивая методами статистической физики термодинамические
характеристики газообразньтх карбидньтх молекул и используя
полученнь]е парциальнь1е давления пара основнь]х его компонентов
совместно с даннь1ми^работьт [24] по термодинамическим свойствам
элементов' авторь] [205] для реакш:тй

вь1числили теплоть1.по второму и третьему законам термодинами-ки: |! закон - 63,1 * 3,9, 44,6-+ 7,5: 110,4 :ь 11;6, 
''21,4 1

1|.'" _]- 2€.р.ф : 1|€2.'.,
1!€э.^" * 2€"р^о : 1!€+.,.,
1|.'" * 4€"р,ф : ?|(ц...,
]|"'. * 1!€+"," _ 2||€у,'"

(1у '42)

0у.43)
(\у.44)

0у.45)

+ 7,2 ккал|моль; 11! закон -61,3 :ь 4,6, 42,5 + 4,7, 103,9;-
+.4,7, 13,6 -.- 4,7 ккал|моль.
Фценка энергий диссоциации
и теплот атоми3ации карбид-
нь1х молекул привела к 3на_
чениям: 1|€': !! : 135,7 _ь

:!5 и А:?3,о:277,6*
-у 4,5 ккал|моль; 11€.: 2! :
- 574 -ь 4,3 и АЁ$'о : 290 -н
-Ё 5,5 ккал|моль.

|]одробное исследование
испарения системь1 ти1'ан _

|а6лпца 60
.(авотение пара (атплс) титана над
системой карбид титана - графит [206|

г.'к

2383
2435
2435
2467
2488

3,9
10,6
6,в

14,7
21.7

2519
2519
2519
2541
2593

26,4 *

31,4 **

29,9 ***

з2'0
65,3

+' ** и *':'* [лощадь эффузионного отвеп-ст|я 0,5 мц2] 0,29 .улт2 и 0,2|5-;л2 соответственнБ.

дом 
^ 

к ш удсена в област и,.'.., 
', }|"';#':'н'# ?" ъ11н.#ъ";в 12[,о]. ],]сходнь:й карбид ти..!ана получали нагреванием 5 аиодидного титана при 2000. к в графитовой 

_ 
эффузионной

::у.:|':" без_ о-гвщстия. Разогрев ячеек осуществляли индук-
ц|1оннои печью. 1-емпературу и3п,1еряли оптичёским пирометром сточностью:ь 10'. 1(ак показали химическии |1 рентгеновский ана-лизь1' в этих условиях титан' реагируя с графитом' полностью пре_вращается в карбид стехиометрического состава.

давление пара над изунаемой системой рассчитьтвали на осно-вании и3менения веса испарителей после нагрева при постояннойтемпературе с учетом поправок на испарение углерода с нарркной
:::,.ч:::]1 члаРителей и эффузии металла нере6 порьт эффузион-г!ои ячеики. Бьтполненньте измерения при использовании- йспари-телей с площадью отверстий ,.'"'.""" д' о,т й*-пок;;;;;', ,'' р''_!]овесие мех{ду твердой и газовой фазой для и3учаемой сиЁтемьт до-стигается только пои площади эффузионного отверстия менее0,502 мм2'

1ак как химически;] и рентгеновский анализь1 карбида ти::анапосле опь]тов показали' что состав твердой фазьт не изменяется'
авторь| [206] заключили' что испарение и3учаемого препарата про-
1з4

исходит в соответствии с реакцией (1!.38). Результатьт определения

давления пара при площади отверстия истечения 0,502 мм2 приве-

день1 в табл. 60.
1емпературная 3ависимость давления пара т1]1!_а (агпм) над си-

стемой к1р67л титана - углерод' г|о даннь|м [206], опись!вается

уравне1{ием

19 Р.; : 7,65 _ !чщ

14спользуя 3начения Р11, 3 13(88 приведеннь|е термодинамические
потенциаль1 участников реа кции диссо-
циа1\ии карбида титана [2]1, 2071, ав-
торьт [206|, по третьему 3акону тер-
модинамики' вь1числили ста}1дартную
теплоту реакции (!у.38)' которая ока-
3алась равной 144,в ккал|моль. |!о
нашему мнению' даннь1е по давлению
пара' полученнь1е в цитируемой ра_
боте, следует считать 3авь|1пеннь1ми'
особенно при вь!соких температурах'
так как при последних становится
ощутимь1м испарение углерода чере3
эффузионное отверстие. (ак известно
[25!, коэффициент испарения углерода
очень мал. ||оэтому умень1пение веса
при нагреве графитовой камерь: с эф_

фузионньтм отверстием дол>кно бьтть
больтпе, чем умень1цение веса при
нагреве такой камерь1 без отверстия.
1ак как в [206] скорость испарения
чистого графита чере3 эффузионное
отверстие не учить]валась' то даннь|е
по давлению диссоциации титана над
его карбидом нух{даются в уточнении.

14сследованию испарения кар6и-
да т[1та|1а в вакууме посвящена ра'
бота [208]. (ель ее _ установление
скорости испарения тугоплавких
веществ в вакууме в 'реадьнь1х эксплуатаццонн_ь!х условиях.
Фпьттьт проводи;й методом ./1ен1мюра. Авторьт [206] исполь3овали
горячепрессованнь1е образтльт кар6иАа, и3готовленнь:е в форме ку_

биков, йоторйе подве!шивались на вольфрамовой нити к ча11]ке ве_

сов' помещеннь1х в вакуум}!ую камеру. Ёагрев образшов проводили
электронной бомбарлировкой, а температуру и3меряли оптическим
пирометром с точностью -ь5о.

^Результатьт !|3мерения давления пара' полученнь1е в [2081' при_

""дЁй'", рйс. 33. А'''р,' полагают, нто карбил титана до 2300' (
не испаряется. 14зменение веса образшов в этих условиях' пс) их

(1у.46)

. -!
о_2

^-3о-4
х-5
+-6

о

б,0 +,0 +,ц *,6 р+|7,"(

Рис. 33. |1ар:{иальньте давления
пара титана над системой карбид
т!4та|1а _ углерод:
|-[2\!;: 2 - [206]: 3 - [164];
ц _|эу5]: д_ [эоэ]: 6_[210];
7 _ [:0в1.; _в _ 1:оь1; 9 _ система
т!с _ с [7 ]; !0 _ давление пара
углерола [25]: !! _ давление пара
титана [25].
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мнению' обусловлено образованием со из карб!4да и3-3а наличия
остаточнь|х газов в камере. 14 только при температурах вьтгпе 2300" |(
испаряется собственно кар6ид титана.

в !20в] не приводятся даннь]е ре3ультатов определения давле_
ния пара' не указан состав карбида титана' что в 3начительной
степени 3атрудняет сравнение даннь1х этой работьт с другиш1и 11с-

следованиями.
йсследованию давления пара над карбидом титана посвящень1

работьт [209, 210]. Автор [209] методом ре3онансного поглощения
определил парциальное давление пара титана над систеплой карбид
титана - углерод лри 2220" к. в |210] приведень1 результатьт ис_
следования кар6ида титана методом ,[|енгмюра. .&1ь: не располагаем
сведециями о подробностях' касающихся составов исполь3ованнь1х
материалов тт особенностей методического характера работ [209,
210]. Аанньте по парциальнош{у давлению пара титана (рис. 33) ши_
тируются по [7].

Ёами [211] исследована скорость испарения карбида титана ме-
тодом ,[[енгмюра в интервале 2073-2273' |( на установке' скон-
струированной на основе колбочной вакуумной пени лабораторного
тила [2121. Ёагревателем печи слу>1<ила вольфрамовая спираль.
14сследуемьтй образет1, помещеннь1й в танталовьтй стакан, ра3меща-
ли по центру нагревателя. 1еплоизоляц1.1ю печи осуществляли мо_
лтабденовь:ми экранами с отверстиями для замера температурь1.
Рабочий вакуум при 1300-2300" к бьтл не ху>ке 1 . 10_4 - 5 х
х 10-5 ]пм р/п. сгп. 1емпературу измеряли оптическим пиромет_
рош1.

[илиндринеские карбидньте образ:{ьт, исполь3ованнь]е для ис_
следования' получень1 горячим прессованием поро1пка кар6ида ти-
тана в среде аргона и после предварительного прогрева в вакууп,[е
содер)<али (вес.%): 80,3 т! и 18,6 €, ято соответствуетсоединению
]|€о'эз. 8озмох<гтьте примеси 3|,7г и Ф не превьт1шали 1'5%. }1ак_
симальная пористость образшов - \0о/о. ||еред опь|том образшьт
тщательно 3ачищали' в3ве!пивали' определяли их геометрическую
поверхность' которую в дальнейтпем принимали за поверхность
испарения.

|]осле нагрева при постоянной температуре образеш вновь взве-

']1ивали 
и из]!1еряли его диаметр и вь|соту. €корость испарения рас_

сч|!т},|вали по фрплуле (11.11). 1ак как карбид тита|та при нагреве
в вакуут\,1е диссоциирует на титан и углерод [164], скорость испа-
рения титана в пределах вь:бранньтх нами температур намного пре_
вь|11]ает таковую для углерода' а растворимость углерода в кар-
6иАе титана, бли3кого по составу к стехиометрическому' не велика'
то испарение с открь1той поверхности в этом случае мох{но рас-
сматривать проходящим по реакции (1у.38).

Аавление пара рассчитьтвали на атомарньтй титан при условии'
ято коффициент испарения равен единице. пористость образшов
|]е учить1валась. 1ак как и3менение веса образшов при испарен!.|и
бьтло незначительнь]м (\_2%)' то хип{ический анализ не пока3ал
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ощутимого изменения состава кар6ида после испарения. Ёами по-
лучень1 значения давления пара: 2073" к - 2 . 10-8, 2п3 _
6,7 . 10_8, 2273 - |,2 . \0-7 агплп.

1,1сследование испарени я карбида титана при температуре 2373. (
вь|т1олняли методом .[{енгмюра в работе |213]. в ней'ис|Бльзовань]
цилиндрические образшьт карбида, имеющие' г{о данньтм химическо-
го анали3а' состав (вес.%о):^79,9 т|, 19,в €'ощ 00 0,3 €..'6, что со-
ответствует соединению [!€о,эт.

Ф{разшьт нагревали пропуска!{ием чере3 них электрического то_
ка' Аля предотвращения в3аимодействия образша с во}ьфрамовьтми
электродамч ме}кду ними прокладь1вали г{олоски вольфрамовой
жести и таблетки и3 исследуемого материала.

1аблица 61
Результаты анали3ов образцов карбида титана [2!3|

'"*0"-!исходного |*.'. ' 
!

[имический анализ образцов
после исследованяя, вес.|6

[1ернод л<ристалл-и-

веской ретпетки, А,\4.олярное
отноше_

ние
с/т|т| на по- [

верхности 
| 

остажа

4,0
8.9

79,6
79,7

20,4
20,11

1,0
1,1

0,97
0,96

4,:126
4.325

4,325
4,325;

_ 1ермоизоляци]о образша осуществляли вольфрамовь1ми |1ли |'ра-
фитовьтми экранами с отверстиями для 3амера температурьт. Ёо-
следнюю и3меряли оптическим пирометром омп_019 по отверстию'
вь1сверленному в центре образша. 14злунение этого отверстия при_
т1имали равнь1м таковому абсолютно черного тела. €корость испа_
рения рассчить1вали по формуле (11.11). йзменение веса определя-
ли в3ве1пиванием образтта до и после нагрева.

|1оскольку кар6ид титаъ1а' подобно другим карбидам переход_
ньтх металлов' является фазой переменного состава' не исключена
возмо)кность' что при испарен14[4 в интервале температур вь[ш]е
2500'к состав тверлой фазьт карбила бу!ет ,р.'"р,.,,',''з*""е_
ния. !,ля вь1яснения этого вопроса мьт подверг!ли образшь: различ-ному времени нагрева' в ре3ультате чего они теряли за счет
испарения определенную долю исходного веса. 3атем проводили
рентгеновский анализ поверхностного слоя' а так)ке химический и
рентгеновский анали3ь| остатка образшов после исследования
(табл. 61).

](ак видно из таблиць:' состав карбида титана на поверхности
образшов в пределах огпибок рентгеновского анали3а практически
постоянен и 6лизок к исходному. €огласно даннь|м химического ана-
лиза' в образшах после-нагрева несколько увеличилось содер'кание
свободного углерода. ?аким образом, на основании данных рент-
геновских и химических анали3ов мох(но 3аключить! что карбид
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титана, 6лизкий по составу к стехиометрическому' при температуре
2773" кв вакууме испаряется без сушественного и3менения состава.

|!ровести й!мерения общей скорости испарения карбида титана
,при более вьтсоких температурах не представлялось.во3мо)кньтм'
так как да)ке при коротких вьтдерх{ках (15-20 мшн) наблюдатта
3аметное и3менение ра3меров образшов. |!олуненное среднее 3на_
,'е,й" 

'ощей 
скороёти испаренйя кар6ида титана лри 2773" & в

1000 раз меньгпетаковой для чистого титана и в 150 ра3 мень1пе для
графита 125].

14сходя из масс-спектрометрического исследования состава пара
над карбидом титана [164], даннь|х рентгеновского и химического

1аблица 62

Фбщая скорость испарения и ,,наблюдаемь:е"
давления пара металла и углерода над карбидом
титана [213]

т, "к |с'.:о', ё/сл2сек | 
Рс'10'' ап:м| Р17'\0ъ, ап11

!!!-
|'з0
1, 10
1,07
1.11

анализов остатка образшов кар6ида лосле нагрева мох{но заклю-
чить' что лри 2773' 1( карбид титана диссоциирует на составнь!е
элементь|' которь1е переходят в пар без сутт19ственного изменения
состава соединения. ||роведенньтй раснет [214] локазал' что при со_

ставах' отличнь|х от предельно нась1щеннь1х углеродом' в парах над
карбилами состава }1е€" преобладают одноатомнь1е частиць] метал-
ла и углерода. 1аким образом процесс диссоциации карбида титана
при температуре 2773' ( мох<но представить в виде реакции

2773
2773

2773

1 1,30
9,50
9,25
9,60

|,27
1,07
1,04
1,08

1|€о.эт"* : 1!.," + 0,97с..". (1у.47)

Рассчитаннь1е по формуле .[|енгплюра парциальнь1е давления
пара титана и углерода в предполо)кении' нто коэффициент их ис'
парения равен единице' приведень1 в табл. 62.

[ля сравнения результатьт исследований испарения кар6ида
титана пока3ань| на рис. 33. 1апц )ке приведень1 даннь1е по давлению
пара титана и графита 125], а так)ке температурная зависимость
парциального давления пара титана над систеп{ой карбил титана _
углерод' вь1численная на основании термохимических параметров
[7!. }1ех<ду даннь1ми ра3личнь]х исследователей наблюда}отся су_

щественнь]е ра3личия' особенно в области вь1соких температур.
Ёа основании этого мо}кно 3аключить' что наде)кнь]х эксперимен'
тальнь1х даннь1х по скорости испарения и давлению пара над кар-
бидом титана нет.

6истема 7г _ |. €остав пара над системой карбид циркония _
углерод исследован масс-спектрометрически\{ ш|етодо\{ в [204|. Азу-
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чаемь1й препарат ист1аряли из танталовьтх эффузионнь|х камер'
имеющих отно1пение д-л9щади испарения к площади отверстия
истечения' близкое к 400. 1(алибровку масс_спектрометра проводили
по серебру и в ходе работь: проверяли по цирконию и углероду.1емпературу испарителей измеряли оптическим пирометром.

, 8 предварительнь1х опь1тах при 2000' 1( в масс-спектре бьтл за_
регистрирован только ион* 7т+, интенсивность которого бьтстро
уменьшалась со временем. Б дальнейгпеш: при исследовании состава
пара над смесью карбида циркония и графита (1 : 1) при 2660. (
в масс-спектрах 3арегистрировань1 ионьт 2г+, с]-, с]_ и 7г({. |(ак и
в случае системьт кар6ид титана - углерод' ион €* не регистри-
ровался и3_за вь1сокого фона. |]о даннь:ш: авторов [204], отноп-тение
парциального давления циркония к давлению лара м0.лекул дикар-
бида над системой карбид циркония - углерод при 2660. 

"( 
состав-

ляет 16.
Б более поздней работе [2151 при исследовании состава пара над

кароидом циркония с исходнь]м составом по углероду !\,4 вес.%
в области температур 2100-2900" ( бьтло подтвер)кдено наличр1е
в газовой фазе атомов т(иркония' углерода и молекул €, €9. [азо-
образнь:х молекул карбида циркония обнарух<ено не бьт}о' },'орь:
[2|5| зафиксировали в масс-спектрах ионь1 с потенциалами появле_
ния' равнь|ми 20, 22 и 24 э6' происхо'{дение которь1х установить не
удалось.

-в |215] не приводятся количественнь1е даннь1е о давлении пара
наблюдаемь:х компонентов. Фтмечается только' что давление г1ара
компонентов является функцией температурь1 и состава твердой
фазьт. !,арактерно' что при и3менении температурь1 интенсивность
ионного тока циркония устанавливалась практически мгновенно'
в то время как интенсивность ионного тока углероднь1х компонен_
тов лара..достигала постоянного значения только .терез 3 и.

Фдной и3 первь|х работ, посвященньтх экспериментальному ис-
следованию скорости испарения и давления пара над карбидом шир_
кония' является р^а.бота [216]. 3десь использовали карбидциркония'
сощер)кащий (вес.%): &7,03 7г, 10,39 с и 0,3 негазоо6разнь:х приме-
сей, главньтм образом 5|. €одер>кание а3ота и кислорода -2,3 вес.%о.

|1ри проведении измерений методом (нуАсена исходнь:й поро1шок
помещали в графитовь1е испарители. Фпь;тьт проводили в вакуум-
ной камере при давлении остаточнь]х га3ов 5 . 10_4 мм р/п. с!п.
.[1ля нагрева исполь3овали вь|сокочастотную индукционную печь.
3фузионную янейку-помещали в'танталовый тигель, которь:й слу-
)кил нагревателем. 3фундирующие парь1 конденсировались на
танталовь1х ча]печках' располо)кенньтх над отверстием истечения.
1емпературу и3меряли оптическим пирометром непосредстренно
по-^ффузионному отверстию' 1очность и3мерения температурь1
:!12" к. |1еред опь1том п_оро111ок к4р6ида нафевали при !тво"л(
в течен!1е получаса. ! акой нагрев повь11пал содерх(ание углерода
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в карбиде циркония до 1\,2 вес.% и умень1пал содер}кан]]е а3ота
и кислорода до 2. 10-4 вес.уо.

€конденсированньтй на танталовьтх сборниках цирконий анали_
зировали спектральнь1м методом. Рентгеновским анализом карбида
после опь|тов установлено' что период его кристаллияесдой решет-

ки соответствовал 4,699 А, т. е. ис-
следуемьтй карбид имел состав, близ-
к|1и к стехиометрическому.

|1ри испарении 7г( методот\,1 1(нуд-
сена из графитовьтх эффузионнь1х ка_
мер давление пара циркония одно3нач-
но зависит от теп{пературь|' а давле_
ние пара углерода при 3аданн0й тепцпе-

ратуре постоян}'!о. |1оэтому процесс
испарения циркония в этом случае
п,1ох{но рассматривать как

7т(', _ 7т,'" { (,',6. 0у'48}

\а6лица 63
Фбщая скорость испарения
(е|слс2.сек) и давление пара
(ополс) ц}'ркония над системой
варбид циркония_графит* [216!

4,8
8,7

24'о

*площадь отверстия истечения9о,316 Результать: исследования испарениясл2'коэфф::циент(лаузинга 
кароида ш'р.',""'методом 1(нуАсена

|!ри исследовани" 
'.,',"*,"}"т:ж&'11Ё;.:,';,, применяли

11илиг1дрические образ:{ь| диаметром около 0,62 и высотой 0,93 см
}!ли куоические с длиной ребра 0,93 сл. Ёагрев их осуществляли

1аблица 64'
(остав образцов карбида циркония после опь|тов (метод
}!енгмюра) [216]

{имивески1! состав,
вес. %

2620
2686
2730

3,03
5,3в
14,6

Ф6разеп
из|'1епе-

ние
веса, |6

}1олярное
отно1!е_
ние €/7г

[|ериод
кристалли_
ческой ре_

шетки, А

€техио_
!!!етри-
ческий
5А
2^
4^
6А

т,т
\4
18
2\

88,36
88,85

90,1
89,6

1 1,63
1 1,07
10,6
10,25
10,34

1,00
0,95
0,90
0,87
0,88

4'7оо

'у,
4'7о1

электронной бомбарлировкой. 1ок нагрева поддер>кивали постоян-
нь]м при помощи электронного регулятора мощности_. 1емпературу
|1змеряли оптическим пирометром с точностью :!15" к. Аавление
пара остаточнь1х га3ов в камере во время опь1тов составляло 1 х
х 10_5 мм р'!п' сгп. [корость испарения рассчить1вали по умень11|е-
нию веса образцов. |]осле опь1тов провьдили химический анал|13
карбпда циркония' а такх(е определяли период кристаллической
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решетки поверхностного слоя (табл. 64). €одерх<ание углерода в
карбиде циркония после испарения не3начительно умень1|]илось'
тогда как на поверхности состав образ:{ов бьтл близок к стехиомет-
рическому. ||оследнее обстоятельсгво позволи]|о автору [216] сде_
лать предполо)кение' что испарен\4е |<арб14да циркония в области
те\'1ператур 260о-2750' ( соответствует процессу

7т(', :7["'" { (''". 0у.49)
!,ополнительнь|м подтвер}кдением того' что испарение происхо-

дит чере3 диссоциацию' является ра3личие в составах карбида внут-
ри и на поверхности обра3цов. 1ак, период кристадлической ре_
шетки препарата 6А надлубине 0,25 мм равен 4,696 А, а 5А на глу_
бине 0,4 мм - 4'693 А. Ре-
3ультать[ опь1тов г|о испаре- 1аблица 65

"йю " открьлтой по"ер*"'ё"" 9бч11---:1'р'сть испарения (о|с*о2-сек)
- ^;-';"::'--' и парциальнь|е давления пара (атп"п|

приведень1 в таол. оо. 1!арци- мета,'а и углерода нал тг| 7!\в|альнь1е давления пара оь|ли
вь1числены ,' 6'р'|Ё. 

';;;- 
г' "к | '".,'" \ '',.,,, ! ," ,,"

мюра' исходя из стехиомет- ! ! !

рического состава кар6иАа.
||ри этом автор |216] пола-
гал' что коэффишиент испаре-
ния углерода равен единице.
[4спользуя эти ре3ультать1' ав_
тором цитируемой работь| по
третьему закону термодина-
мики бьтла вь:числена стан-

2641
2647
2671
2673
2674
2747

1.43
1,40
1,78
2,о4
2,18
4,82

1,56
1,51
1,94
2,23
2,39
5.40

4,8
4,7
6,0
6,9
7,3

16,3

дартная теплота образования карб|1да циркония из элементов'
к0торая ока3алась равной - 48,0:ь 1,5 ккал|моль, что находится
в отличном соответствии с величиной' г{олученной на основа|{ии
даннь1х по эфу3ии. (азалось бь:, нто это совпадение дол)кно
свидетельствовать о наде}кности количественньтх данных и о том'
что коэфициент испарения карбида циркония равен единице.
Ёам представляется это случайнь|м по следующим причинам.

Б опьттах эфузионньтм методом автор [216] исполь3овал 0твер-
стия боль1||ого диаметра' поэтому маловероятно' что при эксперк-
ментах достигались условия равновесия тверлой и паровой фш.
Бследствие этого даннь|е по'давлению пара' полученнь|е как мето_

дом ленгмюра' так и методом !(нуАсена, нель3я рассматриватц как
равновеснь1е. как известно [25|, металль| имею'г коэффициент испа-
рения' 6лизкий к единице' в то время как для углерода эта ве./|ичи-
на значительно меньше. |-!оэтому весьма сомнительно' что при дис-
социации карбида циркония как углерод' так и металл булут иметь
коэффициент испарения, 6лизки!т к единице.

14сследованию испарения карб|!да циркония посвящень1 так}(е
работь| [209, 210, 2!7' 2!8!. Автор [209] давление пара циркония
над системой кар6ил циркония * углерод при температуре 2740' 1\

определял косвеннь1м методоп| путем ре3онансного. поглощения.

|4|



}становленное 3ь1ачение д'авления пара находится в хорошем со-
ответствии с даннь|ми_ эфузионнь:х и3мерений работьт [2161.

Авторьт [2|0' 2171 исследовали испарение'кар6ида циркония
методом.[1енгмюра. |!олуненнью в работе |2\7|| давления пара цир-
кония над-карбидами состава 7г(9,97 и 7{о,вт различа|отся в 4-5 раз.
Б работе [210] отмечается' что состав конгруэнтного испарения кар-
бида ширкония 6лизок к 7г(1,1. Рам неизвестнь| методические осо-
бенности проведения работ [210, 2171. |аршиальнь1е давления пара
циркония над карбидом' полученнь[е в этих исследованиях (рис. 34),
/ц|апм цитируются по работе [7!.'1' Ёа этом х<е рисунке при_
! х . -1 ^-7 

ведень1 даннь1е [218!. Автор-61 ++.
т \ д о -2 - -6 этой работьт определял дав-

\ .-3 х_9 ление парациркония и уг-
' 

'. 
\!. о.1 +-10 лерода на основании обйей

п х А_5 |-1/ скорости испарения' кото-
о _): 

-__6 рую рассчить|вали по ко_

\ .' личеству собранного кон_\\\ \ денсата .при нагреве воль--\ \ фрамовой ленть|' покрьттой.\ -\ порошком карбида г!ирко_,\ \ ]19у9|д^91у1 
'\аР\)у|да циРк0_

\ '.' ния. !,анньте цитируемой
\ }.. работьт хоро1по согласуют-

\ \- ся _с результатами [2\0,-9!, , , ''' 
', ,==\ " 217] и изйерениями !216!;3,!} 3,0 3,8 ц0 \21[уд + вь1полненнь1ми методом

Рис. 34. |1арт1иальнь:е давлен\1я пара цирко- ,[[енгмюра. Ёами [213, 219,
!ЁЁ"^:* 

системой карбид циркония _ уг- 22о1 и[ларъй '-}.{'о"л6

: - |2091; _2 _-метод |(нудсена [216]: , _ метол циркония исследовано в
.[|енгмюра 12|6]; ц _ 7гё1'9.7 [2|7]''5 - т'ё1,$ области температур 2773-
[?\{|; !ъ[',!?1}; : [;;:'1;ят ?у:\33'с ;Ё 3173" к'..'Ё''"л.".*:о-
ной установке по методике' описан"'* р*."1' 

вь1сокотемператур'

14спользованнь]е в работе ц''",дрй,еские образць| получали
спекани€м на прессе горячего прессования поро1пка карбида цир_кония. [|о данньтм химического анали3а' карбйл содер}к;; 6ес.и]):8в,8 а.и 1],1 €, нто соответствуе1 формуле 2т(о'.ж.Б''.й'йй. ,р"-
меси 1| !1 €своб не превь]1]]али 0,5 Беё.й. Аналйзы й'!.'' [ .""''_
род. не прои3водили. [{змеренная нами температура плавления об-
разцов карбида циркония' исполь3уемь1х в ог1ь{тах по исследованию
скорости испарения' соответствовала 3в00 :ь 60' к. ||ористость
образцов не превь!1пала 12о/о.

\ак и в случае карбида титана, перед исследованием испарения
карбида циркония для определения зависимости состава твёрдой
фазьл от ко.пичества испарённого вещества образшь: "--'"ду*''''соединения подвергали различному времени нагрева при вь1соких
температурах в вакууме. |!осле опь1тов производили рентгеновский
анали3 образцов на поверхност?\ 14 глубине !,5-2 мй, а 

'йй*. *и-
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мический и рентгеновский анализьт остатка образцов (табл. 66).
Аз таблитт'ьт видно' что общее содер)кание углерода в карбиде цир-
кония' да)ке при максимальной потере исходного веса образшов,
практически постоянно. Фднако по диаметру образт{ов происходит
некоторое перераспределение содер}кания углерода. 1(ак правило,
в поверхностном слое образ::,а углерода несколько больгше, чем на
глубине. 3то обогащение поверхности' по-видимому, обусловлено
дифузией углерода из объема к поверхности. вместе с тем' наблю-

1аблица 66
Результаты анали3ов образцов карбида циркония [2'3' 2201

3А
4А
2А
6А
1А
5А
2к

1(ристал-
ль[ на
по_
верх_
ности

2,4
2,8
5,0

15,8
20,в
22,9
48,3

87,9
88,2
88,2
88,2
в9,3
в7,5
88,0

0,4
0,1
0,3
0,5
0,1
0,3

0,96
0,96
0,98
0,93
0,90
0,93
0,96

цБэ
4,697

4,697
4,697

цюээ,е'

4,693

4,698
4,688
4,697
4,684
4,687

даемьтй процесс' вероятно' не мо)кет лимитировать испарение кар-
бида тхиркония' поскольку сог{оставление доли испарив1пегося ве-
щества с и3менением содер>кания углерода пока3ь1вает' что с
поверхности карбида испаряется как металл' так и углерод. Фбра-
щает такх{е на себя внимание наличие практически во всех образ_
цах определенного количества свободного углерода.

14нтересно отметить' что при плавлении карбида циркония'
а так)ке в опь]тах' в которь|х потеря исходного веса превь]шала20%,
на поверхности образ:{ов после нагрева бьтли обнару)кень] кристал_
льт' которь1е легко отделялись от образша. []о данньтм рентгено_
структурного анали3а' эти кристалль| представляют со6ой карбид
цирхония с периодом кристаллической решетки 4,697 А.

Асходя из даннь!х рентгеновских и химических анали3ов
(табл. 66), нами сделан вь1вод о том' тто карбид циркония' явля|о-
щийся фазой переменного состава с обтширной областью гомогенно-
сти' при нагреве в вакууме в о6ласти температур 2770-3170" к
имеет состав конгруэнтного испарения' 6ли3кий к стехиометриче-
скому.

||ериод кристал-
лической ре1ле]ки

образцов, А
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[,]сследование общей скорости испарения карбида циркония
проводили по методике' описанной ранее. ||еред опь|тами образшьт
тщательно 3ачищали и подвергали предварительному нагреву при
температуре 3250'(. ||ри этом происходило удаление из образцов
легколетучих примесей, а так)<е сни)калось содер}кание а3ота и
кислорода в карбиде.

1ейпер атурная зависимость общей скорости испарения (е/ см2, сек)
карбида в исследова[{ном интервале (табл. 67) удовлетворительно
опись1вается уравнением

196' : в,9 *0,2 - 
41 10щ 400

л €', €, и 7т{,, [204! над твер-
чем атомов углерода и металла'

то процесс испарен!!я карбп-
да циркония в области темпе_
ратур вь|(пе 2770" |{ мо}кно
представить в виде

7г(о,эь'" : 7т 
"." + 0,95с",".

0у.51)
||арт{иальные давления па_

ра циркония и углерода вь|-

9'99 числяли по формуле .[|енгмю_
ра в предполо}{ении' что ко-
эффициентьт испарения обеих
компонентов равнь| единице

* приведены средние *^'""[Б ('';,::9::^91}:
ти измерений. 1,1сследование испарения

кар6ида циркония методом
.[{енгмюра в области температур 1963_2275' 1( вьтполнен о в [22!1. Фб-
щую скорость испарения определяли на основании измерений рабтьт
вь]хода вольфрамовой лентьт, на которую конде]]сировались продук-
ть1 испарения карбида. 1(арбид циркония испаряли с танталовь!х и
рениевь1х подло)ке|(. 3 работе не приводятся сведения о составе
карбида. ||олуненньте автором [221] значения общей скорости испа_
рения !аР9ида находятся в удовлетворитель]{ом соответствии с дан-
ньтми [210]. €ледует отметить' что при и3мерениях работьт вь|хода
в \22|] прини[!а.']ось с ссь:лкой на масс_спектрош|етрическое иссле-
дование состава пара и нто карбид циркония сублимирует при
температурах до 2200' 1(.

[4сследование ис{|арения кар6ида цирко]{ия при 2500_3274' к
проведено авторами |222,2231. Б шитируемьтх работах использовали
цилиндрические образ:{ьт, полученнь1е карботермическим восста-
новлением окислов вь:сокой чистоть1 (99,7-99,98%) в вакууме и
синте3ом из эле1!1ентов. ||лотность образцов составляла 90_95%.
Фбразшь: нагревали пропусканием чере3 них электрического тока.
9тобы избе>кать перепада температур по длине образшов применяли
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ш1.50)

||оскольку концентрация молеку
дь:м карбидом существенно мень1пе'

1аблица 67

Фбщая скорость испарения (а|сло2.сек) п
паРаллельные давления пара (отпао)
металла и углерода над карбидом
циркония *

2773
2873
2973
3073
3173

3,2б
5,95

17,9

Р6. 103

0,19

метод составного обра3ца' температуру измеряли оптическим пи_
рометром'

Фтличительнэй особенностью ра6ст [222, 2231 является исполь-
зование радиоактивных и3отоп^ов. :}1етку (957т) вводтали в исходную
окись металла| а-рад|1активный углерод е'с) _ в поро1пок карбида.
||отерю в весе образцов 3а счет испарения определяли по радиактив-
ности конденсата путем ее сравнения с эталоном' приготовленнь[м
и3 исследуемого материала' соответствующего вь|ракению 7[й,97.

Авт!Рь-т |222, 2231 проводили измёрения в Ёакууме 1 . 1о14
и 4 .-\0-7 [порр.€корость испарения в ни3ком вакууме измеряли
ц9_9Ф-Рцц' мФченных по цирконию, в области темй6ратур :4эв_
3273" к., |1олунены результаты и3мерения общей скорос', ,с,а-
рения (е/см2.сек)

0у.52)

||роведенное и3учение поведения карбида циркония 21{л,97\
меченного по углероду в вакууме 4 . !у-7 п1орр |1р'12598-3033. к,
пока3ало' что в начальный период нагрева карбид преимущественно
теряет углерод вплоть до состава 2т(л,вв, который в дальнейгшем
остается постояннь|м не3ависимо от длительности нагрева. 1емпе_
ратурная 3ависимость скорости испа!ения (е|см2.сек) конгруэнтно
испаряющегося кар6ида циркония 7тй'вв имеет вид

1д6': (8,12 * 1,23) - 
30240-* 3460

т 0у,53)
€опоставление уравнений (1!.52) и (1!'53) указь|вает на суще-

ственное влияние остаточнь|х га3ов как на афолютное 3начение
общей скорости испарения кар^9\+а циркония' так и на ее темпера-
турную 3ависимость. в [222, 223| установлено' что при температу-
рах_ вы1пе 2300' к и давлении пара остаточнь1х газов около'4 !<х 10-7 порр про||сходят окисление карбида и кар6иднзация пре-
паратов.

- ||олробное исследование составов конгруэнтного испарения кар-
бида циркоци1 в области температур 2273--3073" |( проведено ав-
торами .224|. в раФте использовались образт{ь| семи .*'.Ё', 

" 
*_

ношением (|7г от.0,96 до 0,74. €одерх<ание азота в карбидах не пре-
вь|[шало 0,5 вес.%, а 

^ошененн^ое 
!]о ра3ности содер}кание кисл0рода

и других примесей -0,4 вес.%. Фбразшьт и3готовляли спеканием 3а_
готовок исходной ш]ихть| при 2300" |(. Б вакууме при давлении|-2 . \0д мм р/п. с/п. пх нагревали пропусканием электриче-
ч(9Р ^1о^ка'^температуру и3меряли оптическим микропирометром
0мп-043. Бь:полненньте рентгеноструктурный, меЁалл6гра6йне-
ский и химический ан-али3ь1 образцов-йос;!е нагрева в облаёти тем-
ператур 2273_3073" |( показа]ти, тто карбид циркония обладает
составами конгруэнтного испарения' существенно отличнь1ми от
стехиометрипеского--(21$,вт - 2тй,ю) и 3ависящими от темпера-
туры. [1о данным |2241, температурйая 3ависимость конгруэнтно
|0 3-251з |45



испаряющихся составов фшь| монокарбида циркония имеет вид
1е(1 _ х): _ 0,1695 _ 1633/г, (|у.54)

тАе х : (|7г.
(роме установления составов конгруэнтного испарен ия кар6ида

циркония' авто_рь| \224] и3меряли общую скорость испарения
2г{о,оц при 2613" \(., 7тй'ву при 2843' |\ и 7г(д'' при 3073" (. ||о-
лученная в-|224| температурная 3ависимость общей скорости испа_
р6ния (е| см2. сек) конгруэнтно-исг{аряющейся фазьт 7г(' по абсолют_
ному 3начению удовлетворительно согласуется с даннь|ми [216]
и описьтвается уравнением

19 Ф'".р :8,555 - !+щ 0у.55)

Ё1ам представляются ре3ультать| работьт [2241 по исследованию
характера испарения карбида циркония наиболее подробньтми и
тщательнь1ми. Фбращают на себя внимание следующие фактьт.
Рсли исходить и3 того' что состав конгруэнтного испарения _ это
состав' при котором прочности связей металл- решетка и углерод _
ре1петка равнь1 (как следствие этого оба компонента испаряются
в эквиатомнь:х долях), то состав конгруэнтного испарения }!€ .(ол.
х{ен существенно 3ависеть от температурьт. Ёасторах{ивает так)ке
наличие постоянного количества а3ота во всех образцах независимо
от температурь1 и длительности их нагрева. 3то противоречит дан-
нь:м работь: [216}. |(роме того' в области ни3кихтемператур в образ-
цах карбиднь:х фаз не бьтло обнарух<ено свободного углерода.
Фтметим так)ке некоторое расхо}цение ре3ультатов рафт [215]
и |2241. в 1215] ука3ь1валось' что интенсивность ионного тока цир-
кония (а следовательно и давление пара) при и3менении температу-
рь1 устанавливалась практичееки мгновенно. Р1з этого следует' что
при нагреве карбида, содер}кащего циркония больш:е, чем в кон-
груэнтно испаряющемся составе при данной температуре' выход
тверлой фазьт на состав цонгруэнтного испарения буАет практичФ
ски мгновеннь1м. Аз |2241 видно' что для выхода на конгруэнтньтй
состав 7тй'м карбидов 7тй'ыт и 7г(ддц требуется примерно одно
и то 

'(е 
время' около двух часов.

,[,ля сравнения результаты рассм0треннь|х исследований испа-
рения кар6ида циркония сведень| на рис. 34. ||ривеленнь1е там пар-
циальные давления пара металла по даннь1м [2|4, 22!, 223, 2241
рассчитань1 нами по формуле .[|енгмюра в соответствии со стех}!о-
метрическими коэфициентами реакший диссоциации кар6пдов, пс-
поль3ованнь[х в этих работах. |!ри этом принимали' что с6 металла
и углерода равньт единице.

€истема нг _ с. Ааннь:ео составе пара надкарбидом гафния при
вь1с-оких температурах в литературе отсутствуют. Ёами [213, 219,
2201 псследовано испарение этого соединения- при 2773-3173" к:
.&1етодические особенности проведения экспериментов описаны ранее.

{илинщинеские карбиднь|е образць: полученьт горячим прес-
сованием. ||осле механической шлифовки и предварительного про-
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грева в вакур!е они соде!х(али (вес.%): 93,6 Ё[ та 6,2 €, тто соот-
че39тву9т соединению Ё|€о,оо. ||римесь циркония не превь||пала
о,5%. Анализы 

'нпа !зо| _и^ 
кисдород не проводили. ||ориётость об_

ра3цов составляла в_!0%. !ц!елелен^ная нами температура их
плавления соответствовала 4150:ь 60' к'

|(ак и для кар6ида циркония' с целью установления характера
процесса испарения карбида гафния в вакууме образцьл нагревали
в течение ра3личного _временц^при вь1соких температурах. |1ри этом
образшь: теряли от 0,1 до 7,0% исходного веса. [осле опь:тБв про-

?аблица 68
Результаты анали3ов образцов карбида гафния после нагрева |2\3, 2'9, 22о|

химический состав' вес, /6
период кристалличес-

кой регпетки, А

2в
1в
2А
1к
4с
2с
2к
1с
3с
3в

[(ристалльт
с поверхнос_
ти образца

0,1
0,2
0,3
1,0
1,4
2,3
2,4
3,1
6,4
7,1

93,8
94,8
93,6

93,8
93,6
93,6
93,5
93,8
93,7

0,98
0,96
0,97

0,98
0,96
о'97
0,98
0,98
0,98

4,639
4,638
4,639

4,640
4,639
4,639
4,638
4,639

4'64о

6,3
6,3
6,4

6,3
6,3
6,4
6,4
6,2
6,2

0,1
0,2
о,2

0,!
0,3
0,2
0,2
0,1
0,1

воду{и р^ентген_оструктурнь:й анали3 слоя на поверхности и глуби-
не 1,5-_2 мм. Результать1 анали3ов приведень: в табл. 68. Бо йсех
случаях состав образцов карбида как по*_металлу' так и по углеро_
ду практически оставал!я постоянньтм. Ёе изменялось, в пределах
огпибок химического анали3а' содер)кание и свободного углерода.3то указьтвает на то'-что при нагреве в вакууме испарение 

"'$о}['гафния происходит без существенного изменения состава твёрдой
фазы. ||ериод кристаллической ре11]етки карбида гафния на поверх_
ности образцов колебался в пределах 4,638_4,640 а. 3то значение
несколько вь11|]е величиньт 4,636 А, приведенной в [225]. Различие,
вероятно' связано с наличием в исходной окиси гафния 0,5% шир-
кония.

|4нтересно отметить' что при плавлении образшов и в опь1тах'
в которь|х потеря их веса бьтла максимальной, на поверхности по_
следних после опь1тов обнарркень' мелкие кристалль|' лёгко удаля-ющиеся с поверхности образцов. |1о данньтм рентгено_структуРного
анал|{3а,_ 9то карбид гафния с периодом кристаллинескоа }ешет.ки 4'640 А.
10*
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Результать: измерений общей скорости испарения карбида гаф-
ния приведеньт в табл. 69. Аанньте этой'габлиць] ограничены опь[та-
м}! с потерей исходного веса образцов до 4_59о. Ёеобходимо отме_
тить' что общая скорость испарения карбида гафния примерно на
два порядка них{е таковой элементов' о6разуюших это соеди-
нение [25].

Асходя из подобности кристаллического и электронного строе_
ния кар6идов циркония и гафния, мо)кно о)кидать' что при нагреве
в вакууме в области температур вьтгше 2500" 1( карбид гафния булет
диссоциировать на составнь|е элементь|. ||оскольку состав твердой

фазь: карбида на поверхности
1аблица 69 образцов существенно не 3а-

Ф6щая скорость испарения (о|сло2.сек)
и 

', 
набл:одаемые.'давленця лара (осп*о) ме.

талла и углерода над кар6идом гафния *

1213,219, 2201

г' .к Р6.10?

висит от потери исходного ве-
са образцов, а общая скорость
испарения кар614да гафния
3начительно мень1пе' чем ско-
рость испарения гафния и уг_
лерода' мо)кно 3аключить' что
металл и углерод' образован-
нь]е в результате диссоциации
кар6ида, будут переходить в
пар в эквиатомнь|х пропор-
циях' т. е. процесс испарения
кар6ида гафния мо)кно пред-

2773
2873
2973
3073
3173

0,98
2,71
8,31

25,9
64, 1

0,70
1,97
6,17

19,5
49,1

0,68
1,91
5,99

18,9
47,7

* приведены средние 3начения трех-шести ставить в виде реакцииизмерений' Ё[€о.эв., : Ё["." + 0,98с""".

(|у.56)
||арт{иальньте давления пара гафния и углерода (табл. 69) рас-

счить1вали по общей скорости испарения карбида в предполо)кении'
нто коэфициенть| испарения обоих компонентов пара равны еди-
нице.

14сследование испарения кар6ида гафния методом "}'|енгмюра
вь1полнено так>*{е в [210, 2\71. |у|ьх не располагаем сведениями ни о
составах карбидов, исполь3ованнь|х этими авторами' ни о методи_
ческих особенностях вь|полнен||я этих работ. [|риведенньте на
рис. 35 парциальнь1е давления пара гафния над карбидом цитиру_
ются по [7].

€ д3нньтшти [2\0' 2\7! хоро1!]о согласуются ре3ультаты' получен-
ньте в [226]. Автор [226| проволил и3мерения общей скорости испа-
рения кар6ида гафния методом .[|енгмюра при 2500_3000' ( в ва_
кууме \ . 10-6пъорр. [4спользова}!нь|е образць: кар6ида, по даннь]п1
химического анали3а' имели состав' соответствующий Ё{ф'щ. ||ри-
}|еси (в основном' ниобий) не превь|шали 1 веё.%. Рентгенострук-
турным анали-3ом бь:ла подтвер)кдена однфазность препаратов.

Автор [2271 отмечает' что кБр6ид гафния при нагреве в вакууме
изме!|яет состав тверАой фазьт в области вь1сокихтемператур. 14схо_
дя и3 характера и3менения электросопротивления' бьтл сделан вы-
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вод' что кар6нд гафния, 6лизкуцй по составу к стехиометрическому'
при_ нагреве преимущественно теряет углерод.

|4сследование характера и скорости испарения пяти гомогеннь|х
монокарбидн-ь_:1ф9з гафния в области составов от Ё[€6,99 Ао Ё1€о,т:
при 2350_3290' к проведено в [2\4]' Б качестве исходного продук-
та исполь3овали кар6ид гафния, содер}кащий (вес.%): 93,0 Ё!,
6,2 €'ощ,0'34 ш и 0,23 Ф. Фсталь- .-Б

"1ю 
йр}1"еЁи (7т, т;,'&], |'-;;;1 |91апчо-

составляли 0,77 вес'о/о. (арбиды ! \ ' а-|
гафния других составов получа_ { \*. ";ли до1пихтовкой исходного мате- ! ' !.риала. .}4етодияеские особенности -' [ \. \;] ':',

гафния других составов получа_ ! \*. о-2

риала. .},1етодические особенности . | \ \;* ''3
|ь:полнения работь: описань| нами -'г \ \3" +'+

' в [2\4| установлено' что_ кар- ! т }'*
бид гафг:ия обладает способнБстй ! \. \'
к конгруэнтному испарению. |1ри- -7| \ \ .к конгруэнтному испарению. |1ри- -7| \ \ .
чем' если при 2600'1( состав кон- | т \!груэнтного испарения практичес- ! \ \'
к|| то}1цественен стехиометриче- ! \скому' то при повьт}|]ении темпе-
рату!ь: он ёмещается к составу -6 |_ \
;1'#чу*:"#жжж}.#'ьЁ: | т !
конгруэнтного_испарения карбида -9 [ \ _.
гафния (табл.70) удовлетворитель_ | \ 1

3,0 3,+

но опись|ваются уравнением ! '. :
;,; | \'|в(1_х):2,04_-Ё' | \ .

(!у.57)
где , : €/Ё|.

Фбрашает на себя внимание тот
факт, 9то, соглас|{о [214], составы
конгруэнтного испарения кар6ида
гафния мень1пе отличаются от сте-

Рис. 35. ||ар:{иальные давления па.
ра металла над карбидом гафния по:
; _[ээв7: 2 _[2\7]'; 3 -[2\01; 4 -|2\41' 5 _ [2\9. 220]: 6 - скстем&
н{с9.96 _ 6 [71.

хиометрически_х' чем для карбпда циркония.
- Автор [214! измерил общую скорость испарения (е|см2.сек) кар-
бидньтх фаз гафния' испаряющихся конгруэнтно. |!олутенньле ре-
зультать1 (см. табл. 70) вьлрах<ень| уравнением

196*'""р:8,409_+ц 0у.58)

[ля сравненця 11а рис. 35 приведеньт ре3ультатьт определения
парциального давления пара гафния над его карбидом по даннь|м
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рассмотреннь]х вь]1пе работ. (ак мох<но видеть из-рисунка' зн&че'
ния давления 11ара га6ния над системой н!с _ € более вь1сокие'
чем полученнь]е и3 опрёделений по методу .[{енгмюра. }то указь:ва-
ет на то' что на и3мере}{ную скорость испарения кар6ида гафния
оказь1вают существенное влияние условия йроведения измерений.

€истема у - с. €остав пара над системой ват'цадий 1 }тле!оА
исследован масс-спектрометрическим методом в 1228, 229!. Авторь:
[2|291 изунили состав пара над монокарбидом ванадия в области тем'
ператур 2417-2603" 1(. Б работе исполь3овалта кар6ид, получен'

| а6лища 70' |(онгруэнтно испаряющиеся составы и о!ш11 скорость
- испарения (о|сло2-'сен) карбила гафния 1214|

€остав
ко1{груэнт-
ного испа-

р ения

0,99
0,99
0,98
0,97
0,95
0,94
0,92
0,91

период криоталли'
яес*ой решеткн, А' 6от' "к

:,о1о_т
6,3. 10-7
3,5.10-6
2,0. 10-6
4,0'10-6

3,4. 10-4

ньтй нагреванием смеси (2,1 : 1) спектрально чистого- графита и
ваъ|аду|я_(нистота 99%) при 2330" к в вакууме 1 ' 10_5 !порр в те-
чение 8 +. |1роведенньтй рентгенофазовьтй анали3 показал' что продукт
взаимодействия состоит из графита.и кар6ида с периодом кри-
сталлической ре:петки 4,165:ь 0,002 А. €огласно [7|, этому значе'
нию периода кристаллической решетки соответствует фаза моно_

кар6|'да' опись1ваемая вь1ра)кением !€о'вв.'||ри 
энерг|1|! |1они3ирующих электронов 20 эв в газовой фазе

бь:ли зафиксировань1 ионы !*, !€, +" 9€1. !4споль_3уя потенциал
появленйя иойа !+ как реперную точку' авторь| [229| определили
потенциал появления !€э]_, которь]й ока3ался равнь|м 8,6 * 0,5 ао.

Ёайти этот параметр для иона [€Ё не удалось. в 12291 отмечается'
что при температурах ни)ке 2400'к концентрация газообразнь|х
карбидньтх молекул становилась ничтох(но малой.

Аля не3ависимьтх от давления реакций

2350
2580
2690
2810
2930
3050
3180
3290

4,642
4,642
4,640
4,640
4,638
4,637
4,636
4,635

4,642
4,641
4,640
4,640
4,637
4,637
4.636
4,635

9"'. * 2€"р,ф: !€: 
"".,9.'" * 4€.р,ф: 9&.".,

0у.59)
(|у.60)

на основании измерения интенсивностей ионнь|х токов компонент
пара авторьт [229\ по третьему закону термодинамики рассчитали
и3&1енение энтальпий - ^н3. 

||олуненьт 3начения 60,7 :Ё 4,3 |4

108,8 * 4,5 ккал|мо16' соответственно. 1ермодинамические харак'
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теристики газообразного ванадия и графита в3ятьт' собтветственно,
из [199] и [2\1. .[,ля газообра3нь1х молекул ди- и тетракарбидов
они бьтли вь|числень1 с помощью оценки молекулярнь1х параметров.

Ёа основании теплот реакций (|у.59) и (!\л.60) с исполь3овани-
ем 3начений теплот сублима:{ии €."" и €2"," г199] авторь: [229|
на1пли энергии диссоциации и теплоты атомизации газообра3нь!х
карбиднь:х молекул' которь1е оказались равнь]ми: о3 ус, : 136,2 *
:Ё 4,8, ,3уй :284,9 * 5,3 и АЁ$'о!€, :278,3 * 4,4, АЁ$,о
ус4 : 569,1 * 4,6 ккал|моль-
|!ойуненное в 12291 значение |а6ллца 7|

энергии диссоциации газооб- *:::'тч::з: :::::::1::{)^?3{^,",-
раз!той молекуль| дй-}}ой стемой карбпд ванадия-графит [230|

находится в удовлетворитель- | ,,.,,. 1! .' "* ! ,,.,''ном соответствии с оцен*ой т,"к 
! ','''' ш " * 

!этой величинь| авторами -_----_]-- г_--_---
1228|-278,7 * 5,0 к'тс,ал|моль.

йсследование испарения
карбида ванадия эфузион-
ным методом |(нудсена в облас-
ти температур 2346-2545' к
вь1полнено в [230]. 1(арбид
ванадия получали плавлени-
€м ванадия вьтсокой чист0ть|
(99'9%) в графитовой эфу-
зионной ячейке при 2400'€.
(арбид содерх<ал (вес. %):
80,95 у и 18,896,чтосоответ-
ствует формуле !€о,ээ. €ле-

* площадь отверстия истечеп'|я !,47.\0_".
*' |1лощадь отверстия истечения 2,12' ||_' 211э.

(|у.62)
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2346
2377
2398
2398
24о8
2419
2429
2429
2429
2440
24бо

0,359
0,498
0,573
0,654
0,679
0,911
1,138
1,080*
1,048*
1,560
1,297

2461
2482
2492
2503
2513
2Б13
2513
2524
2534
2545

1,819
1,788
\,974
|,773
2,235
2,147*
2,098*.
2,616
3,187
2,927

дует отметить' что до сих пор не удавалось синте3ировать
кар6ид ванад|4я с таким вь1соким содер)канием углерода. Фс-
новнь|е примеси (вес.%): 0,04 Ре ут 0,02 Ф. |!рриод кристалличе-
ской'речетки карбида составлял 4, 1 60 * 0,002 А. ||осле дигазации
камерь| 1(нудсена с препаратом по изменению весаопределялиско-
рость испарения. 3атем проводили контрольнь|е опь1ть1 с камерой,
не имеющей отверстия. Разница в и3менении веса в опь|тах по испа-
рению и контрольнь1х соответствовала скорости испарения собствен_
но карбида ванадия. 1ак как химический и рентгеновскийанализы
пока3али' что состав карбида при испарении не изменяется' а кон-
денсат состоит из чистого ванадия' то автор [230] заключи'|' что пРФ
ц€сс испарения карбида происходит в соответствии с реакт{ией!€.' :9.'. * 6"р"ф. 0у.61)

Результатьт определения давления пара металла над карбидом
ванадия при отверстии истечения7,\ . \0_2 см2 приведень1 вта6л.7|.

1емпературную 3ависимость давления пара металла (апм) над
системой кар6*тд ванадия - графит рассчить|вали по уравнени.ю

|6 Р, : 7,5 =д#[.



Автором [230] не обнарух<ено заметного вл|4янпя параметров
ффузионнь:х ячеек на давление пара. Ёа основании даннь!х о дав-
лении пара с исполь3овани-ем термодинамических характеристик
участников реакции (|у.61) 12|, \29, 23\' 232|; по третьему 3акону
термодинамики вь1числена стандартная теплота диссоциации' рав-
ная * 44,64 ккал|моль. \ак показали исследования последних лет
[7, 130], монокарбидная фаза ват1ад\4я с максимальнь]м содер)канием
свя3анного углерода соответствует соединецию 9€р,щ. ( этому со-
ставу' видимо' и относятся полученнь1е в работе [2301 первиннь:е
даннь|е' т а6луцца 72

Результаты исследования испарения кар6ила ниобия [234]

/' -к

2264
2434
2580
2679
2849
2935
2934
294о

|[отеря
веса, 0(

0,02
0,04
0,16
0,52
!,08
0,00
1,79
|,89

с/шь

начальное конечное
6', е/ом2 'сек Ро, а,пм

4,25 . 10-э
7,35 . |0-э
3,84 . 10-8
1,19 . 10-7
4,84 . 10-7
!,05 . 10-6
1,71 . 10-6
1,83 . 10-6

6ледует отметить' что' как и при исследовании испарения кар-
6утдатптана [206], автором [230] не учтено испарение углерода чере3
эффузионное отверстие' что привело к некоторому 3авь|шению дан-
нь!х по давлению пара металла над системой карб}|д ванадия _

углерод. ||оэтому ре3ультать| цитируемой работь: нухцаются в уточ'
нении.

||ри изунении фазового равновесия в системе ванадий - угле-
род авторь| [233] натпли' что карбид ванад|1я любого состав'а при на_
гревании в вакууме теряет преимущественно металл. йспарение
становится 3аметнь|м вь:п:е 1800' 1(. Аля подавления испарения
металла при температурах выц:е 2100' ( необходима инертная
среда.

Б [7] на основании термохимических характеристик реакции дис-
социации кар6||да !€о,вв в равновесии с углеродом вычислена тем_
пературная зависимость давления 11ар а ванадия

19Р' : 7,56_д+ц
€истема шь _ с. Аанньте о составе пара над карбидом ниобия

в литературе отсутствуют. Р1спарение его в области температур
2260-2940" 1( подробно исследовано в [234] методом .||енгмюра.
Фбразшь: для опь1тов представляли собой поль]е цилиндрь]' полу'
ченные прессованием поро1шка карбида ниобия с последующим спе-

!52

0у.63)

0,949 [ _ |:'зт.:о_8
0,949 ! _ !э,з+.:о_8
0'949 ! о,э:э !:,:о.:о_7
0'942 ! о'э:: !з,ьц.:о_7
0,949 ! _ |:,зэ.то_6
0'970 ! _ !э'эв.:о_6

0,916 | +'вз.:о-6
о,942 | о,эоц |ь,:в.то_6

|

канием 
^в._среде 

гелия при 3075" к в течение часа. .&1олярное отно_
!пение €71ч]Б в таких_ _об-разцах колебалос! в пределах 0,94-0,97,
€""'6 отсутствовал' а 1'ц,[ бьтло менее 0,0003%, концентрация Ф в'об_
разцах бьтла еще меньтлей.

}{агрев осуществляли токами вьтсокой ч,ютотьт. 1емпературу из-
меряли оптическим пирометром с точностью 

=! 20" в отверстиях'
имитирующих и3лучение абсолютно черного тела. пр\4 ,675" к
градиент температуры по длине образца не превы1пал 35. (.
_ €корость испарения определяли по умень|шению веса образцов.
Результатьт измерений приведены в таб/. 72. \анньте таблиц^ы огра-
ничень1 опь1тами' в которь|х потеря веса образ:1ов не превБ:тлала[,/,,

! а6лпца 73
3ависип:ость относительной потери веса (0/6) офазпов карбида
ниобия от их состава при 2940.( ]234|

'";:у !| 
с/шь ||отеря

веса с7шь ||отеря
веса

0,970
0,920
0,82э
0,800
0,945
0,916

0
2,36

1 0,52
15,18
1,22
3,01

0,887
о'942
0,904
0,871
0,819
0,795

6,18
1,40
3,39
5,31

11,90
\4,\7

0,785
о'767
0'Б2
о'767
0!твэ

18,21
24,90
31,53
27,66
33,58

так как по мнени!о автора [2341 в этих условиях испаряется тольк0
углерод

шьс', : шьй 
'" + (1 _ !) €",., (|у.64)

а с увеличением потери веса возрастает доля испарения ниобия.
Фсо-бенно это проявляется при температурах вь|ше 27ф'к.

3начения давления пара (см. та6л. 72\ соответствуют давленито
пара атомарногоуглерода (апла), рассчитаннь1е по уравнению .[|енг_
мюра в предполо}кении' что коэфишиент испарения равен единице'
и удовлетворяют температурной зависимости

|3 Р6 : 5,296 _ 3+ (|у.65)

8ычисленная на ос|{ован}|и этих даннь1х АЁ3'ш реакции (1у.64)
по второму 3акону термодинамики равна 150 кклл|моль' апо третье-
му 3акону соответствует 188 ккал|моль'

8 табл. 73 приведень1 ре3ультать1 опь!тов'по исследованию испа_
Р9чц:-- цзРб-ищ ниобия ра3личного состава при температуре
2940' к !234|. ||ри и3менении состава от \}€6,97 до шьй,', скорость
испарения карбида-во^зрастает в 2 раза. в |2341 найдено, что при до-
стих{ении состава }.,[б€о,ть при 2940" |( карбид испаряется конгруэнт_
но' т. е. фз и3менения состава тверлой фазьт. |1ри нагреве образ-
цов, более бедньлх углеродом' при 2940" 1{ преимущестЁенно испа-
ряется ниобий.
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Фтметим, что даннь|е работь: [234! пре}пставляют несомненнь:й
интерес, так как они содер}кат сведения о термическом разло)кении
кар6ида ниобия в вакууме. 1очность опь1тов не по3воляет сделать
вь1водов о резкой 3ависимости скорости испарения от состава. .(,ан-
нь]е по давлению пара' приведеннь|е в [2341, мо)кно рассматривать
только как ориентировочнь1е по следующим причинам:

автор [234! рассматривает бивариантное равновесие' в котором
давление пара 3ависит не только от температурь|' но и от состава'
которьтй является переменной величиной. }1етод,[|енгмюра к таким
процессам в общем случае неприменим;

ра3личие в теплотах реакции' вь1численнь1х по второму и третье_
му 3аконам термодинамики, более чем на 20о/о, указьтвает на нена-
де}кность количественнь1х вь1водов.

Резуль1атьт работьт [234] о характере испарения карбпда нпобия
в вакууме в области вь|соких температур качествен1!о согласуются
с даннь1ми авторов [235, 236]. в г236] уста}{овлено' что молярное
отно1пение €/]ч{б для конгруэнтно испаряющихся составов при 2910
и 3130' |( соответственно равно 0,748 и 0,735. Авторь: [235] исследо-
вали термическую устойнивость монокарбидной фазь: гтиобия в среде
гелия при 2273-3473" к' }становлено' что при нагреве в этих
условиях кар6ид нио6ия преимущественно теряет углерод. 1емпе-
ратурная 3ависимость отно1|]ения €/\б исходного карбида нио6уя,
содер)кащего (вес.0/о): 88,22 шь, 1\,22 ('вщ, 0,16 €сво6, 0,25 ш
и 0,28 Ф, после выдерх{ки в течение 30 мшн при фиксированной тем-
пературе опись|вается уравнением

€/шь : 0,9614 - 4,о24. 10-8е0'0м521'' (1у.66)

где /-температура, 'с.
||осле вь1дер>кки в течение 12 н при 3273'к исходнь:й кар6ид

\бй'эт превратился в карбид }ч[б€"о,мз с периодом кристаллияеской
ре1петки ао : 4,459$5 -} 0,00026 А. Авторьт [235] так>ке отмечают'
что наличие инертной атмосферь: гелия существенно сни)кает ско-
рость испарения карбида.

Ёами [2 1 3, 2!9, 2201 испарение кар6лда нио6ия исследовано пр|'{
2773-3173" 1(. йсходнь:е образшь: кар6пда имели состав (вес.%):
8в,8 шь, \\,2 с, что соответствует \б€р,97. ||римеси 1!, 1а и $| не
превь!1шали 0,3о/о. Анализ на }.,] и Ф не проводили. ||ористость об-
Разцов колебалась в пределах \0-|2о/о. 1емпература плавления
исходнь1х образцов соответствовала 3800:ь 60' к.

!,ля установления характера процесса испарения образшьт нагре-
вали в течение различного времени в вакууме при вь|соких темпе-
ратурах. |1ри этом они теряли от 0,5 до 8,5о/о исходного веса.
||осле опь]тов проводили рентгеноструктурньтй анал|1з образшов
с поверхности и на глубине 1,5_2 мм' а такх(е общий химический
анал||з. Результатьт приведень1 в табл. 74. [анньте этой таблиць:
пока3ь1вают' что дах{е при минимальной потере веса образт{ов со-
став карбида претерпевает и3менения: увеличивается содер)кание
металла. |(азалось бы, мох<но предположить' что при испарении
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кароиАа испаряется только углерод. Фднако сопоставление убыли
веса за счет испарения образшов и умень!]]ения содер)кания угле-
рода в этих )ке образцах показь|вает' что с их поверхности испаря-
91ся^как углерод' так и ниобий. Ф том' что при температуре вьт1пе
2700' к из кар6ида нио6ия испаряются оба компонента, свйдетель-
ствуют рентгеноструктурнь|е анализь1 слоя поверхности и на глуби-
не 1,5_2 мм.

Резкое и3менение состава кар6ида происходит при начальном
нагреве' когда потеря исходного веса составляет от 0,1 до 0,5%.

\ а6лпца 74
Результать: анали3ов образцов карбида ниобия |213, 2\9, 220|

||ерпод кристаллическоЁ
р"йэ', А

д'
>я
;6

*Ф
ц8
а9як: о.ё шь €о6щ €своб

6А
2А
4А
7^
2к
5А
3А

0,5
1,55
2,23
2,62
2'в2
4,20
8,40

87,9
89,1
89,7
89,1
88,8
89,4
88,8

10,1
9,7

10,7
10,5
9,8
8,1
9,8

0,1

0,1

+,уь

4,447
4,446
4,454

+йо

4,465

цйт

Б дальней:шем состав образцов карбиданиобия на поверхности прак-
тически не и3меняется и блпзок к }[Б€6,77. 14дентификацию соста-
вов прои3водили по уравнению зависимости состава карбида нио_
6пя от периода кристаллической ретпеткп [237!,

Ёам удалось собрать небольгпое количество конденсата на квар_
цевом экране при испарении образт{ов карбида нио6ия. ||о данньтм
химического анализа' в конденсате содер>калось (%): 84 Ё 5 шь
и 15,4 -} 5 €66щ. 1ак как количество собранного вещества бь:ло
мал6, товнь:й химический анали3 вь1полнить не представлялось
во3мо)кнь|м.

Бвиду значительного отличия состава кар6пда нио6ия от сте-
хиометрического при испарении в вакууме' интересно бьтло про_
следить 3ависимость общей скорости испарения от времени (изме-
нения состава твердой фазь:). Ёагрев образцов при 2800'к в
течение 2-3 '+, что составляет максимальное время опь|та по опре_
делению скорости испарения' в пределах ошибок измерения не по-
казал сколько-нибуАь 3аметного изменег1ия последней.

&1етодика определения скорости испарения бьтла такой х(е' как и
для карбидов металлов 19 группьт периодической системь: элемен_
тов. |1олуненнь1е нами значения фщей скорости испарения карби-
да ниобия приведень| в табл. 75. €ледует отметить' что общая ско-
рость испарения кар6ида нио6ия на один-два порядка ме!!ь|це ско-
рости испарения элементов, образующих карбид [25].

)(имивеский состав,
в ес. о/6 ч9

д;вэ ^2|7
Ё Бо-
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|'1сходя из общности кристаллического и электронного строения
монокарбиднь:х фаз металлов |у-у групп ,.р"о!',е.*'й-6".".*,,
элементов' мо)кно о>кидать' нто к!:рб^ил нут'о6ия при нагреве в ва-кууме при-температурах вц:ше 2500. ( будет диссошиировать на
элементь]. |1оскольку {остав поверхностного слоя образцов п0 до_сти)}(ении состава \Б€р,77 (см. тАвл. т+1 "ущ..{".",БЁ1',".',от продол)кительности нагрева' а такх{е принимая во внимание'
что обттцая скорость испарения кар6ида 3начительно меньше тако_во\ нио6ня-и углерода' нами бьтло принято' что как ниобий, так и
углерод' образованньте в результате д:тссоциации карбида, пере-

,! я 6 п,,,, . '?Ё ходят в газовую фазу в эк-
Фбщая скорость испарен 

' ч9'.'[цо '0 виатом||ь]х долях. 1огда про-
я''наблюдаемые.. давле##я(']"!#' ;Ё#)' цесс испаре ния карбида н}|о_
м^еталла-и уг49рода над карои/ом;;;ъ;; 9у1 , области температур
|2!3, 2'9' 220| 277о-317о" к можно пвел_

2773
2873
2973
3073
3173

0,55
2,14
5,21

21,2
58,6

0,54
1,65
5,06

16,7
45,2

Рщ5 . 10т Р6 . !0?

ставить в виде реакции
\б€о,тт т" - \б.'9 + 0,77с,'".

(|у.67)
|!аршиальнь|е давления па_

ра ниобпя и углерода(см. табл. 75) нахойли' об_

чеи скоростью испарения.
[|ри этих расчетах принима-

ния обоих компонецтов пара ,',." ЁЁй#.. 
коэффициент испаре'

^.-Р|??3-,?38, 239] испарёниё монокарофьтх фаз ниобия при2470-3070' 1( вь:полнено_ йетодом .[|енгмюра с при'менением радио-активнь]х индикаторов. }1етодика вь:полнения йзмерений описана}|ами при и3ло)кении резул!татов исследования испарени я карбида
циркония.

|4сслед9вание испарения^ карбиднь:х фаз нио6ия, меченнь|хизотопом 051т{Б в вакууйе !Р2 ут [у4 м' р!п. с/п. по3волило 3аклю_чить' что в этих условиях лроисходит активное окисление карбпдаостаточнь!м|| глазам!4 в_рабоней камере. }становлено' что скорости
1.::|.::: -к^а-рблдов 

\Б€о,эв и !х1б€6,72 различаются примерно во Ра3' что находится в соответствии с даннь[ми [234]. Автот| гузц,:
::*':'''-нто и1^{!Рб]3з ц199"я испаряется только у.'.р'д. тогд!
::5 :''|:.чах^[223, 238, 239] в конденсате обнарух<Ёй рЁ!й'''*'",-нь|и ниооий. 0тсюда мо)кно заключить' нто исй6рение карбиднй
9::.-1:9б_'" с открьхтой поверхности прй температуре вь]ше 2500'(происходит за счет перехой _в_п{Р-^как метадьпа' так и углерода.|,р оведеннь:. 

'"''р '"д Фэз, {зв''ъ],г';;;;;д;;;;;"'';;; актер аиспарения ка06ила нио6ия в вакууме ц . тф{м-м рй."й. "р"2493_3000' |( показали' что монокарбид ниобтця имеет состав кон-груэнтного испарения' близкий к ни>кней границе обласпа гомо_генности' и опись!вается формулой }:{б€6,72. '1емператур,,й ,'''_симость скорости испарен}]я (е|ом2. сек)конгруэнтно исйаряющихся
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карбидньтх фаз ниобия' меченнь|х изотопом95}',[Б при 2493_2913. к,
имеет вид

0у.68)

- ||олробное исследован_ие характера испарения монокарбидньтх
фаз ниобия вь1полнено в [214, 240, 24\1..&1етодинеские особенности
этих работ описа!:ь1 нами при рассмотрении системь| цирконий _
углерод. !,ля установления составов конгруэнтного испарену{я ав-
торы использовали 1шесть составов карбида ниобия от !{б€р,935 до
\б€ц767. ||о даннь:м химического анализа' все образцьт' кроме ос-
новнь|х компонентов' содер}к-а-ли -0,21-0,25 вес.% !:{. ]4зйерения
вь|полнень| прп 2453_3428" к. }(онгруэнтнь:й состав устанавли-вали для кахцой данной темпера_
турь1 с использованием образцов, |а6лпца 76
содер}кащих углерода больше кон- Фбщая скорость испарения (а|с:ш2.
груэнт}!ого' так и образцов, ме- .-сек) конгруэнтно йспаряющихся
нее богатьтх углеродой. 1емпера- фаз монокарбида ппо6пя |24!|
турная зависимость составов кон_
груэнтного испарения монокарбид-
ных фаз ниобия при указаннь[х
температурах удовлетворительно
опись|вается уравнением

1е(1 _х) : 0,1386' _ ,|;'*,

где ':€/[.{б. 
(]у'69)

14нтересно отметить' что вь|_
ход на состав конгруэнтного испа_

г.. к с/шь 
!

69

2482
262б
2763
2944
3156
3308

0,825
0,804
о'784
0,758
0,72в
о'701

6,0 . 10-8
б'0 . 10-7
3,0 . 10-6
2,5 . 10-5
2,0 . 10-4
9,0 . 10-4

рения' например при температуре 2693"(, препаратов с мень1пим
ибо-л:ьтпим содер}канием углерода' чем опись!ваемьтй вь]ра}кением
\Бй,тэз, происходит за одно и то )ке время.

14змерения скорости испарения монокарбидной фазь: ниобуця
[шести конгруэнтнь1х составов проведено авторами 124|1 в области
температур 2482-3308" к. в качестве исходного продукта' слу_
х(ив]'пего основой для шихтовки исследованнь|х сплавов' исполь-
зовали карбид нт1о6ия, которь:й, по даннь1м химического анали3а'
содер;кал_(вес.%): в8,1 шь, \|,2 с,0,13 ш и 0,2 примесей, в основ_
ном 1|. Р9зу.1ь3а1ь: и3мерения общей скорости испарения пРиве_
день| в та6л. 76. 1емпературная 3ав11с|1мость значений общей'ско_
рости испарения (е|см2.сек) имеет вид

1д6:9,4062-!#

Результатьт рассмотренньтх работ по исследованию иепарения
сведень| для сравнения на рис. 36. [авления пара ниобия над кар_
бидом вь1числень] по даннь|м общей скорости исйарения работ [2€4,

0у.70)
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239, 2411 в предполо}кении' что карбид нио6пя при вь|соких
температурах диссоциирует на элементьт. |!ри этом полагали' что
коэфициенть[ испарения компонентов пара равнь1 единице. }{а'этом
}ке рису_чг9 приведецо_ парциальное давление пара нио6ия над си-
стемой 1\,1б€о'эв -с [71.

6истема [а _ €. (остав пара над карбидом тантала не исследо_
ван. Б [242!^опрецелено давление пара углерода над карбидом тан-
тала при 2235*2765" 1(. Аля исследования применяли метод .[|енг-
мрра. [илиндрь:, и3готовленные и3 тонкостейной танталово|1 труб_

ки' науглеро)кивались в течение
2 п лри 2600" к. ||о заключению
авторов' рентгеновский а\1'алу|3
подтвердил наличие кар6ида
1а€ на поверхности образцов.
|!осле предварительного прогре-
ва по и3менению веса образшов
9|!ределяли скорость испарения.
Ёагрев осуществляли токами
вь:сокой частотьт. 1емпературу
определяли оптическим пиромет_
ром в отверстии крь|1пки кар-
бидизированной трубки. 1оч_
ность и3мерения температурь|
* 8" к. АЁторьт [242| Ё'''},-
ли' что при нагреве в вакууме
кар6ида тантала с его поверх-
ности испаряется только атомар-
ньтй углерод. Результатьт рас_
четов давления пара углерода
приведень1 в табл. 77. Антерес-
но отметить' что полученнь|е
даннь1е по скорости испарения
всего в 10 раз ни}ке таковых для
чистого углерода' измереннь[х

/ц Р,апм

3,0 3,2 3,6 3,8

а-|
о-2
.-3
.-+
х_5
+-6'--7,

Рис. 36. |1аршиальные давления пара
металла над карбидом ниобия по:
1.=[эз+]: - 2 -|2,9, 220]: 3 _ состав
|!ьсо,т+в |7]; ц _ состав \Б€ц'735 [т]: ь _
[214!; 6 - [239]; 7_сцстема шьс0,9в- с(7].

теми )<е авторами.
|1о натшему мненйю' результать| 1242! мо>у<но рассматривать толь_

ко как оценочнь]е. Б работе не приведен состав карбид6, ме)кду тем
и3вес-тно' что при науглерох(и ва\|'ии металлического тантала обь'ч-но образуется смесь ]<ар6идов ?а'6 и 1а€.

Близкие к даннь]м тавл, тт знйчения общей скорости испарения
монокарбидной фазьл тантала получень1 автором 1э{в1 при изучении
*'чж.^ч'" это!,о соединения в области температур 2ьоо-зооо. к:Б .2!о] использовались горячепрессованнь:е образцьт карбида со-
става 1аф,$ с содер)канием прймесей ме"ьше !%.

14сследование исйаре:тия кЁр6ида тантала' близкого к стехио-
метрическому' методом .||енгмюра проведено в [243!, Авторьт цити_
руемой работь: обнарух<или, :т9',р"'н'.рейе йарбид'Бантала
обедняется углеродом вплотьдо1а€о,тэ. (ак и Ёработе [э+б1,,р","*'-
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лось' что основной компонент пара над карбидом тантала - угле-
род. ||олуненнь|е в [2431 давления лара (аптм) углерода удовлетво-
рительно опись!ваются температурной 3ависимостью

16 Р6 : 5,0349 - 2#
Авторьт [243] считают' что тантал из кар6ида тантала испаряется

либо при очень вь|соких температурах' либо при очень длительнь1х
вь|дер>|{ках. Фбеднение карбида тантала углеродом в области вьт-
соких температур отмечается в [235, 244!. Авторьт [235] установили'
нто карбид тантала' содер}кащий (вес.0/о): 93,72 1а и 6,04 €, в ат_
мосфере гелия при температурах до
3600" к превращается в 1а€о,эоэ. 1ем_
пературная 3ависимость молярного
отно1пения углерода к металлу в
карбиде тантала при вь1дер)кке 30 мшн
при фиксированной температуре' по
даннь|м [235!' имеет вид
(|та :0,9525 - 1'693 . 10_6е0'003081,'

(1у.72)
где /-температура, '[.

14нтересно отметить' что при
3600' к в течение 3 и нагрева в среде
гелия' согласно вь1полненнь1м в [235]
и3мерениям, карбид тантала' 6лиз-
кий по составу к стехиометрическо_
му' изменяет состав тверАой фазь: гора3до мень11]е' чем карбид
ътпо6ия, близкий к стехиометрическому составу' в тех х<е условиях.

в [2441 установлено' что при нагреве иголок из кар6ида тантала
при 3300"|(втечение более 68 { на поверхности образшов обнарух<е-
нь| мелкие кристалль1' которь1е' по даннь1м рентгенофа3ового ана-
лиза' идентифицировань1 как донокарбид тантала с периодом кри'
сталлической реп_тетки 4,430 А, что соответствует формуле |а(о,т.

йсследование испарения кар6ида тантала вь1полнено нами [213,
219, 2201 в области температур 2973-3373'1(. ||ри более низких
температурах испарение кар6ида тантала настолько замедленно'
что не удалось получить достаточно воспрои3водимых даннь:х. 3кс_
периментальная установка и методика бьтли те }ке' что и при иссле-
довании испарения карбидов циркония' гафния и нио6ътя.

14сходньтй карбид, по даннь|м химического анализа' имел со-
став (вес.%): 93'3 |а,6,2 €, нто соответствует соединению 1а€о,ээ.
||римеси }.{Б, 2г 1{ €."об не превь1шали 0,50/о. |1ористость образшов
достигала 6_в%. ?емпература плавления исход[|ь|х образшов со-
ставляла 4140 *6 0" |(. 1ак как состав пара над карбидом тантала
не исследован' то для установления характера процесса испарения
образць: нагревали в течение ра3личного времени при вь1соких тем-
пературах в вакууме. |1ри этом они теряли от 0,1 до 5,5%о исходно-

(|у.71)

1а6 лица 77
€корсть испарения (а/ о'то2. сето|и давление пара (опо'ш|
углерода над карбидом тантала
12421

г,.к 
| ". ,,

2235
2390
2495
2546
2664
2765

о,о272
0.0776
0,2489
0,7611
2,585
6,465

Р6. 10т

0,0084
0'о247
0,0809
0,250
0,868
2,213

159



го веса. |1осле опь|тов проводили рентгеноструктурнь:й анали3 слоя
на поверхности и глубине \,5-2 мм' а тай>ке о6щий химический
анализ остатка образшов после исследования. |(ак следует и3 дан-
нь}х химических анали3ов-(табл. 78), общее содерх(ание углеродав образцах умень1шается. (азалось бы, испарение кар6ида6оус"'Ё-
ле-но' в основном' удале!{ием углерода. Фднако, сопоставления
убь:ли веса за счет испарения образцов с изменением содерх{ания
углерода показь1вают' что с повер-хности образца кар6ида испаря_
ются как углерод' так и тантал. |(ак и в случае кар6ида нио6ия,

| а6лутца 78

6А
5А
7А
1А
3А
4А

Фбразец по-
сле лред-
варитель-
ного про-
грева

0,13
0,35
0,99
1,14
2,49
5,50

93,0

94,3
94,0
94,8
94,6

94,4

0,99

0,94
0,93
0,в3
0,82

4,416
4,417

4,442
4,412
4,4\3

4,421
4,418

6,4

5,9
5,8
5,2
5,1

5,8 0,93 4,444 4,454 4.454

твердая фаза карбидата\ттала обедняется углеродом наиболее бь:ст-
ро в период предварительного прогрева. ||р:а последующих нагре-
вах состав к рбила на цоверхности и3меняется не3начительно и
близок к 1а€о'т:' Р1дентифик|цию состава кар6ида на поверхности
ооразцов производили на основании уравнения зависимости мо_
лярного отношения 9!!э,', периода кристаллической ретшетки' при-
веденного в работе [245|.

Бвиду значительного отклонения состава кар6пда при нагревев вакууме от исходного бь:ла исследована зависимость изменения
скорости испарения кар6ида 1 а\\т ала предварительно ото)кх(еннь1х
фразцов от времени при температуре 3)00" к. в ,р.л.'а1 ош:иоок
и3мерения в течение 2-3 и, что соответствовало макс'1мальному
времени нагрева отдельного образца в опь1тах по испаре}]ию, об-
щая скорость испарения карбида тантала бь:ла постоянной.

||олувенньте нами результать1 измерения общей .*'р'с'й 
".,,-рения карбида тантала п[иведень: в та6л. 79. Ёеобход"йо о.й.''',,

что общая скорость испарения карбида на один_два порядка них{е
таковь1х металлическото тантала и углерода [25].

||о аналогии с карбидами цирконйя, !афния инио6пя, нами при-

|60

Рсзультаты анали3ов обра.зцов карбида тантала |213,2,9, 220|

оч
-о

11ериод кристаллической

рец]етки' я

Расчет парциальнь1х давлений пара тантала и углерода
(см. табл. 79) проводили по формуле .[|енгмюра на основании дан-
ньтх общей скорости -испарения. ||ри этом принимали' нто коэф-
фишиент испарения обоих компонентов равен единице.

йсследование испарения монокарбидной фазь: тантала методом
.[|енгмюра проведено так}ке в 1222, 223]. Аля вь]яснения влия11ия
давления пара остаточнь1х газов на ре3ультать| и3мерения скорос:
т|1 испарения к9рбида тантала ог|ь|ть1 проводили в вакууме 1 х
х 10--4 п 4 - 10_т мм р!т!.. с1т!.

методика исследовани я бьула ! аблуцца 79

"а','й'}ке' -как й пг_и- ц-3о9!Б у'чн-;ж::# ;#3"ж'":\|:-(;:;:|с мо-нокарбидами циркония и 1'"..!^'й углерода'над карбидо!л тантала *нпо6ия. 1этз, элэ,- ээс!!

1{ято' что лри 2973_3373" к кар6ид 1а€о.ту диссоциирует на эле-
ментьт' которь1е переходят в пар в эквимолярнь|х долях

1а€о,тг,." : [а.'" + 0,71с""". (|у.73)

:_199*"1 испаренияо"3'€',,', 2973 | :,:ь | о,эт | ',',меченного изотопом 1821а, при бот5 ! ;;г ! 5;та ! э'эц
2493-2973" к. }становлено, 3173 1 в'у ! +'эь | з',ьэ

:::"::^::_"'Р:::у:1Р'1''у ззт3 ! 
'3з''ь 

| ,А3'' ! +1''2образуется пленка с низким
содержанием углерода' соот-
ветству-юща" э"'ек''йе ?а ф .'*]р}3#"д""" 

средние 3начения трех'щести

ф 1а'€. ||олуненнь:е резуль-
тать1 и3мерения скорости испарения (е|см2.сек) удовлетворительно
опись1ваются температурной 3ависимостью

196: (1,91 * 1,19)_ 24340:ь318
(|у.74)

Ё1изкое 3начение эфективной теплотьт процесса испарения ука_
зьтвает на существенное влияние давления пара остаточнь1х га3ов
на процесс испарения.

14сследование испарения кар6ида тантала в о6ластут составов
от 1а€о,эп до ?ай,т в вакууме 4 . ю_7 мм р!п. с/п.. проводил|| на
образшах, меченнь1х радиоактивнь|м углерод6м. Автор!: |222, 2231
устано-вили' что при длительнь|х экспо3ициях (более 50 и) при
3000'к состав образцов стремится к ни>кней гр)нише области го-
моген!!ости- монокарбидной фазьт и вь1равнивается по поперечному
9:}9уию образшов. 1(роме того' на поверхности образшов, как и в
1244!, после длительнь1х нагревов (свь::'пе 50 и) пр1а 30006 }( обна_
ру}кень| кристаллы' которь|е' согласно рентгенофазовому анализу'
представляют собой моно_карбид тантала состава конгруэнтного
испарен|1я. |!олуненньте в [222' 223] даннь:е по скорости испарения

|,25
4,0
6,2

22,4
122,0

0,97
3,14
4,95

18,2
100

| ! 3-2513 |6|



(е|см2.сек) в области температур 2863_3313' }( уАовлетворительно
опись]ваются уравнением

136 : (7'83 * 0,9у (!д#щ). (1у.75)

|1одробное исследование характера испарения монокарбидной фа-
зь: тантала при 2818_3353"к проведено в |214, 246]. }{етодика
вь|полнения измерений аналогична описанной ранее при рассмот-
рении даннь1х по системе цирконий _ углерод' гафний 

- углерод
тт нио6ий _ углерод.

||ри нахох<дении составов конгруэнтного испарения авторьт [214,
2|46] использовали семь сплавов от 1а€о'эв до 1а€о,то. |4сходньтй кар'
бид тантала' слу}кив1ший основой для 1пихтовки сплавов' имел'

]аблица 80

Ф6щая скорость конгруэнтного испарения (а/с.ш2. оек)
полукарбида тантала [2\4,24в|

по даннь|м химического анализа' состав (вес.%): 93,4 1а, 6,08 с,
0, 17 ш,0,2_0,3 Ф:т 0, 12 примесей' состоящ11х из 1!, Ё[, \Б, Ре,
5|, !\{9.

!,а:лньте работьт пока3али' что все исходнь]е составь| в области
гомогенности монокарбтлдной фазьт при температурах до 3350'к
интенсивно обезуглеро>киваются и конгруэнт[]ое испарение отсут-
ствует. 1(онгруэнтное испарение карбидгтой фазь: тантала при 2818-
3553" к наблюдается для области ]а€о,ьз - 1а€о'+т. 1емпературная
зависимость составов конгруэнтного испаренття карбида тантала
имеет вид

|в(1 - х) : -0,068 
_ 905,1|т, (|у.76)

где х : 6/1а.
Ёеобходимо отметить' что дости)кение состава конгруэнтного

испарения при 2818" }( образшов с мень1!]им содер}канием углерода'
происходит 3начительно быстрее, чем для таковь1х с большим €/1а.

Результать:'авторов [2\4, 246| о характере испарения карбпда
тантала при вь|соких температурах находятся в качественном со-
ответствии с даннь1ми работь: 1247|, в которой отмечается' что со-
став конгруэнтного испарения карбида тантала при вь|соких тем-
пературах ле}кит в области гомогенности |а"(.

Р1змерения общей скорости испарения конгруэнтно -испаряю-
щихся ]а€о,оот, ]а€о'доз и-|а(о'+оэ вь1полнень1 авторами [2|4' 2461
в области температур 3015_3353' к. Результать: приведены в
табл. 80.

1емпературная зависимость общей скорости испарения

162

(а|см2.сек) (см. табл.
нением

80) полукар6пда тантала опись]вается урав-

196: в,7252_ з#!. (\у.77\
||олуненньте 3начения скорости испарения полукарбида танта-

ла всего в 2 раза мень]'пе' чем таковь|е металлического тантала|251.
€истема 6г - €. €остав пара над системой хром _ углерод и3у-

чали в работах 1229, 24в' 249!. Автором [248] в газово* 6азе над
этой системой бь:ли зафиксироьань| ионь| |,1*, !,г€* и €гф+ при со-
отно1цении давлений пара карбиднь1х молекул к металлу 1 . 10_5
и 3 . 10_{ соответственно.

€ушествование газообразнь|х молекул €г€ в дальнейтпем [229]
не подтвердилось. Авторь: [2291 исследовал|1 поведение системь|
хром 

-_угл!РоА при 2083-2176' |( масс-спектрометрическим ме-
тодом. Б работе использовали кар6ид€г'€', содер:кащйй, по данньтм
1пек]ра:л}ного анали3а' в качестве основной примеси А1 и следь: Б,
€ш, Ре, у,.ш|, 5|, т|. Рентгеноструктурнь:й аг:ализ препаратов после
измерений-показал наличие в твердой фазе €г'€, и-небольгпого ко-
личества €г'€'.

йспарение системь| [г'€, - графит прои3водили из графитовь|х
ячеек с диаметром отверстия истечения 7,6 . \0_2 см' |\ри энергии
иони3ирующих электронов 20 эв 6ьтли зафиксированьт ионьт'€г*
и (тф. Авторам [229] не удалось определить потенциаль1 появле_
ния карбидньтх ионов и3-3а их низкой интенсивности.

в |229\ для независимой от давления реакции
€|."" * 2€.р,ф: €г€2.'., 0у.78)

по третьему закону термодинамики' на основании измерений интен;
сивностей иокнь|х токов компонентов пара вь]числена теплота про-
шесса (19.7в) 

^л3 
: 90,5 :ь 3,8 ккал|моль.

Ёеобходимь:е для этого значения термодинамических характе-
ристик €г"'" и €рр26 Б391Б1 !13 [23| п [199] соответственно. Ёриве_
деннь]е -термодинамические потенциальт газообразного дика|бида
хрома бьтли оценень| методом статистической термодинамики. Рас-
четь| энергии диссоциации и теплоть1 атомизации [г€:"'" привели
автор^ов [229| к величинам 2! : 106,3 

=ь 
4,3 и^н# :248,5 :Ё* 3,8 ккал|моль' Фтметим, что' согласно проведенньтм йзмерениям,

отношение ионнь]х интенсивностей €гф+ к €г+, полученное в [229!,
бьтло в 10-2 _ 10{ меньтце' чем следует из [24&].

Ёами [249] исследована газовая фаза и измерено.давление пара]
над карбидами €г5€', €г'€'-и €г''&^при 1600_)050" к. в рабй
!1спользовали поро11]ки карбидов, однофазность которых бьтла уста-'новлена рентгеноструктурнь]м анали3ом. 14сходнь:й состав карби-
дов хрома приведен втабл.81. Анализов на наличие азота !{ 1(|{€./|@:,

рода не прои3водили.
с'9т3Р дара над карбидами хрома определяли на масс-спектро-

метр е !!1[4- 1 305. 14сходный. пор отшок кар 6и да 9 агр-ух{ал и в тант?.:|Фв! 0;
11* 16&.



эфузионную янейку с диаметром отверстия истечения 0,08 :|
:ь 0,02 мм. 1у|асс-спектрь1 снимали при энергии иони3ирующих
электронов 40; 24 и \3,5 эв.

3 
-области 

температур 1500-1900' 1( в парах над €г'€, с точ-
ностью до 1 : 5000 бьтли обнару)кень1 только ионьт €г* с отно1|]ением

ионной распространенности сг#:сг* :8,725. € той ,{е точностью
в парах над €г''€' и €г'€, при температурах 1400-1670" 1( и 1450*
1700" к соответственно так)ке обнарух<ень: только ионь| атомар'
ного хрома. Рентгеноструктурнь]м анализом установлено' что по-
сле нагрева в вакууме поро[пков €г''€' и €г'€9 остаток содер'(ит'
кроме основного кар6ида, еще и второй карбид_€г'[, и €г'€, соот-

ветственно. Фазовьтй'состав1аблица 81 кар6ида €г'€, не и3меняется
)(имический состав карбидов хрома
(вес. о/' )

5,1
9,6

13,5

0,1
о'4
о'2

отличие от работ
газообразньте карбидньте мо-
лекуль]' обусловлено тем' что
и3мерения мь1 проводили при
существенно более низких
температурах.

йзло>кенное по3воляет за_
ключить' нто карбидьт хрома в

областитемператур 1400-1900" 1( диссоциируют. 1(ак пока3ь1вают
рентгеновские анали3ь1' процесс испарения карбидов хрома носит сту_
пенчатьтй характер' т. е. наиболее богатьтй металлом карбид дис-
пропорционирует на карбид с мень1пим содер}канием хрома и га-
зообразньтй металл. 14 только 6г'€, диссоциирует на составнь1е эле-
менть|. 1огда реакции испарения карбидов хрома мох(но предста-
вить в виде

19€г3€6'" _ 2/9€г'€9'' * €г.'.,
2/6€г'€9'" _ 3/5€г*€2." * €!"'.,

1:'9€г3€2'" :2|з(', * €!.'".

(1у.79)

(|у.80)

0у.в1)
1(ахцая из реакций дает равновесное давление пара хрома Р6.,

3ависящее только от температуры до тех пор' пока состав твердой
фазь: постоянен.

Аавление пара над карбидами хрома измеряли на вь|сокотемпе-
ратурной вакуумной установке' схема рабоней камерьт которой по-
ка3ана на рис. 37.

1емпературу эффузионнь1х ячеек измеряли оптическим пиро-
метром омп-19 через смотровое окно и отверстия в термо3ащитнь1х
экранах в углублении' вь1сверленном в стенке испарителя. Р1злу-
!юние этого отверстия (отношение диаметра к глубине сверления
1 :3) принимали равнь1м излучению абсолютттого черного тела.
Абсолютная погрешность в и3мереции температурь1 !!е превь[|пала
:Ё 15', в то время как ра3!1ость температур в небольшой области
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определяли с точностью * 5". ||ри температурах 2300_2500" к
рабовий вакуум в камере бьтл не хух<е 1 . 10_5 мм р/п' с!п.

Бозмо>кность применения со3данной установки для йс€ле!ФБ1.
ния испарения тугоплавких соединений бь:ла проверена на испа-
рении золота. 3 работе использовали графитовь:е- эффузионнь!е
ячейки с площадью отверстия истечения с : 0,3386 мм2. |7осле до-

Рпс. 37. €хема рабоней камерьл установки для
и3мерения скорости испарения периодиче_
ским в3ве1пиванием:
.. _ моли_бденовьгй шток; 2 _ малая рабочая

'камера; 3 _ вакуумный клапан шлюза; 7 - мо-
либден-овые экрань|; 5 _ графитовь|й дер)катель;
6 _ о6разец (или эффузйон!:ая янейка); 7
загрузочное окнодержателя; 8 _ корпус камеры;
9 _ вертикальные экраны; 10 _ нагреватель;
/.. _ нижниеэкраны; ,2 - термопара; 13 _ мед-
нь!* токоподвод; 14 _ шторка смотрового окна;
,5 - смотровое окно; /6 _ экраны передней
кры!дки; /7 _ боковые экраны; -,/8 _ войьфра-
мовыЁ крювок; 19 _ загрузочный фланец шлю1а.

сти)кения вь]сокого вакуу-
ма в камере и заданной тем-
пературь| в печи предвари-
тельно прогретую и взве-
шенную эффузионную ячей-
ку с 3олотом вводили
внутрь нагревателя. Б те-
чение первь!х 3-5 мшн
происходило вьтравнивание
температурь1 испарителя и
печи. Б это время непре-
рь|вно измеряли температу_
ру эфузионной ячейки
микропирометром. Бремя
опыта отсчить1вали с мо-
мента' когда температура
испарителя становилась
равной таковой пени. .[1,ля
контроля регулирования
температурьт кпкдьте 10 и
20 мшн (при длительности
опь1та свь11пе .2 н) лроводи-
ли измерения омп-019.
||осле нагрева при постоян_
ной температуре' поддер_
х<иваемой в пределах + 10',
испаритель помещали в
шлюз' где он остывал 1 и в
вь|соком вакууме' а затем
25_30 м.!н _ в сухом очи_
||(енном во3духе. Фстьтвшую
эфузионную янейку и3-
влекали из ||]люза и взве_
шивали.

€корость испарения определяли по формуле
6 : Апа|а[(т' (|у.82)

где Апт _ потеря в_еса ячейки. .[|авление пара рассчить]вали по
формуле [ерца - |(нуАсена.

й_з:тлерения давления пара 3олота вь|полненьт при температу-
ре 1673_1973'к. |1олунен:льте данньте как по абсолютному 3наче_
нию давления' так и по теплоте сублимации золота.(АЁ!,296 =

/8

17

]Р

15

1+

11

12
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+ 87 '2 * 1,5 ккал'|моль\ находятся в удовлетворительном
соотвйст*твий с наиболее наде)кнь|ми измерениями этих величин [55].

||ои исследовании испарения- карбидов хроп1а испол_ьзовали

эс}фу!ионнь:е ячейки (внутренний диаметр 8 лсм, вь1сота 8 мм) и

лйЁ6рагмь: (толщина 0,1 :ь 0,03 мм), изготовленнь1е из молибдена

Бь:со]<ой чистоты. 14спарительнь|й стакан и диафрагму 3аключали
в графитовую оболочку. ||ри соединении графитовсй крь|шки с гра'
фитовым стаканом острую верхнюю кромку молибденового испари'
Ёеля врезали в диафрагму' чем обеспечивалось наде)кное уплот-

1аблица 82 нение'

Результаты исследовапия испарения |1оскольку скорость ис_

(г''[* [248] 
я испаРсних парен}1я карбидов опреде"

лял|1 по и3менению веса

с:0,03466 см2, |(:9,995 прово}ил1 с пустой яней.
1699 \ |^,2? ! .99'т кой с 0тверстием и без

1333 ! ?:63 ! |33:} 1:!: :.,щ]::^"]уй::::'
1нБ ! ;:# ! 'й:; кой б_ез;ёБ0 \ 

''31 
| эо,ь кой оез отверстия' соАе!;

|6Б0 ! 
'','ь 

| 0э,о >кащей исследуемь:й ка{-
1800 ! э+'щ ! 99'9 бид. (ак оказалось, при
1800 1 эо'эь | :оо,:
;шБ \ 

';''6Ё 
| '60:; {у']:^1у-..ту::р_1у-|''-}|;ш \ '?ь:'11 ! ,9]6 нет необходимости вводить

!800 | э'в,оэ | ээ'з поправки в изменение веса

с : 0,00196 см2, !(:0,769 1:,1ч"]91]__::-_'1:1]",'_
1700 \ 7,\2 | 9в.6 г:'" материа''1а ячеики 14

]абб 1 ээ''зя ! э0,о утечки паров через неплот'
| -'-- | ност[|.Бпредварительнь|х

опытах с ячейками' содер-
х(ащими исследуемь1й карбид, бьтло установлено' что и3менение
веса испарителя после нагрева свь|ше 2,5_3 .' при постоянной тем'
пературе систематически уменьшается. ||осле переме1пивания по'
ро1пка в эфузионной ячейке изменение веса восстанавливалось
до первоначального значения. |}оэтому в опь1тах по определению
давления пара после ка)кдого нагрева порошок в испарителе тща'
тельно переме1пивали.

Результаты расчета давления пара хрома над системами
[г''€' 1 €г'€'; 6г'€, _ €г'€'; €г'€, - € представленьт в табл'82_
_84. |(ак мо}кно видеть из таблиц, давленйе пара хрома
практически не 3ависит от площади эфузионного отверстия' что

ука3ь]вает на то' что внутри испарительнь1х ячеек бьтли достигнуты
условия' близкие к равновесию твердая фаза - пар.' 

Ёеобходимо отметить' что при добавлении в эфузионную ячей'
|(у' содер}(ащую сгю2, графита, давление пара в пределах оттгибки
и3мерения оставалось постояннь1м.

}{а основании величин давления пара по третьему 3акону тер'
модинамики определены стандартнь]е теплоть-1 (табл. 82_&) реак'
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ций (1!.79) _ (1у.81). Ёео6ходимьте для этих расчетов 3начения
!ривёденн!тх термодинамических потенциалов хрома_ в газообраз-

'о* 
с'ст'"н'||1 |1 углерода взять| соответственно из |2\, 22|, а для

каобидов хрома в конденсированном состоянии рассчитань| по

!^Ё'",!* ра6оты 1\72!.
|1олуяенные нами 3[!ачения давления пара над системой-€г'€'-_

гоафит удовлетворительно согласуются с результатами !250]. Ав-
т6р]ми [250] вьтполнено исследование испарения €г'€2 в области
тейператур 1908-2237" |(. Фпыты проводили по методу 1(нуАсена.

ффузионную янейку, изготовленную и3 чистого графита, загру)ка-
ли гранулированнь|м €г'€',
приготовленным !{агрева- т абл ица 83

нием чистого хрома в гра_ Результатн^исследования испарения

фитовом тигле в вакууйе. карбида €г'€, ]249|

3атемкамерь|помещалив | ! .
реактор и дегазировали в г' 'к ! ', ' |0ь' апм 

! 
."&'' ккал|яоль

течение 3-4 ч при темпе- |

ратуре 2500" к. |1ечь ох_ о:0,00784 см2, !{:0'769
лах(дали' и в систему впус' 1600 ! 0,13 | 97,2
кали чистый аргон. [нейку ;;ф | 0'65 1 эв'т
взве1пивали, вновь поме- 1800 ! |'7| | 100'9

щали в печь и бьтстро на- !9щ 1 1'.27. ! 19?']' й те*_ !999 ! 4'11 ! 191'0гревали до заданнс 19ш ! 4;в9 ! тоу'+

туре опыта' поддер}киваю- 1700 | 0,40 | 100,2
щейся постоянной в преде- 1вбо ! у',зу | ээ,э
лах * 5', составляла от 2 :воо ! !;,, ! црр'ц
до 8 ч. |!осле бьлстрого |800 | 2'2о | '00'0

дения потери веса второй
опыт проводили аналогинным образом' но €г,€, загру}|(али в ка_
меру' не имеющую отверстия. ||ри этом определяли потери веса за
снет дифу3ии паров хрома чере3 стенки графитовой ячейки. Раз-
ность в потере веса ячейки в первом и втором опь1тах прирав_
нивалась к количеству газообра3ного хрома.

Анализ карбида хрома после опь1тов показал' что в пределах
ошибки измерения атомное 0тно1пение хрома к углероду 3:2. |ри-
нимая' что про!\есс испарения €г'€2 идег в соответствии с реакцией
(1у.81)' авторы [250| на основании изменения веса эфузионнь|х яче-
ек вычислили скорость испарения кар6пда и давление пара хрома
над системой €ф, _ € (табл. 85). Фтмегим' что равновесие мех(ду
газовой и твердыми фазами авторами [250] наблюдалось только при
площади отверстия истечения меньше \ мм2,1емпературная 3ав|1-
симость давления пара хрома (агпм) над твердь1м €ф2 описывается
уравнением

|6Р6.: 6,525_ 2|}94 
. 0у.83)
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||оскольку и3мерения в 1250] бьтли проведень| при сравнительно
низких температурах' испарением чист-ого углерода мо}кно пренеб-
рень. |!оэтому результать| авторов [250], по на1|]ему мнению' !аслу-
живают доверия.

[4спарение карбида хрома предельного состава исследовано так-
же в [251| при 1400-1600' к. !,ля опьттов применяли диферен-
циальньтй метод 1(нудсена. 1(арбид €г'€а полунали в молиб!ен6вой
ячейке взаимодействием хрома (мененного 61€г) с графитом при
1900" к. €корость испарения определяли по активностй конденсата

1аблица 84
Результаты исследования испарения
кар6ида €г.€, [249|

?, 'к Р6' . \0ь, атпл \\?\;у', ккал/лоль

Ро, . 10.
а:0'00784 см2' |( - 0'769

?аблица 85
€корость испарения (а/ о.то2. с ек|
карбида (о/{:0,388 '!0-2 сп2'
и давление пара (отпло) хрма
над системой €г"€'-6 [250|

1800
1900
1900
1950
2000

1850
1900
! 900
2050

0,83
2,93
3,72
4,32
9,09

101,7
102,3
98,2

103,5
103,1

100,5
102,9
104,1
104,8

1908
1944
1996
2001
2043
2043
2043
2095
2142
21 68
21в9
2237

!,10
1,28
2'5б
3,26
8,53 *

5,15
6,05
9,30

16,52 **

25,4 *

27,75 *

31,6

0,30
0,35
о,7|
0,91
1,83
1,60
\,7\
2,66
3,68
5,60
6,15
9,35

а:0'00196 сл2, & : 0,769

2,30
2,51
1,84

10,95

собранного на миц.|енях. |1олагая,
что давление пара пропорционально -::|*=-з''1ь2 1г:'#.активности конденсата' автор работьт
[251!, сопоставляя ре3ультатьт по ис-
парению чистого-хрома и карбпда хрома' получил для изобарно_
го потенциала образован|1я (ккал|моль) кар6\,!да хрома и3 твер_
дь1х компонентов уравнение

^с}:в200_7'07т' 0у.84)
!,анньте по давлению пара хрома над изучаемьтм препаРатомв работе [251! не приведень!.
€истема /!1о _ €. €остав пара' хара_ктер и скорость испарения

\|Р-!ил1 уо^либдена }1о'€ изунёны в !252! в обл}сти температур
2125_2300' к.

€остав пара над карбидом }1ой,+э при 2300" ]( исследован масс-
спектрометрическим методом. Б спектре масс от 100 до 250агпм га-
зообразнь:х молекул }1о'€, не^ 9бнарух<ено. |1о крайней й"р. ,х
концентрация не прельтш-тала 2%.

1аким образом, из даннь1х [252] мо>кно заключить' что при тем-
168

пературах порядка 2300" к карбид /!;о€,.,, диссоциирует на эле.
менть|

/!1о€'.., ," : [6.,. + 0,49с",". 0у.85)
.[|ля изувения характера испарения автор [252] нагревал образ-

ць] полукарбида молп6дена с молярнь1м отно1шением €/}1о от 0,44
до 0,59 в интервале 2250-2300'1(. ||ри испарении образшов до 32о/,

установлено (рис. 36), что т{езависимо от начального содер>кания
углерода' состав конгруэнтного испарения соответствует }[о€',',.

Рис. 38. 3ависимость состава тверлой фазы полукарбида молибдена
от количества испарившегося вещества:

/ _ /т1о€р,595; 2 _ 1т1о€р'566, 3 _ А]1о€6,46, 4 - !х1о(9,44.

йзмерения общей скорости испарения при 2100-2550'|( вьт.
полнень| методом ,[|енгмюра, с исполь3ован!.1ем помещеннь!х в ваку_
ум весов- .[,ля составов ,[[оф'192, .&1о€о,+ть и }1о€о,цз полученнь1е 3на-
чения общей скорости испарения @|см2.сек) уАовлетворйтельно опи-
сь1ваются уравнениями

,&1о€о,+ээ :196:7,882 0,139- 33 7|0_* ззо , (!у.86)

}1о€р,ц75 : 19 6 : 7,481 *0,12в - _уу+д-, (|у.в7)

.&1о€о,+з: 19 6 : 6,677 + 0,255 _:щч*!щ_ . (!у.вв)

- €ледует отметить' что молярное отношение €/}1о исследуемь1х
образшов 3а весь период определения скорости испарения осталось
близким к исходному (0,460, 0,477 п 0,44), хотя суймарное время
проведения экспериментов достигало десятков часов.

Бьтчисленньте автором |252! парциальнь]е давления пара
(аптм) металла и углерода в соответствии с реакцией (1!.35), в

8 |0о
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предположении равенства единице коэфициентов испарения имеют
вид

18 Рм' : 7 ,!\2 * 0, 1 39 _ 34 200_* 330 
,

19Р6 : 6,351 *.0,139 _ 34 200з 330

0у.89)

(|у.90)

1аблица 86
(корость испарения (а|см2.сек)
и давление пара (отпло) углерода
над карбидом вольфрама [242]

Фценка стандартной теплоть| реакции диссоциации (|у.85)'
по второму и третьему законам терп,1одинаму1ки' на основании по_
лу{еннь1х даннь|х по давлению пара (1у.89' 1у.90) привела к зна-
чёниям 239 * 2,4 и 246,\:ь 0,4 ккал| моль. Реобходимьте для вьь

числений значения термодинамиче-
ских характеристик элементов взяты
из [2\1, а для полукарбида молибде-
на они бь|ли оценены методом срав_
нения. Фтметим, что' по оценке ав-
тора [252!, 58.* (моф'ц,) : 7,96 э. е.

€истема ш_с. €остав пара над
карбидом вольфрама не и3учен.
в [2421 исследовано испарение кар_
бидов вольфрама методом ./!енгмюра
в интервале 2256_2756"\. Фбразцьг
получали науглеро)киванием цилинд_

2350. к в течение: ,. р"""..#3Ё"#; ;ж3*\,"]"}"";';;:#|:
поверхности образуется смесь карбидов \?6 и \!'€. }1етодика
проведения опь|тов описана ранее при рассмотрении системь1 тан-
тал - углерод.

|]о мненито^авторов 12421, лри нагреве в вакууме при темпера-
турах до 2750" |( с поверхности кар6идов вол;фрама испаРяется
атомарнь:й углерод' коэфициент испарения которого равен еди-
нице. Фтметим' что ре3ультать1 по скорости испарения карбидов
вольфрама в пределах оп:ибок измерений сои3меримы со скоростью
испарения чистого углерода' определенной в [242| в тех х(е условиях
(табл. 86). к со>кйленйю, авторьт [242! не указывают' к какому
составу тверАой фазы относятся полученнь|е ими ре3ультаты дав-
ления пара.

Ёа преимущественлое испаре-ние углеро_да.из карбида \т{'€ ука-
3ывается так)ке в [210, 253, 2541' Авторь: [253, 254| отмечают' что
лри 2700' 1( происходит бьтстрое испарение углерода из \[[ и на
поверхнос1и последнего образуется слой \['€.

в-{210] при измерении скорости испарен1ая карбпда ${'€ мето-
дом .||енгмюра .получень1 даннь|е' хорошо согласующиеся с резуль-
татам|1 работы [242! как по характеру испарени|, кар6ида, т!к и по
афолютным величинам скорости испарения и давления пара.
_ Автор [223! исследовал испарение монокарбидной фаз* воль-
фрама, меченной 

-радиоактивнь|м углеродом' методом 
_.[!енгмюра

в вакууме 4 . !0-7 порр. }становлено' что в области температур
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г. 'к [ '.,'' ! ." ' '''!|
2256
24о6
2713
2т56

0'о924
|,312

35,57
24,90

0,0286
0,419

12,13
8,51

2248_-2923' к монокарбид ' вольфрама теряет преимуществе}|но
угл_9Род и-последовательно переходит в двухфазную область \[ 1
* ['€. 1(онгруэнтное испарение карбида вольфрама не наблюда-
лосц. €корость и_с_парения (е|см2. сек) углерода из кар6ида вольфра_
ма' по даннь1м [223|, уловлетворительно описьтвается температур_
ной зависимостью

|36 : (6,317 * 0,571) - 
34 3|о -! 143о 

. (!у.91)

[арактерной особенностью рассмотреннь|х работ по изучени1о
поведения карбидньтх фаз вольфрама в вакууме является то' что
найденнь:е на основании температурньтх 3ависимостей давления
пара углерода теплоть1 процессов испарения' как правило, на 30-
40 ккал мень1пе теплоть[ сублимации углерода [25]. Бидимо' эт0
свя3ано с тем' что при вь|соких температурах \[€ диссоц}!ирует
не на элементь|' а на карбид \!''€, т. е. процесс перехода в пар уг-
лерода мох<но представить в в!1де реакци1{

\[€."-['€""*€""". 0у.92)
||ри испарении с открь:той поверхности из-3а отсутствия над

твердой фазой равновесного пара' образованнь:й в результате дис_
социации \[€, карбид ш2с начинает диссоциировать на составнь!е
элементь|' а так как скорость испарения вольфрама 3начительно
мень1ше' чем у углерода [25], то на поверхности образшов дол}!{ен
накапливаться металл.

€истема ,]}1п - €. €остав пара над карбидами марганца не и3у-
пен. ||одробное исследование испарения карбида }:[п'€' вь|полнено
эфу^зионньлм мето-дом_ !(нудсена в области температур 1073-
1223" к авторами [255).

йсходный карбид получали синтезом из марганца' содер)каще_
го (вес.%): около 0,05 Ре и по 0,002 €ш, Рб и \|, и пудрьт графита
спектральной чистотьт' при нагреве в течение 20 ч при 1600" |( в
эфузионной ячейке без отверстия. Рентгеновский анал|1з показал'
что в продукте взаимодействия содерх{ится только }1п'€9.

йспарение и3учаемого препарата проводили из графитовых и
изготовленнь!х и3 окиси циркония эфузионнь:х ячеек с площадь|о
отверстия истечения 8,36. 10_3, 1,315. 10_2 и 2,119. \0_2 см2.
|1оскольку состав пара над системой .:}1п'€, _ графит не исследо_
ван' то авторь1 [255! провели специальнь1е опь|ть| посбору и а|1али-
зу конденсата' которые убедительно пока3али' что в газовой фазе
над изучаемоЁ системой н?ходятся только атомь| металла' т. е. при
нагреве }1п'€3 происходит процесс

&1п'€5'" :7}1|1.'" * 3€.р^о. 0у.93)

Бьтчисленньте по формуле |'ерша _ |(нулсена на основа\1и|4 |13-
менения веса графитовь1х испарителей значения даБлейий пара
марганца над системой }1п'6, _ € приведень1 в та6л. 87. Фтметим,
что в расчеты давления пара вводили поправки, согласно [49!,
на неравновесность наблюдаемого процесса.
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|!о даннь:м [255], температурная зависимость значений давле'
ния пара (агпм) удовлетворительно опись|ваегся уравнением

18Рм,:6,07 _у+. (1у.94)

|1олуненньте 1255] количественньте ре3ультать1 исследования ис-
парения системь| карбид марганца 

- 
графит, по на1пему мнению'

Авторы !256] в предварительнь1х опь1тах наблюдали существенное
поних{ение парциального давления пара ир|,|дия (в 100 раз), вто
мо}{ет слу)кить подтвер)кдением 3аключения 12571.

|1ри энергии иони3ирующих электронов 70 эв и исполь3овании
графитовьтх испарителей с диаметром отверстия истечения !,5 мм
в газовой фазе над изунаемой системой бьтли зарегистрировань| ионь[
1г* и |г€*. Фценка потенциалов появления этих ионов привела
к значениям 9,4 д 1 и 9,5 -ц | эв соответственно.

Ёа основании измерений интенсивностей ионнь1х токов автора_
ми [256] бь:ла :толунена темг{ературная 3ависимость отно1пения пар-
циальнь1х давлений пара основнь1х газовь1х компонент над систе-
мой иридий - углерод

достаточно наде)кнь1е.
€истема &ц _ €. €остав

спектрометрическим методом

1аблица 87

.[авление пара марганца над системой
!}|п'€" _ графит [255]

пара над системой [с€л€,{ов1н 1\,18€€-

в области температур 20в4-2184'к
в [256].

Б качестве источника пара
авторь1 |256| исполь3овали
графитовую эфузионну:о
янейку, содер)|{ащую рутений,
предварительно нагретьтй в
ней до сверления отверстия
истечения. Фпьттьт проводили
с испарителями с диаметром
отверстия истечения !,5 мм.

||ри энергии ионизирую_
щих электронов 70 18 в газо-
вой фазе над системой руте-
ний _ углерод зафиксированы
ионь: |ц* и &ц€*. ||отен-
циаль1 появления этих ионов
и температурную 3ависимость

1ц(Р6|Р): 1,285 * 0,286 _ 3670 * 670 
. (|у.96)

авторьт [256|, по третьему закону термодинамики' вьтчислили
теплоту процесса (|у.95)' которая 0ка3алась равной 18,6 *
* 0.8 ккал|моль, Фценка энергии диссоциации &ц€"," привела к
значению 151:ь 3 ккал|моль.

€истема [г - €. €остав пара над системой исследован масс-
сп_ек_т_р_ометрическим методом в области температур 2232-2480" к
в [256].

14сточником пара служила графитовая эфу3ионная янейка,
содер)кащая иридий, предварительно нагреть:й в испарителе без
отверстия. |(ак отмечается в [2571, активное взаимодействие этого
металла с углеродом наблюдается при температурах порядка 2300" к.
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йспользуя
для реакции

данные по парциальным давлениям пара, в [256|

1|.^"*€.р'ф:|г€"'., 0у.97)
по второму и третьему 3аконам термодинамики' проведен расчет
стандартного теплового эфекта. Ёеобходимь1е для вь1числения
термодинамические характеристики элементов взять| из 1247, а для
1с^, они бьтли оценень1 по обьтчной методике [164!' |!олученьт зна-
чения 

^я3:21,8:ь 
3,5 (|1 закон) и Ал3 :2\,2:ь 3,0 ккал|моль

(111 закон).
Фценка энергии диссоциации 1г€"," на основании теплоть1 ре-

ак\иу! (|у.97)' найденной по третьему 3акону' привела к величине
148,4 * 3,0 ккал|моль.

€истема [а - 6. Бпервьте состав пара над системой дикарблд
лантана - графит бьтл }|сследован масс-спектрометрическим ме-
тодом в работе |1641. Асларение кар6ида, полученного синте3ом
и3 элементов вь:сокой чистоты! проводили из графитовьтх испари-
телей. 1емпературу графитовьтх эфузионнь1х ячеек и3меряли оп-
тическим пирометром.

[-!ри температуре 2500'к и энергии иони3ирующих электро-
нов 30 ,6 в парах бьтлн зафиксировань| ионьт !а* и [а({ с отноше-
нием интенсивностей ионнь1х токов 1 : 16, т. е. установлено' что ос-
новные компоненть1 пара над изуваемой системой 

- 
атомь| металла

и молекуль: дикарбида. 14змерения интенсивностей ионньтх то-
ков компонентов пара в области температур 2200-250о' |( привели
к температурной 3ависимости константь| равновесия процесса ис-
парения' опись|ваемой уравнением

т', к
площадь

отверстия,
см2

Р11,.|0в' атпм

1082
1 128
1 160
1 182
1208
1224
1226
1226
1228
1228
1228
1229
1229

0,0 | 315
0,01315
0,0!315
0'0131б
0,01315
0,00836
0,01315
0,01315
0,02119
0,02119
0,00836
0,00836
0,00836

0,07
0,257
0,51
0,94
1,69
2,28
2,6б
2,60
2,62
2,66
2,7в*
2,89 *

2,85 *

. испарители из окиси циркония.

токов основньтх компонентов пара
методами статистической физики
потенциал_ь1 &ш€"'" и используя
стики [241 участников реакции

Рп:.'.*€.р'ф:Рш€"'.,

отно1пения парциальнь1х
давлений пара над системой
установить не удалось' так
как интенсивности ионнь]х

бьтли весьма низкими. Фценив
п риведеннь1е термодинамические
термодинамические характери-

0у.95}

:д:(,:('-+3):3,26-+ч 0у.9в)

Фценка на основании экспериментальньтх даннь|х энергии дис-
социации !а€2"'", по второму и третьему 3аконам термодинамики'
приводит к 3начениям 152 и 159 ккал|моль соответственно. Близкие
к этим величинам для энергии диссоциацпц [а€, найдены в [259,
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2601...Авторы [259] при масс_спе1{трометрическом исследовании ре-акций
\а(2'": !а"'" * 2€.р'ф,

!а€2." : !а€:.'".
0у.99)

0у.100}
для средней темл^ер^атурь1 интервала исследований2200. |( полу-
чили значенпя 129,6 -} 3,5 и 161 -г 2,9 ккал| мол6 соответственно'
что приводит к }!щ [а€",. : 163 у 5 ккал|моль.

в |260] энергию диссоциации определяли при изучении реакции
(е€эгаз * !а.', : |а€:.." * €€.', (|у. 101)

с использованием времяпролетного масс-спектрометра. йсход:ть:е
металлы имели чистоту около 99,9, а графит 

-99,999%. 14спарение
проводилось из молибденовь1х и танталовьтх эфузионнь|х ячеек'
футерованл-ьтх щафитом. 3нергия ионизирующих электронов со_
етавляла 25 ав. |еллоту реакции (1!.101) Ёйчисляли по Ёторому и
третьему 3аконам термодинам|4ки на основании измерений констан_
ть1 равновес|4я 14 оцененнь1х авторами [260| приведеннь1х термоди-
намических потенциалов_ у-частни ков р еакции. 14спользуя 3на!юния
2,2 * 3'0 (1| закон) и 2,7 у2,6 ккйл|моль (|1! закоЁ1 совместно
с значением о3 се€, : 162 у 2 ккал|моль [2,621, ,"''р' [260] по_
лучили о3 \а€': 160 * 3 ккал|мол1.

€остав пара^ _н_ад системой лантан _ углерод исследовали в об:
лР-с1-и 2267-2600' 1(.. масс_спектрометрическим методом авторы
1263]. 14спользованньтй дикарбид }'олута'и нагревом с"е"и гр'фи-
товой пуАрь: (нистота 99_,995%) и лайтана (нистота 99,9%) внутри
графитовой эфузионной ячейки при 2300ё 1(. Фпьтть1 проводили
на двух^ф^о^кусном масс-спектрометре с ра3ре!шающей способностью
около 2000. 1емпературу испарителей измеряли оптическим микро-
пирометром.

||ри энергии ионизирующих электронов 30 эс в газовой фазе
над и3учаемой системой были зафиксированы ионы €*, [а*, [ас;[,
!'9*, !а€*, [-а@+, [аф,, .'**. ионьт щоридов лантан а. Ад[н--
тификация природы образования ука3аннь|х ионов показала' что в
равновесии с системой лантан - углерод находится газовая фаза,состоящая и3 [-а",., [а(2".", [.а€'"^"- и !,&й",". }становленные
потенциалы появления ионов основных компонентов пара соответ_
ственно равнь1: 5,61; 5,4 * 0,3; 6,8 * 0,5 и 4,7 *0,5 }с.

1емпературнь1е зависимости соотношений йонны{ й'тен"ивно_
стеи основнь1х компонентов пара над изучаемой системой описы_
ваются уравнениями

18 (|.^"+/!',+):(2,649 * 0,054) - 
7197 ! \33 , 0у.102)

19 (| ,-,"1/1."+) : (4,83 * 0, 133) _ | 6 750з 330 , 0у. 103)

18 (|'".у/1', ) : (4,424 * 0,391) _ 18 140з 980 
(|у. 104),
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Ёа основании вь1ра}кений (1!.102) - (ту.104) и температурнь1х
зависимостей ионньтх токов [а* тц \аф, по Бторому 3акону термо-
динамики' бь:ли определены теплоть| реакций (|у.99)_(|9.100) и
не3ависимь1х от давления процессов

!а.'. * 2€.р.ф : !-а€э.'',

[-а.,. * 3€"р,ф : [а€1.,.,

[3.'" * 4€.р,ф : !а€+.'..

0у.105)

0у.106)
(|у.107)

||олуненьт 3начения дл3: 125 * 5,6; 149, 3 * 6,9; 38,6 -р
:Ё 1,3; вв,2 * 7,4 и 80,8 *3,7 тасал|моль соответственно. Фценка
9тих величин' по третьему 3акону термодинамикр1' для реакций
(1у.99-]у.100' 1у.105' 1у.106) привела к значениям 116,9 * 5,3;
155,8 * 5,3; 3в,9 

=ь 
5,3 и 76,0 -! 5,3 ккал| моль соответственно.

Ёеобходимьте для этого термодинамические характеристики эле-
ментов в3ять| из работ [24, 199], а для га3ообразньтх карбидов они
были оценень1по методике [164}. 3нанения АЁ9:эз - !{3 д'' 1-а€'"."
на|шли как среднее теплосодерх{ания [а€2"'" и !-а€'"'". }довлет-
ворительное соответствие теплот реакций, вь|численньтх по второму
и третьему 3аконам термодинамики' ука3ьтвает на наде}кность ко-
личественнь|х результатов работьт [263].

Б работе [263] оцененьт энергии диссоциации и теплотьт атоми-
зации карбиднь:х молекул над системой лантан - углерод: !а€, -
- )3 : 159,5 :ь 1,9, АЁ1$'о: 300,2 * 1,9; [ай |3: 420,\ *
* 7,4; |-а€* - о3: 317,4:ь 3,в, АЁ3,о: 597,1 :ь 3,8 ккал| моль.

Ёеобходимо отметить' что в [263] сделана попь1тка определения
парциальнь1х давлений пара над изунаемой системой. 14спользо-
вание в качестве значений эталона <эфективнь1х) давлений лара
(атпм) |261] привело к следующим 3ависимостям

19Р1, : (5,152:ь 0,1Ф)- 26060 * 310

' (|у.108)

|еР',с": (7,803 * 0,140)_ 3327ч* 310 , (]у.109)

18Р.'с. : (9,547 * 0,439) _ 44 |40_* 1090 , 0у.110)

18Р',с. : (10,057 * 0,190) _ 43 010_* 460 
0у. 1 1 1)

в т261| исследование испарения системь| дикар6тад лантана -углерод выполнено диференциальнь1м вариантом эфузионного
метода 1(нудсена |264\ в интервале температур 1923-22]3'1(. Р1с-
пользован1{ый дикар6шд бьтл получен синтезом из лантана (99'8%)
и спектрально_чистого углерода в предварительно прокарбидизи-
рованном молибденовом контейнере и соответствовал формульному
вьтра)кению, близ::ому к [а€'.
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[репарать: испа_ряли из вольфрамовьтх (площадь отверстия ис-
течения 2'84. \0_2 и 1,1 10-2 см2) и футерованнь:х гра9итом
(площадь отверстия истечения 3,19 . 10-'! см2) эффузионнь1х ячеек.
(акого-либо вл11,яния параметров испарителя на величину давле_
|1|\я пара обнарркено не бьтло. 1емпературная зависимость общего,
давления пара лантана (огпм) над изучаемой системой опись|вается
уравнением

19 Р, : (5,8 * 0,4) _ 27 300..* 850 
-т (1у.1 12)

(|у.1 13)

(1у.]14)

(!у.115)

0у' 116)
(1у.117)

|1аршиальнь1е давления пара [-а"'. п \а(" газ вьтчисляли по
уравнению (1у.102).

- _- -Ф^ц.,_1Р 
термодинамические х ар актеристи ки участников реа кци й

(1у.99, |у.100), авторь! [261] вьпчйсляли теплоть1 процессов по вто-
рому и третьему законам термодинамики. |!олуненньте величиньт
соответственно равнь1 \22 п 117,6 ккал|моль для (1у.99) и 167 п
156,8 ккал|моль для (!у.100)._Фшенка энергии диссоциации [а(",''
привод!1т соответственно к 152 и \58 ккал|мола. ||олуненньте в [261]
значения теплот реакций сублимацпи и диссоциации представля-
ются зани}кеннь|ми.

€истема €е _ €. (остав пара над системой исследован масс-
спектрометрическим методом авторами |262, 265-267!.

..Б работах |262'2651 при 1990_2300" к изучали равновесие твер-
+9й у газообразной.фаз над с|{стемой дикарбид шёрия _ углерод.(арбид, полуненньтй синтезом из церия (э9,9%)-и спектрально
чистого графита, испаряли из графитовой эфузионной ячейки с
диаметром отверстия истечения \ мм. |емпературу измеряли оп_
тическим пиро[!етром.

||ри энергии ионизирующих электронов 30 эв в газовот! фазе
обнарух<ень: ионы €е-, €е[} и сесг. |(омпоненть: пара бь:ли иден_
тифттцированы по их масса|!1' изотопной распространенности и по_
тенциалам появления. ||ри калибровке 1шкаль1 энергий электронов
по серебру потенциаль| появления ука3-анньтх ионов ока3ались рав-
нь:ми 5,6 .* 0,5, 5,6 * 0,5 и 6,2;| 0,5 эс соответственно'

Фценка парциальнь!х давлений (агпм) основнь1х компопентов
пара над изунаемой системой привела к температурным зав|1си-
мостям:

' 18Р." : (5,49 * 0,34) _ _3!-1$ зг,

18Рс*с, : (в,21 :ь 0,35) - 
31 800-* 760 

,

18Рс"с. : (9,6 !2,2)_ 38800-+ 5000

Аля реакций
€е.^" * 2('р'ф: €е€2",",

€е€э.^" * 2["р^о : €е€+ 
"."

176 12 3-2513

!6Р,: (7,95 * 0,4) _ 31400_* 840
т

авторы 1262, 2651 вьтчисляли' по второму и третьему 3аконам тер-
модин_амики' тепловью эфекть:, равнь1е' соответствейно, 35,6 * 1'1
193_'9-* 0-,2 для (!у.116) и 35,8 * 4,0 и 34,6 * 4 ккал|йоль для
(1у. 1 17). Ёеобходимые зн-ачения термодинамических характеристик
для элементов взять| из [24, 199],_а для газообразн,'х карб"д"ь'х
молекул - оценень1 по методике [164]. Ёа осноЁании этих даннь1х
авторь1 [262,2651 нашли энергии диссоциации и атомизации |3
€е€*5 \-62 * 2; АЁ$'9€е€, : 304,5 * 1,5 и А,!]я,о сес4::609 !5 ккал|моль.

4ля процесса
€е€:',:€е","*2€.р,о

получено значечие А;?3эв: 116,2 * 3,3 ккал|моль.
Авторьт [266] исследовали состав пара над дикарбидом церия

!3!9:с!-ек1рометрическим методом в области температур 1908_
2309'д.. Б работе^ использовали препаратьт кар6ида, ,"олу'ен*"'е
из €еФ, (нистота 99,9%) и са>к\4. |1о'данйь:м ат*аЁизов,'кафд имел
пер^иодц кристалл!ческой ре:шетки ао: 3,878 :ь 0,001 А и с, :: 6,488 * 0,001 А.

\икар6ид церия |1сларяли из молибденовьтх и танталовь[х испа-
рителей с площадью отверстия истечения 3,2 . 10_3 см2. |ри энер-
ги|| |\он|1з\1рующих электронов 10 ас в газовой фазе над изунаемой
системой зафиксировань| ионь1€е* и се€}, ,рй'.* ,"'."й,"'.',
иона €ет составляла около !$ (е({. |4оньт €е€* обнару>кеньт не
!ь1ли. 1еплота сублимации €е€, составляла 151 _ь 4'йкал|моль.
утверх{дение о преимущественной сублимации дикарбида церия
представляется сомнительнь1м.

3авергшая рассмотрение масс-спектрометрических исследований
состава пара над системой шерий - углерод' отметим' что в [267|
при и3учении реакции

(|у.118)

(|у.119)

0у.120)
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с использованием данньгх по э:тергии диссоциации €е€, [2651 полу_
чена_ энергия диссоциации €е€",", равная 108 *ь 7 ккал|моль.

йзунение испарения дихарбида церия диференци]льнь:м ва-
риантом^эфузионного метода |(нудсена при 102э_2216. к вь1пол-
нено в |2б|'!. Авторь1 ис:9.!Рзовали^кар"бид с периодами кристаллу-
ческой ре1петки а6 : 3,874 * о,003 А и с. 2 6,4в6 :ь 0,009 д,
что соответствует вьтрпкению €е€2.

[икарбид церия испаряли из 
-вольфрамовь1х 

и футерованньтх
графитом вольфрамовых эффузионнь|х ячеек с площадью отверстия
истечения 2,01 . 10_4 и 1,5 . \0_2 см2 соответственно. 1емператур_
ная зависимость наблюдаемого давления пара (апом)' вь1численного
в предполо)кении наличия в газовой фазе только атомов металла,
описывается ур авнением

€е€2"," * €€.^" : 2€её.""



!у(Р9.с,|Р6") - 3,09 -+ (1у.121)

14спользуя даннь!е по давлению пара над системой €е€, - €
и оценив термодинамические характеристики участников реакций
(!!.167) и

€е€я'. : €е€2.,", (1у.|22)

авторы [261] вьтчислили А,!]3 процессов (1у.11в) и (|!.122) по вто-
рому и третьему 3аконам термодинамики: 1| 3акон - 138 и
177 ккал|моль; !|| 3акон - 113,3 * 1,5 и 142'9 * 1,8 ккал|моль.

Фтметим, что если сведения о качественном составе пара над с}]-
степ:ой церий - углерод не вь13ь1вают сомнений' то даннь!е по пар-
циальнь1м давлениям Рс., Рс'с,, Р6е6. т!ебуют уточнения.

€истема Рг _ 6. €остав пара над системой исследован масс-
спектрометрическим методом в [260, 2651. Авторы 1265] и3учали
равновесие дикар6пд празеодима - графит в области температур
1900-2150" (. |.1спользованньтй в работе препарат получали внут-
ри графитовой эфузионной ячейки взаимодействием пра3еодима
(нистота 99'9%) и спектрально чистой графитовой пудрь|' в3ять1х
в со0тно1шенпп \ :2'

||ри энергии иони3ирующих электронов !7 эв в газовой фазе бьт-

ли зафикшаровань1 ионьт Рг+, Р€+ и Р€*, идентифицированнь1е
по массам' изотопной распространенности и потенциалам появле-
ния. ||ри 2150' к соотно1печие ука3анных компонентов пара состав-
ляло 1 : \,2 . 10_1 : 10-3 соответственно. |1олуненные данньте по-
казь|вают' что' как 11' для других систем лантаноид _ углерод'
так и в этом случае давление над системой определяется давлением
пара металла.

Аля независимой от давления реакции
Рг"," * 2€.р"ф : Рг€2..", (1у.123)

по второму и третьему 3аконам термодинамики' получено АЁ!:
:40,4 * 0,6 п 

^13:39 
* 4 ккал|мол6 соответственно. Ёа ос-

новании полученнь1х по третьему за(ону термодинамики даннь!х
вь1числены энергия диссоциации о3 Рю') : 158 * 6 и теплота
атоми3ации 

^я$'0 
(Ргса) : 300 у 5 ккол|моль.

Авторами [2601 при масс-спектрометрическом и3учении процесса

€е€2.," * Р|"^" _ Рг€2"'. * €€"'. (|у.|24)

бьтло установлено 3начение ,3 (Ргс9) : 151 ! 3 ккал|мо16' ко'горое
в пределах огцибки определения согласуется с даннь]ми [265].

Аанньте о парциальных давлениях пара основных компонентов
над системой празеодим - углерод отсутствуют.

€истема ш6 _ 6. €ведения о составе пара над системой при-
ведег|ь1 в работах [260, 26в, 269|. в [263] исследование состава пара
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неодим _ углерод вь1полнено масс_спектромегрическим мегодом в
области температур 1950-2160' |(. .(икарбид получали синте3ом
и3 элементов вь:сокой чисготы' взятых в соотношенйи 1 : 2. [!репа_
рат испарял|1 |!з графитовой эфузионной ячейки с диаметром от-
верстия истечения 1 мм.

|!р{ энергии иони3ирующих электронов около \7 ов в газовой
фазе были зафиксировань| ионь] ш0+, шас;-, ш6о+. йнтенсивность
ионного тока последнего ио}}а при длительном нагреве поних{алась
до уровня фона. йдентификашия компонентов пара бьтла выполне.
на обычным методом. /становленные в [268] потенциалы появления
},]0+ и 1,{6€2]_ равны 6,3 :[ 0,3 и 6,5 * 0,3 96 соответственно.

(алибруя масс_спектрометр путем испарения 0,3 а серебра,
определили парциальные давления пара металла и дикар6ида. 1ем-
пературная зависимость парциального давления пара (агпм) неодв-
ма над изунаемой системой описывается уравнением

|дРц' : 0'23 * 0,35 _ 15 31щ 730

Аля независимой от давления реакции
[.[0"'" * 2€"р'ф: },[0€2."",

по второму и третьему законам термодинаму!ки' на основании дав-
лений пара при исполь3овании даннь1х ,.23,270,27\] и оценки тер-
модинамических характеристик \0€' бьлли получень| для реакции
(1у.126) 

^,/3 
: 51,4 * 2,8 (|1 закон) и 

^я3 
: ц|,э * 0} йал|моль

(!1| закон), что приводит к энергии диссоциации газообразного ди-
карбида неодима равной 146 * 5 и 149 ! 5 ккал|мо16 соответствен.
но.-||ри оценке теплоты атомизации [.{66, найдено АЁ3'о : 291 ** 5 ккал|моль.

€ушественное различие в теплотах Реакции (|у.126), ука3ываег
на возмо){(нь|е неучтеннь|е систематические огшибки при определении
парциальных давлений пара и оценке термодинамических харак_
теристик.

Авторами [264| прп..исследовании равновесия процессов
€е€2 

""" * ]'{0".. : }\.[6€: 
"," * €€.,", (!у .|27}

Рг62"'" * \0"," : !\[а€э',. * Р!"^", (!у. 12в)
на основании тепловь|х эфектов реакший (!у.\27, !у.12в) установ_
лено несколько более высокое значение энергии атоми3ации [10€, 

"".,равное 151 * 3 ккал|моль.
||овторное исследование !269] было предпринято для выяснения

во3можного существования газообразных молекул тетракарбила.
измерения выполнены в обласги температур 2210_ш50ъ к.

|!ри энерги|1 |1ону1зиРующих электронов в парах' кроме атомов
металла и молеку-л Аикарбида, были обнарух(ены газоо6разнь:е мо-
лекулы тегракар6ида неодима с соотношением интенсивйостей ион_
нь!х токов при 232о" к 1 :5 . 10-2: 1,3 . |0_{ соответственно.
||отенциал появления иона |'{0й+ составляет 7,6 :ь 0,? 'ов.

0у. |25)

(|у.126)

!2!
1,79



Адя независимой от давления реакции
\06э""" -Р 26"р.о : |'{0& 

"'.,
по второму и третьему 3аконам термодинамик\1' бь|л\1 найдень: зна-
чения теплоты процесса (1!.129) на основании значений константь|

равновесия' вь1р:}кенной нерез ионнь[е токи компонентов пара.
[-1еобх одимьте для р асчетов термодинамические хар актерист икп 6р а'
ли из [24,268], а для ['{4€* они оценивались по общепринятой ме_

тодике [164|. ||олученнь1е значения для реакции (1\л.129) соответ_
ственно равны 33,0 * 3,5 и 33,5 * 0,2 ккал| моль' Фценка энергии
атоми3ации 

^}/$'о 
}.{6€. привела к величине 596 ! 5 ккал|моль.

Бсли качественный состав над системой неодим _ углерод не
вы3ь1вает сомнений, то количественнь|е 3ависимости для теплот
реакший, полученнь|е в работах [268,269], ну)кдаются в уточнении.

[4сследование испарения системы неодим _ углерод диффрен_
циальным вариантом метода !(нудсена в области температур 1667_
2306" к выполнено авторами [261|.

Б работе использовали' цекарбпд неодима' имеющий периодь!
кристаллцнеской ре1шетки ф : 3,809 :ц 0,006 |! €о: 6,403 *
* 0,009 А. ||репарат испаряли из вольфрамовь1х и молибденовь:х,

футерованных графитом эфузионнь1х ячеек с площадью отверстия
истечения \,44 . !0-2 и 1,84 . 10_2 см2, соотве[ственно.

Авторьт т:.итируемой работь: не обнарркили 3аметного влияния
параметров испарителя на величину давления пара. ||олученная
в [261] темпе!атурная 3ависимость (наблюдаемого) давления пара'
вычисленного в предполо)кении налич|1я в газовой фазе только ато'
мов металла' описывается уравнением

19Р': р,57 +0,06)_ 1970ч* 120

||аршиальньте давления пара компонентов газовой фазы над си_
сгемой неодим _ углерод рассчить|вали на основании зависимости

0у.129)

0у.130)

(!у.131)19(Рц66,/Рцс) : 3,5 _#,
найденной в [266]. Фбраш:ает на себя внимание ре3кое по сравнению
с ранее рассмотренными дикарбидами лантаноидов различие в пар_
циальных давлениях Рша и Ршао.

.[|ля реакший
\0(2., : 1'{0"', * 26"р"ф,

\6€э '. - \0(э 
",.

авторь| [261| установили по второму 3акону термодинампки ББ!!$; -: 94,3 * 1 и |49 ккал|моль. Аналогичнь:й расчет' по третьему
3акону термодинамики' привел к 3начениям 95,8 * 0,4 п 140,7 *,
у 0,7 ккал|моль соответственно.

||о наш:ему мнению' для получения надех{ных сведений о коли_
чественных характеристиках поведения при нагреве системы нео'
дим - углеРод необходимо проведение допо/|нительных исследо'
ваний.

|80

(|у.132)
(1у. 133)

€истема 5гп - €. €остав пара над системой пзучал\1, в работах
1272_275!. Авторь: [2721 тазовую фазу над системой самарий _
углерод исследовал|\ масс-спектРометрическим методом в о6ласти
темпёратур 1330_2051'|(. Б рабоге исполь3ов^али препараты кар-
бтада ёам1рия' содер)кащего 0т 62,5 до 99,95 ат.%о углерода. (арбид
испаряли из танталовых и вольфрамовых ячеек с диаметром отвер_

стия истечения 4,92. 10_3 и 3,86 . 10_3 с,па соответственно.
||ри энергии ионизирующих электронов от 10 до 70 эв в парах

зафиксированы атомь| металла. 6 точностью | :3000 карбиднь:е
молекуль| не обнару>кеньт. 1аким образом, бь:ло установлено' что в
0тличие от ранее рассмотренных карбидов лантаноидо_в га3овая

фаза над кар6идом ёамарияв области температур до 2051' 1( состоит
из атомов самария.

|1роведя калибровку масс-спектрометра по аргону' авторьт 1272!
определили на основании измереннь1х интенсивностеи ионного то'
ка 5п* давления пара. Раснет теплоть1 реакции

5гп€''":х€",*5[|"'", (1у.134)

по второму закону термодинамики' при х: |,7 _2,о (* 0'1)'
х: 2,0-2,\ (:ь 0,1) ?! х:2,!_2,3 (* 0'5) привел к 3начениям

^н| 
:60,в * 1,3; 76,9 * |,7 и 65,2 * 0,4 ккал|е-аптсоответствен-

но' что позволило сделать 3аключение о существовании проме'(у'
точнь1х фаз 5п'€,, 5п€, в системе самарий _ углерод п о6ласти
гомогенности у $п62. 1( аналогичному качественному составу пара
над этой системой приводят результать| ра6от 1273-275|.

14змерения давления пара металла над системой самарий -
углерод вь1полнено авторами_[26!, 2751 диференшиальнь1м вариан-
том метода !(нудсена. в ]261| использовали дикар6ид, полуяенньтй
синте3ом и3 элемецтов с периодами кристал.динеской !€|'1|€1(й 4. :
:3,762 

=[ 
0,002 А и с,: 6,312 * 0,004 А. ||репарат испаряли

из вольфрамовь]х (площадь отверстия истечения 2,01 . 1о-4, 3,8 х
х 10_4 и 2,\3. 10_3 см2) и молибденовь:х (площадь отверстия
истечения 1,69. 10_з см2), футероваЁнь:х графитом эфузионньтх
ячеек в интервале температур [474-2о75' 1(. Авторьт не обнарух<или
3аметного влияния ра3меров эфузионного отверстия на измеряемое
давление пара.

}сгановленнь:е в [26 1 ! давления пар а (агпм) металла над системой
самарий _ углерод опись1ваются температурной 3ависимос'1ью

18Р'. : (3,61 * 0,09) _ 13 80щ 170

Расчет тепл0ты реакции (1у.|34) пр!4 х:2,0-2,\, по второму
и третьему 3аконам термодинамики' привел к значениям 67,0 * 1

и 7|,7 * 0,7 ккал|моль соответственно.
Авторь: 1276\ исследовали испарение дпкар6пда самария в обла'

сти температур 1300_2050" к с исполь3ованием помещенных в ва'
кууш' автоматических полумикроаналитических весов.

0у.135)

18|



8 ра6оте [27б| применяли дикарбид самарг:я' полученньтй син.
тезом и3 элементов' который, по даннь|м рентгеновского анализ;]'
имел периодь| кристаллической решег\Ё а, : 3,765 и с' : ф326 А.
€пектральный анализ препарата после исследования испарения
показал наличие в немот 3до 150миллионнь|х долей Ре, $|, 1, Ёш,
\6, Ёо, Б'г' 1п к:[кдого. [икарбид самария испаряли и3 тантало-
вь1х и вольфрамовых ячеек' футерованнь:х графитом' с диаметрами
отверстия истечения о,765, 1,615 и 2,421 мм.1емпературу эфузион-
ных камер контролировали оптическим пирометром.

3ьтполненнь|е три серии измерений при 1300_2050" 1( показали,
что скорость испарения дикарбида самария существенно 3ависит
от параметров испарителя. Авторы [276| полагали' что этот эфект
обусловлен не коэфициентом испарения изучаемого вещества' а
условиями проведения экспериментов. .(,ля нахох(дения истинного
3начения давления пара проводили экстраполяцию ре3ультатов
на нулевое отверстие.

||олувеннь:е таким образом равновеснь1е давления пара (агпм),
атомов металла' опись1ваются температурной зависимостью

18Р.. :3,752_#
Фценка стандартнь1х теплот реакции диссоциации дикарбпда

самария по вто-рому и_третьему законам термодинамики' привела
к 3начениям 71,8 и 72,5 ккал|моль соответственно. Ёеобходимые
для расчетов 3начения термодинамцческих_ характеристик участ-
ников процесса испарения взять| пцз |21,27\!, а для дикар6|1да он|1
были оцененьт аналогично 12771.

3 коротком сообщении [278! приведень| ре3ультаты и3мерения
давления пара самар|1я над системой 5ш - €. Авторьт [278! полу-
чили температурную 3ависимость давления пара металла (аптм)

18Рз. : (3,82 * 0,1) - 
!4 21ъ 200

т 0у.137)

|]о мнению авторов [278|, основная причина расхо)кдения в аб.
солютнь1х 3начениях давления пара' и3меренных преп]пествующими
исс'1едователями' над системой самарнй _ углерод - наличие в
образшах окиси самария.

6истема 8ш _ 6. €остав пара над системой исследован масс-
спектрометрц19ск_чм методом в об.г:асти температур 1130_1600. к
авторами [279\. Азмерения проводили на времяпролетном масс-
спектрометре. Б работе исполь3овалтт дпкарб/мд европия, который,
по данным химического анализа' имел состав' опиеываемый фор-
мульнь|м вь|ра}|{ением 8ц€:'вт*о'97. Рентгеновский анал|!з пока3ал
наличие в- препарате двух компонентов _ дикарбида ?! углерода.

[икарбид европия йспаряли из молибдено-вых эфузионных
ячеек с диаметром 0тверстия истечения 7,| 1 . 10_| мм. |[рп 9нергии
иони3ирующих 9лектронов 18 .я6 в газовой фазе были обнару)кены
иол-:ь! 8ш-, Бшф с соотношением интенсивностей ионных токов
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0у.136)

99 : 1 при 1450" к. 1емпературную зависимость ионного тока Бш€[,
и3мерить не удалось. |1ри нагреве дикарбида происходил процесс

Бш€1,37', - Б!... { 1,87€"р"6. 0у.138)

14спользуя серебро для кали6ровки масс-спектрометра' на осно-
вании и3мерения ионнь1х токов 8ц бьтла получена температурная
зависимость давления пара (атпм) металла над системой кар6пд
европия _ углерод' которая опись1вается уравнением

|3 Р', : (4,03 * 0,38) + '| 
16ц 273

Бьтчисленная по (|!.139) стандартная теплота реакции (!у.13в)
равна 51,06 -г |,25 ккал|е-форм.Фценка этой величины по третьему
3акону термодинамики привела к значению АЁ3эв: 5\,24 у
* 2 ккал|е-форм. Ёеобходимьте для расчета 3начения термодина-
мических характеристик участников реакции диссоциации бьтлтц
взять1 или оценень|' исходя из данньтх ра6от |21, 110, 2в0].

@тметим, что авторами [279|| предпринята попь|тка определения
давления пара над системой европий - углерод диференшиаль-
нь1м вариантом 1(нудсена. Фказалось' что только 57оА от общего
количества вещества' попадающего на коллектор' конденсируется
на нем. }то не по3волило получить количественные даннь|е по
давлению пара.

||роведенное масс-спектрометрическое изучение состава !ар1
над системой европий - углерод [273] подтвердило вь:вод [279]
о качественном составе пара над Бш€'.

Б работе [261| давление пара над системой европий - углерод
и3мерено диференциальнь1м вариантом метода 1(нудсена в области
темпёратур |297-1727"'|(. йспользовали препарат' имеющий, по
даннь1м рентценовского ан4ли3а' периодь1 кристаллической регпет-
\\А 46_ \2,\5 и с,:7,29 А. 1(арбид испаряли из молибденовь1х и
молибденовьтх, футерованнь|х графитом, эфузионньтх ячеек с пло-

щадью отверстия истечения 1,65. 10_3 и 4'45. 10_4 см2 соответ-
ственно. Блияние на скорость испарения и3менения параметров
эфузионньтх ячеек не бьтло обнарркено.

1емпературная 3ависимость давле11|4я пара (аптм| европия над
изунаемой сйстемой по даннь|м [261] имеег вид

19Р6, : (3,27 + 0,11) _ 11 567_* 170

Расчет теплоты реакции диссоциации дикарбида европия' по
второму и третьему 3аконам термодинамики' привел к 3начениям
58'4 * 1 и 60,8 * 0,4 ккал|моль со0тветственно.

6истема с6 - с. €ведения о составе газовой фазь: над системоЁд
приведень| в работах [259, 281, 282!. Авторы [231] выполнили и3'
м|рения при 2000-2500" к' \пкар6уцд испаряли из графитовьт1эф'
фузионньт* ячеек с диаметром отверстия истечения 3,238 мм- |ем'
пературу испарителей измеряли оптическим микропирометром.

(|у.139)

0у.140)
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. ||репарат дикарбида гадолиния- получали взаимодействием гра_
фитовой пудрь1' содерх<ащей до 0, 1о/о (а, с 66. ||о даннь1м спект_
рального анализа' исходньтй металл имел примеси (о/о): 0,01 у,
0,002 Ре и по 0,001 }19 и €а.

^ Б масс-спектрометр ах бьтли зафиксировань| ионь1 66+ и с6сл.
!оАерх<ание_ 66€, составляло 1 % при 2о00" к ц 5'8% прп 2422. |\.
Авторьт [281] отмечают' что интенсивности ионнь|х токов других
компонентов пара 66'ф, са2с+, са;г, с0'с+, са2ф, 60'(а* близки
к уровню фона.

Ёа основании и3мерения температурнь|х 3ависимостей ионнь:х
токов компонентов пара в [281] для реакший

60€2'':2€"р,ф*66"^.,
66€2', : 66€2.,",

64""" * 2('р.ф: 6а(э.'"

бь:ли вьтчислень| значения теплот наблюдаемь:х процессов. |!олу_
19чще в^е,цич-иць] при 2150"( соответственно раБньт (ккал|молБ\:
100,7 * 0,3; 142,6 * 0,6 и 37,9 * 0,5.

Фтметим, что в более поздней работе [2591 при испарении 66€,
с открь:той поверхности бьтло подтверх{дено, что только атомь!
металла находятся в газовой фазе над изунаемой системой.

3нергия диссоциации 66€'.." устаноБлена авторами |231! при
изучении температурной.зависимости константь| равновесия реак-
ции

€е€2"'" * 60.,, : €€.'" { 66€2"^.. (1у.|44}

|]ри использовании о! 1сес'1 : 162 -+ 2 ккол|моль 1262] 3наче_
ние 23 (9а€') : 151 ! 3 ккал|моль.Расчет этой величинь|' по дан-
ньтм [281!, приводит к 3начению 154 :ь 5 ккал|моль

14спарение дикар6ида гадолиния эфузионньтм методом (,уд_
сена с исполь3ованием автоматических полумикроаналитических
весов в области температур 2|4\-263в'|( подробно исследовано,
в 12771.

\пкар6ид получали Ауговойплавкой, он ицел периодь1 кристал-
лической решетки а9 : 3,694 А и с,: 6,232 А.

- .||репарат испаряли и3 танталовь|х, футерованньтх графитом,
эфузлоннь:х ячеек с диаметром отверстия истечения 0,161,_ 0,237
и 0,277 см. 1ринимая' что при нагреве дикарбид гадолиния дис-
социирует по схеме (1у.141)' авторь1 1277! по и3менению веса испа_
рителей вь|числили давление пара. ||ри этом вводились поправки
на испарение углерода в виде моно- и полиатомнь1х молекул' а так)ке
на наличие в газовой фазе молекул дикар6ида. ||оследнюю поправ_
ку рассчить|вали на основании даннь]х [281] по уравнению

19(Р666,/Р66) : 1,9509 _в,245. ю3,г' 0у.|45)
|1олуненньте авторами [277] давления пара (апм) металла над
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(1у.141)

0у.142}

(1у.143)

системой дикар6*тд гадо-л|1н14я _ углерод удовлетворительно опи-
сываются температурной зависимостью

18Рса: (5,08 * 0,1) _ 25666_+244 
0у.146)

Расчет теплот реакции (!у.141)' по второму и третьему 3аконам
]!Рмолинамики' привел к среднему значению 125 !9 ккал|моль.
}1ео_бходимьте тер}4одинамические характер истики элементов взять|
из |2\1, а для карбпда гадолиния они вь|чисйеньт по дан"ы* г [ [о' йво].

€истема ть - 6. ||ри масс-спектрометрическом исследован\4\4
11спаре|1ия'дикарбида тербия с открьпой поверхности {259! в га3о-
вой_фазе бьтли обнару)кень1 только атомь1 металла.

- Рассмотрение тепловьтх эфектов. р^е_акций диссоциации дикар-
6идов лантаноидов привело а_в!оров |9вз] к вь|воду' нто газооора!-
нь|е молекуль: 1б€2 должнь] прйсутствовать в заметнь|х количест_
вах в парах над системой тербий - углерод. 3нергия диссоциацииэтих молекул бьтла определена в [282! при изучении равновесиягазовой реакции

Фценив термодинамические характеристики га3ообразньтх ди-
карбидов методами статистической термоду!намики' ав.ор' [*-|
получили на основании теплового эфекта реакции (\у '147) значе-
нтААя^ 

^н3.: 
0,6 :ь 0,3 ккал|моль' 

'Р$; 
для тьс, равное 150 :ь

1у 3 ккал|моль.
€истема )у _ 6. €остав пара над системой дикарбид диспро.

з[1я _ углерод-и3учен масс-спектрометрическим методом в облаёти
температур 2180_25в0' к [284].

[икар6пд, синтезированнь:й из диспро3ия (нистота 99,9о/о) п
спектрально чистого углерода' испаряли из графитовьтх эфузион-
нь1х ячеек с диаметр0м отверстия истечения | мм'1ри энергии иони_
3ирующих.электронов 17-75 ав в газовой фазе зафйксированы ионь:

Рц*,оуф, )у&+ и следь| )уФ+.йнтенсивностьионногото'' Бу;
в течение опь|та поних(алась до уровня фона. !(омпоненть| газовой
фазь: бьтли;адентифицировань1 п6 обьтчной для ра6от ,'"'р', йв+|
методике. |!ри калибровке 1пкаль! энергий элёктронов йо рту'йи3мерень| потенциаль1 появления ионов (эв): )у+ _ 6,0 :Ё 0,5;
ру9+ - 8,3 * 0,5; )у&+ _ в,8 * 0,5.

||о даннь:м вь!полненнь|х в [2841 измерений, температурная за_
висимость ионного тока }у* опись1вается уравнением

606я"'" * 1б.'" : 66.'" * 1б€:.,". (|у.\47|

19!7 : (3,71 :ь 0,07) _ 16 19ч* 310

||аршиальньте давления пара над изучаемой системой
деляли.

Расчет термодинамических характеристик реакший
)у€''":Ру"'"*2€"р'ф,
)у.'. -| 2€"р'ф : Р}€э"'",

Ру€'"^. * 2€"р"о : )}€+"'.

0у.14в)
не опре-

0у.149)
(!у.150)

0у.151)
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вь1полнен на основании данньтх исследования интенсивностей ион-
нь|х токов компонентов пара по второму и третьему законам термо'
динамики. |1олуненьт соответственно значения (ккал|моль):- - -

с!у.:+э) _ $2,5; (|у.150) - 64 * 1,9 и 63'9 + 0,3; (|у.151) _
38,9 * 4,4 и 38,3 *0,2''||ри использовании даннь1х |24^1 были оценень1 величинь1

1ккал|моль) эн€ргии диссоциации о3 (пус) 7 133 :ь 2,8; тепл0т

атоми3ации Ан$'о (Ру€') -- 275,2 + 2,3 и АЁ&'о Фус) :575,9 *
д(9

€истема !!о _ €. €остав пара над дикарбидом гольмия впервь1е

бь:л исследован масс-спектрометрическим методом при испарении
препарата с открьттой пове!хносйи авторами |259]. в газовой фазе
бьтли обнару}!(ень1 только ионь1 металла.

||оследующие масс_спектрометрические исследования системь1

гольйий _ у!Ёерол в областй темйератур_ 2350_2500" к [265, 284!
показали' что газовая фаза над изунаемой системой имеет слох<ньтй

состав.
Авторьт [265, 284\ в работе использовали дикарбид гольмия'

полученнь:й синтезом из элементов вьтсокой чистоть|. ||репарат
испаряли из графитовой ффузионной ячейки с диаметром отвер'
стия истеченпя \ мм.

||ри энергии ионизирующих ионов 17-25 эв в газовой фазе за-

фиксйрован^ьт ионьт Ёо*, Ёо6+ _1Ё-Фа, которь1е бь:л-и идентифиши'

!ованй обьтчньтм для авторов 1265'284! методом. 3 области вь|соких

температур в парах бь:ли замечень1 ионы Ёо}' однако количествен-
нь1х даннь1х для этого компонента получить не удалось.1'1змерен'
нь|е потенциаль1 появления основньтх компонентов пара при исполь_

зовании серебра для калибровки ]лкал-ьт 9цергий -ион''тр.уРчих
электронов оказались равными 5,9 * 0,5; 7,3 * 0,5 уц 7,7 * 0,5 эа

соответствен}!о.
Фценив сравнительнь[м методом поперечнь|е сечения ионизации

компонентов пара' в работе [284| полутень1 температурнь|е 3ави-

симости парциальньтх давлений пара (аптм)

18 Р,' : (3,43 * 0,05) _ 18 470з 100 
,

19Рн'с, : (6,63:ь 0,16) _ 3212щ 360

0у.152)

0у.153)

Фценив термодинамические характерттсти_ки карбиднь:х моле_

кул гольмия'_подобно [164|, авторьт [265, 284! вь:полнили расчет
тепловьтх ффектов реакший

Бо€:'" : Ёо.," -|- 20"р,ф,

Ёо.'" * 2€.р.ф : Ёо€2"'.,
Ёо€:.'. * 2€"р,о: }1о€4.'',

0у.154)
(1у.155)
(|у.156)

к0торь|е ока3ались равными '(ккал|моль): (19'15{) _ 93,0 * 0,5;
(|у.'55) _ 64,3 * 0,6; (1у.156) - 37'2 * о,2. Аля реакции
{тт.:ьо), и3-3а у3кого температурного интервала исследований,
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теплота-реакции рассчитана только по третьему 3акону термодина_
мики. Ёа основании полученньтх данных опрёделяли' @йл|мйБ;
энергию диссоциации л3 (но€') : 133 * 2,2, теплоть! атоми3ации
А//$о (Ёо€') :274,7 * 1,4 и А//$,о Фо€.) :576'7 *2,3.

|[аршиал-ьные давления паРа металла над системой гольмий _
углерод [265, 284! физки по абсолютному 3начению к величинам'
установленным в работе [285|.

Авторьт [285| исслещвали испарение системь: гольмий - угле.
род]'1етодом 1(нудсена. ||репарат испаряли и3 ячеек' изготовленнь!хиз |ас. ||олагая' что при нагреве днкарбпда гольмия в газовой
фазе содерхсатся только атомь! металла' т. е. про_цесс_ испарения
дпкар6ида гольмия идет по схеме (1!.154), авторы [285| на основа-нии изменения веса испарите'1ей полунили температурную 3ави-
симость давления пара (а;пм)

18Р'': ]],84 _ д+
€истема Бг - 6. €остав пара над системой бьтл изуяен масс-спект-

Р^ом_е'трическим методом в области температур 1750 - 2500" к
{2861.

-Б р9_б_о1е^ использовали препарат' полученньтй взаимодействием
эрбия (99'9%) с графитовой пудрой, взять!х в соотно1пенита 1 :2-
дикарб!1д 14с.парял14 из та!{таловой, футерованной графитом эффу_
зионной ячейки с диаметром отверстия йстечения | }цм.

|!ри энергии ионизирующих электронов до 30 эв в газовой
фазе зафиксировань| ионьт Бг+,^^ч']с*. [4дентификация ионов про_
вед9ца обь:чнь:м для авторов [286] методом.

(алибруя масс-спектрометр по серебру в [286], получена тем-
пературная 3ависимость.. парциального давления пара (аптм) эрбия
над изучаемой системой

19Р,. - (4,56?:ь 0,039) _ 2о44\*7\
(|у.158)

Бьтчисленная на основании уравнения (1!.158) стандартная теп_
лота процесса

Бг€2 ., : Б|"'" * 2€"р'о (1у.159)

(|у.157)

равна 101,1 1 0,35 ктслл|моль.
Ёеобходимь:е для 

. Р!'чу9{ечцй - 
термолинамические характерис_

тики взять1 из работ [21, 199, 110], 
'для 

карбида оценен'ь: по ана_
лог:'ч с [1641. €реднее 3начение теплоть] реакшии (ш ф о:,ь 1
:ь 2,6 ккал с учетом даннь]х по теплотам_сублимаЁпт, длА €,'и?
[23, 24! приводит к энергии диссоциации о$в€, : 135 *
* ?,2 тасал/моль и теплоте атоми3ации 

^н$'0вгс2 
- 276,7 ** 2,7 ккал/моль.

€истема 1тп _ 6. €остав пара !!ад системой не исследован.Б сообщении [278| пруведень| только конечнь|е результаты и3уче-
ния поведения дикарбида тулия при вь|соких темйературах.

|1о данньтм [278 |, температурн|я зависи!у1ость давления дара

|в7



(атпм) тулия над системой ликарб14д тул\1я 
- углерод опись]вается

уравнением

18 Р'. : (3,89 
=ь 

0,1) _ 15445 * 148
т (|у.160)

€истема уь _ с. €остав газовой фазьт и давление пара [{ад
системой исследованьт авторами [283, 287, 2881.

Б работе [285] исследовань] состав и давление пара над дикар-
бидом 14ттр||я масс-спектрометрическим и дифференциальнь!м ва_
риантомметода |(нуАсена вобласти температур 1100_1550' (. йс-
пользованньтй в работе ликарбил получали синтезом и3 элементов
вьтсокой чистоть|.

||ри энергии !4о\1\4з|1рующих ионов 10-70 .я8 в газовой фазе
над системой иттербий _ углерод с точностью 1 : 106 обнару:кень:
только атомь| металла. 1аким образом, мох(но заключить' что
в фласти температур до 1550' |( процесс испарения диу<арбида
иттрия происходит в виде реакции

[б€2., : }Б",' * 2€.р'ф. (|у.161)
Р1спользуя молибденовьте и графитовьте ффузионньте ячейки

с площадью отверстия истечения 5,в. 10_3, 2,08.10_3 и 7,06х
х 10_4 см2 авторь| [233! полунили температурную 3ависимость дав-
ления пара (атпм) иттербия над изучаемой системой

|3 Ру6 : ( 1 в,9в * 0,5) _ 50 890_* 640

Бьтчисленная 11а основании измерений давленпя пара стандарт-
ная- теплота реакции (!у.161) 

^|139в:54,3 
:ь 1 (1| закон) н 52,2 у* 1,2 ккал|е-форм (||| закон).

Авторьт [283! установили !1аличие в тверАой фазе препарата
4Ру1 со9динений' которые мо>кно бьтло идентифицировать как
уь2с3и1Б€'. |[ринагреве фаза 1б'€, превращалась в дикарбид за
счет испарения металла.

Б более поздней работе [2871 бьтло проведено исследование
испарения фаз 1б61'251, и {б€, дифференциальнь]м вариантом
метода 1(нулсена в-области тем1ератур 1056_1337" [(. 'Авторьт

исполь3овали молибденовьте испарители с площадью отверстия
истечения 8,7 .\04, 2,\4.\0-'3, 4,26.10_3, 6,04.!0д см'.

€огласно химическим анализам и даннь|м масс-спектрометри-
ческого анал143а, 1Б€1,25-.* 3а счет испарения металла прй нагреве
превращается в ликарбид, [. €. в области вь1соких температур
происходит процесс

81б€1:,эь4":', : (5 * 4х) 1б€2'" + (3 - 4х)1б.,". 0у.163)
|1олутенная авторами [287 ] температурная зависимость давления

пара (агпм) над изучаемь1м веществом опись1вается уравнением
19Ру6 : (3'03 - 6,56|т + 2,93|т2) * 0,11. (|у. |64)

@преАеляя состав карбида [0€1,251, по количеству испарив1'1]е-
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(!у.162)

гося металла, в 12871', по третьему закону термодинамики вьтчисли-
ли теплоту реакции (1у. 161)' которая при и3ме|{е|{и\1 х от 0, 12 до
0, 16 возрастает от 105,7 до \|4'\2 ктсал|моль'

6истема ть _ с. €остав пара над систецой торий - углерод
исследован авторами [2в1, 289]. в !2в1 | измерейия вь:|олнены
масс-спектрометрическим методом в области температур 23т0_
2641" к. [4спользуемь:й карбид тория получали луговой- плавкой
металлического тория и углерода в среде аргона. |]о данньтм спек-
трз{'1ного аътал|4за' исходньтй металл содерх(ал (о/о| : ! тьо2,
0,05 Ре, 0,03 €ш, 0,02 А1, а графит - около 0, 1% примесей, главньтм
образом6а и Ре. Рентгенов_ 1аблица 88ским анализом карбила уста-
новлено' ',' ,',у*Б;;ф' :; 1т;"Ё&тжЁ?#}Б"у,!^!"##2*"'
единение соответствует 1 пс2. тьс, _ графит [28!]

. |1ре5ар.атиспарялии3 гра-
фитовой эффузионной камерь: г, "к |Р166,.1010| ...^ | ец.:о.
с диаметром отвеостия исте- ! [ !с диам9тром отверстия исте-
чения 3,238 мм. (ак показал ! ! !

химический анали3'.: "9Р:- ''\93 ! '3:!? ! ''|ьь ! 3;!3цах дикарбида тория' пред.- ;;11 | ';:6| | ;;1; | в,ьо
варительно прогреть1х в такой 2448 | :з,вь | >++э ! ло'ьв

2464 | 15,45камере' кислород отсутствует. ?+9! [ 19'*! 1 2^!ц ! !1'6!2485 1 21.873ффузионную' ятейф 
'''"':;*_ ;а33 ! 3ь''у^ { ;333 ! }3:}3вали вольфрамовой печью со_ 2ь;Б | 40',0; 1 ;5ь; | 'ут,во

противления. 1ермоизоляцию 
'в4о 

! ав;в! 254о ! зо'вв
осуществляли экранами т43 2563 | 57,19 2553 ! 41.07

2572 | 78,30 2572 ! 52,89танталовой }кести. д:1]^ч:'Р: в?'оа ! 
'13:3

2697 
' 

77'о|1пен'ия перепада температурь| 
'6;6 

| ;;6:; 2614 ! 98,70ячейки помещали в массйв- 
'61\ 

! :оэ,! 2642 1 125,4
нь:й танталовьтй блок' кото-
рьтй сверху и снизу 3акрь1вали
танталовь1мр1 экранами с отверстиями для ффузии паров и измере-
ния температурь1 оптическим ^пирометром. 1очность и9мерения
температурь1 составляла :[ 10..

|1ри испарении карбила тория в области температур 2370-
2641" к в парах обнару>кеньл ионь:1}:€!ь и 1[д+. !,ля опрелеления их
парциальнь1х давлений (табл. 88) в качестве эталонов бьтли исполь-
зовань1 чисть|е серебро и молибден. 1(ак мох<но видеть из таблиць:,
давление пара карбила тория несколько вь|1ше по абсолютной вели-
чине, чем давление пара металла.

1емператур нь|е 3ависимости парциальнь|х давлений пар а (агпм|
над системой дикарбла,д тория _ графит удовлетворительно описы-
ваются уравнениями

18Ртьс, : (7,20:! 0,65) __!9!$-!ц 
,

|3 Р.ц : (5,74 у0,57) _ 36 02ъ |44
(|у.165)
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Ёа основании полученнь|х даннь|х для процессоР

1}л€2"" - 1[|€2."",

1[т€:." : 1[1.". * 2€'р^о,

' 1[.,. * 2€"р^ф : 1}1€2'".,

0у.166)
0у.167)
0у.168)

авторь1 [281! расс':птал\4 стандартнь|е теплоть| реакций (1у.166)-
(!у.168) по второму и третьему законам термодинам|4ки (к1слл|моль),
(1у.166) _ 188,1 *,3,4 (|1закон) 142|2'8 Ё 1,5; (!у.167) * 160,3 *
*3'2 (11 закон) п \в4,7 * 1,5; (|у.168) -31,8 * 1'3 (11 закон) и
27'6 * 0,5. Ёеобхолимь1е термодинамические характеристики тория
и графита в3ять| из р.абот !290] и [21], соответственно. Аля дикарбида
тория в твердом и газообразном состояниях эти параметрьт бьтли
оценень| в соответствии с рекомендациями [202' 164].

|1ри повторной публикации [289 } Аанньтх, приведеннь|х в табл. 88,
авторы [281 1 рекоменАуют |1есколько отличнь1е величинь| тепл0т
реакший (1у.166_1у.168) за счет исполь3ования новь|х сведений о
термодинамических характеристиках 1}:""" [293], 53ов (1}д€этв) :
: 14,0 :ь 1,0 ккал|е- форм . ерй[2941 и температурной 3ависимости
теплоемкостп (ктсал|е-форм . еро0) дуткар6*т\а тория

6р : 18,26 + 3,11 . 10_3т _ 4,05 . |0$ . т_2. 0у.169)

6 уветом оценки во3мох(нь|х погре1шностей проведения экспе-
риментов в [289| рекомендуются для реакций (1у.166) _ (1у.168)
усредненнь|е значения тепловь|х ффектов (к:<ал|е-фрл):198,1 -[
:н 3,б; 168'4 * 3,5; 27,5 * 3,5 соответственно.

Авторами [281 | полувены ценные даннь]е по вь1явлению больтшо-
го количества паров д\4карб!4да тория над твердь1м дикарбидом.
Фднако установленнь1е ими количественнь]е соотно1пения требуют
проверки' так как ра3личие в з}{ачениях теплот реакций' рассчи_
таннь1х по второму и третьему 3аконам термодинамики' свидетель-
ствует о неучтеннь!х систематических отшибках измерения давления
пара.

1,1спарение дикарбида тория исследовано в [291 | лифференшиаль-
нь|м вариантом эффузионного метода в области температур 2300_
2900" к. Аикарбид получали взаимодействием двуокиси тория с
графитом при 2300" ( в течение 4 ц в вьтсоком вакууме. Рентгенов-
ский анали3 показал наличие в препарате только 1[:€, и углерода.
|]о данньтм химического анализа' полуненньлй дикарбил соответст_
вовал составу 1}:€:'эв.

|!ри исслеАован|1'1 испарения графитовую янейку с карбидом
помещали на графитовой подставке в кварцевую вакуумную камеру.
!1чейки нагревали машиннь!м генератором. 1емпературу определя-
ли по отверстию истечения ячейки оптическим пирометром с точ-
ностью * 10".

14спаряющийся конденсат сфирался на графитовьтх ми['шенях.
|1осле опь1та его анали3ировали на содер>кание тория радиоактив_
нь1м методом.
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8акуум в камере соответствовал2' 10_6 _ 5 ' 10_5 мм р'п. с/п,

|1олагая, что дикарбид тория при испарении в вакууме дис9оци-
ирует по схеме (1у.167)' авторьт_[291] вьтчислили давление диссо-
цйации тория над дикарбидом. 1'1спользуя камерь1 с разлинной по

' величине площадью отверстия' получили при равнь1х температурах
совпадающие результать[ (табл. 89) по давлению пара (агпм)' кото-

рь1е удовлетворительно описываются температурной 3ависимостью

|д Р1 : (7,39 * 0,39) _ 37 600 
-* 

1000

Ёе располагая наде)кнь1ми термодинамическими харак'

,{авление
дикарбид

г'' к

0у.170)

1аблица 89

3,1 .10-7
7,2'ю-7
4,5. 10-7
6,6.10-7
9,0.10-7
1,4. 10-6
2,1 . 10-6
2,5.10-6

теристиками участни-
ков реакции (!у.167)'
авторь| 1291 ] оценили
теплоту процесса дис-
социации дикарбида то-

рия по уравнению
1(лаузиуса- 1(лапейрона.
Расчет привел к зна-
чению АЁ8ь,о : |72 *
:Ё 4,6 ктслл|моль. Фтме-
тим' что хотя эта вели-
чина приводит к ра-
3ум}|ому значению теп-
лотьт образования 1[:6',
к даннь|м по давлению
пара' установленнь|мв [291 ]' необходимо

\1ара \о1
тория _
!-
| "''

2278
2355
2426
2471
2531
2583
26\7
2673

7,5.10-!0
3,2.!0-0
7,8.10-0
1,в.10-8
3,8.10-8
4,9.10*8
1,0. 10-7
1,6.10-7

2673
2723
2745
27Б0
2779
2815
2858
2897

относиться с известной осторо)кностью' так как при их вь|числении
не учить!валось наличие в газовой фазе молекул д14кар6|1да. Аела'
рение системь1 дикарбид тория - графит исследовано авторами
\2921.

€пстема Ра _ €. €остав пара над карбидом протактиния не из-

унен. Б [291] опрелелена скорость испарения карбида протактиния
йз разбавленного твердого раствора ликарбид тория - дикарбид
протактиния при 2300-2900" 1(. |1олагая' что раствор идеальньтй,
а дикарбтад пр ота кти ния диссоциирует на газообр азньтй прота кти ний
и тверАьтй углерод' авторь1 [291 ] наш:ли температурную 3ависимость
давления пара (агпм) протактиния от темг!ературь1 и концентрации
протактиния в растворе' которая опись!вается уравнением:

19 Рр, : (6,99 -ь 0'74) _:щчдщ * 18 хр", (|у. 171)

|,[[ё {ра - молярная доля протактиния.
14зунаемьтй препарат получен облунением -нейтронами смеси

двуокиси тория с углеродом в реакторе с последующим нагревом
в вакуумной печи. А{етодика проведения экспериментов описана на-
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Ро : Рр'|хр^,
где Р0 

- 
давление пара чистого протактину|я] Рра

протактиния над его дикарбидом.
_ !арщ4.ц1нце давления пара протактиния
Ра(я-с |291! привелень: в табл. 90.'

||оскольку наде)кнь|е термодинамические характеристик|1 для
изупаемой системь| отсутствуют' то авторь1 [291 1'прои1вели расчеттеплового эффекта реакции диссоциации дикарбида протактиния
только по второму 3акону термодинамик[1 и получили значение

| а6лцца 90 ^н\: 
179,2у8,7 ктсал|моль.

"{авлениепара(отп;ш|протактинияитория 
отм911у' что установлен_

'над твердым раствором ь;ъ;:?йё"'[{6;1 нь|е в [291] значения давле-
ния пара протактиния над

т,'к | л$,.:о, | 
е'"':о'' | е'6.:о' его дикарбидом несколько

| __ ! ! меньшепоабсолютномузна_

ми при рассмотрении системь| торий - углерод. .[,авление пара
протактиния ъ!ад его дикарбидом рассчить1валось по формуле

(1у.!72)
_ давление пара

над системой

чению давления пара тория.

33!2 ! 3:1? ! 3:}} ! 3:33 ?::.}:,.^т""?::^^,1*'''т:**:',4;Б ! 6]'| [ Б:Ё ! Б:?6 вольно больгпое отрицатель'

?!т\ ! у'| ! э,т ! 1'в- ное отклонение от идеального
?!3^} ! !'9 ! у'у | з'в поведения твердого раствора2583 ! 3.1 ! 4.3 ! +'ч в системе Раё, - тЁс, при

''3+! | '3;3 ! 
;в:в ! :у;в 9:;;; р'.й'.й",'у'{в^Б

2723 | э:'о
2779 | 69,0
2815 ! 25о,о !27о,о

3';0 ! ;ь',6 на..то' что давление пара Ра€,
99,0 | эо,о действительно меньше давле-90'0 деиствительно м1

1+9'9 н\4я пара 1}:€'.]+9'9 ния пара 11т€'.210'0 €ист^ема ш - с. Аз всех
2858 1230,0 1170

| 
' 

! карбидов актиноидов система

уран - углерод больгце все-
го привлекала внип,1ание исследователей. 3первьте сведения о.слох(ном составе и характере испарения дпкарбида урана опублп-
ковань! авторами [295 |, которь:е бн1Р}){<или в газоЁой фазе нал
,смесью- графита и урана молекульт 0€'.Б более поздней работе |2эо] и последующих пу6ликациях
,[297, 298] бьтло подтвер)кдено, что над д".,Ёо"й* ,Ё;;; кроме
.атомов металла и углерода' в газовой фазе находятся в достаточнь]х
.для и3мерений количествах молекульт 1)€',€',со,со2. Авторьт [296]исследовали состав газовой фазь: над системой дикарбид ура-на _ графитс использованием времяпролетного масс-спектрометра
и и3меряли давление пара основнь|х га3овь1х компоненто' над этой
9191ем9ч^^4и-фференцидльньтм вариантом метода |(нудсена при2060_2820'к.

|1репарать: готовили нагревом 1пихть|' состоящей и9 0Ф, или|!)'Ф"
:2 €||€кт!8,/|ьно чистого графита, в вакууме при 1750'€. |1о данньтм
анали3ов .(в9с %)' синтёфованнь:й дйкарбйл урана .'д.р*'' 

',0,09 до 0,1 Ф и менее 0,1 1} и соответс'"оЁ'л'т_]ё|,^*''',.--''

:192

|1ри масс-спектрометрических измерениях применяли вольфрамо.
вые и танталовь|е испарители, футерованньте графитом. |!о даннь1м
авторов [296], газо-в-ая^фаза н_ад системой ликар6ид урана _ графит
состоит и3 атомов {_', с, с3 и {)€', причем отно1шение ионнь1х интен-
сивностей 1-]+ к 1-]6| при 2800" |( составляло четь1ре. |!ри этой тем_
пературе из-за существенной растворимости графита в х{идком ди_
карбиде урана наблюдали изменение интенсивностей ионньтх токов
|т+ и (_]€/-

14змерения эффузионньтм методом вь1полнень] при исполь3овании
танталовь1х испарителей с графитовь1м вкладьт1пем при диаметре
отверстия истечения 0,6 мм. (онденсат со6ирали на платиновь|х
подло)кках' а его количество определяли по активности. ||олунен-
нь1е авторами [296] парциальнь1е давления (атпм) пара (около
100 измерений) урана над изучаемой системой описьтваютёя темпе_
ратур нь]ми зависимостями

19Рц:7,0\_ еР,

19Рц:7,00_дР,

5919рь|е ^9пра^в-ещивь]1 
соответственно' в интервале температур

2060-2460 и 2540-2820' |(. 1еплота испарения' по данньтм ни3ко_
температурнь|х измерений, равна |58 ккал|моль.|{' аналогичнь1м ре-
зультатам по качественному составу пара-над_ системой дтакар6ид
урана - графит приводят данньте работы [300!, полученнь1е масс-
919{1р-одетрическим методом в области темг{ератур 2150-
2700" к.

14сходньтй препарат Апкарбида с молярнь|м отно1шением с|]ц] :2
получали нагр-евом смеси двуокиси урана и спектрально чистого
графита при 2200'€. [икарбид урана испаряли из графитовь:х
йспарителей с площадью отверстия истечения 3,7 , |0-2 см2. Фтно-
|'пение поперечного сечения эффузионной ячейки к площади отвер-
стия составляло 40, а' следовательно, отношение поверхности исла-
рения препарата к площади эффузионного отверстия бьтло в несколь-
ко раз больгпим. Ёагрев испарителей произволили электронной
бомбарлировкой, температуру и3меряли оптическим пиромет-
ром.

|1ри'энергии иони3ирующих. электронов 3 эв в газовой фазе над
системой дпкар6пд урана _ графит зафиксировань| ионь! |]+ и !,]€]-
с близкими потенциалами появления (около 5,4 эв). €огласно дан''
цьтм [300|, в отличие от [296 1, парциальнь]е давления пара ().," и'
[-)€а.'" блпзки по величине. |{х отнотпение при 2277" к составл"ет
около 1 : 1.

.^^ 
14спользуя \ля калибровки масс_спектрометра серебро, ав'торь:

]300] на основании измерения .интенсивностей ионйого тока
компонентов газовой фазьт нал системой дикарбид урана _ графит

!3 3-2513 
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получили температурньте зависимости парциальнь]х давлений
пара (апм)

19Рр:4,о7_!#,
|вРус": 8,38 - дР

(1у.\74'

0у.175)

(1у.176)
(1у.177)

(1у.178)

0у.179)

1очность определения парциальнь|х давлений пара над и3учае-
мой системой невелика и 3ависит от !{аде)кности калибровки масс-
спектрометра по серебру.

Ёа основании даннь1х по давлению пара авторь1 [300], по второму
закону термодинамики' оценили теплоть1 процессов

1_]€э." : ('}.". * 2€"р,ф,

0€:', : 1-)€э"^",

[-!"'" * 2€"р'ф : {_)€э",".

.[,ля ср едней тем пер ату рьт 2425" |( пол уне ньт з начени я (кка л | мо ль)'.

\27,3 * 3,5; 185 и 57,4 * 3,3 соответственно.
Фтметим, что для реакции (1у.176) в области температур 2448_

2731' к близкое к дан1{ь1м [300] значение теплоть{ найдено в работе
[301 ]. Р1з-за применения недостаточно чисть|х препаратов автор
[301 ! полунил примерно на два порядка более вьтсокие 3начения дав-
ления пара' чем в [300].

|1одробньтй анали3 характера испарения системь| уран - угле.
род и исследование состава паРа над дикарбидом урана лри 2|40_
2380'к вь[полнень| автором [302|.

в !302! применяли лить|е*сплавы системь| уран - углерод с
молярнь1м отно1пением €/[] _0,90; 0,96; 1,00; 1,10; 1,70; 1,30; 1,88.

|1ри изунении препаратов фазь: 1)€, исполь3овали графитовую
ффузионную янейку. Ёагрев испарителей осушествляли электрон-
ной бомбардировкой. ||огретпность определения температурьт эф'
фузионньтх камер составляла не более 7'.

.&{асс-спектрометрические исследования состава пара над си-
стемой дтакарбид урана - графит в работе [302] качественно
согласуются с даннымуа 1296,300!. (роме того' в газовой фазе над
изунаемой системой зафиксировань: газообразнь:е молекуль: 

-1)€*,
концентрация которь1х бь:ла незначительна. ||олуненнь:е в [302]
парциальнь1е давления (апом) урана опись|ваются температурной
3ависимостью

13Рц : 6,8622_ #ц
|1роведенньтй автором [302] анализ характера испарения системь1

уран_углерод привел к заключению' что дикарбид урана при темпе-

!:1туревь:ц:е 2300'1( предпонтительно теряет угл-ерод' а состав конг-
руэнтного испаре!тия лех{ит в6лпзтц состава [-]6:':. ||ри темпера-
}урах ни>ке 2000' [( система уран _ углерод преимущественно
теряет металл.'Фтметим, что парциальнь|е давления пара [302] находятся в

удовлетворительном соответствии с даннь:йи работ [300, ю3}.
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Автооьт [303] исследовали испарение дикар6ида урана в интервале

;ъ;;й;;-[э5б-:зоь" ( эффузионнь|м методом 1(нудсена и мето'

дом л?нгм1юра при 2000_2550" к'
14спользованньтй в работе [303! ликарбид урана имел чистоту

09,84-о9,95%. [|о данйьтм рентгеновского анали3а' периодь1 кри_

Ё'!''",."*ой регпетки препарата^д'}я эффузио^нньтх измер9ний со_

ответствова |\4 16 : 3,513 *_0,002 А, со : 5,996 * 0'003 А'
}}4змерения проводили в вакуумной камере и3 кварцевого стекла'

14спаритёль наг,:евали токами вь:сокой частоть1 с повь11шенной ста_

1аблица 91

.[авление пара (отп,п) урана над системой [.)€:,во _ с [303]

т,'к |",''''
т'.к Рц ' 10,

1929,8
1959,7
1975,7
20\2,4
2034,5
2062,9
2069,7
2086,2
2097,0
2113,9

0,07
0,11
0,11
0,30
о,22
0,39
0,54
0,43
1,03
0,99

2125
2163,6
2 166,0
2166,6
216т '|2201,4
2256,6
2279,2
2279,4
2279,5

1,7о
2,29
2,31
2,18
1,78
3,92
6,95

12,56
10,92
13,60

2279,5
2279,6
2279,7
228о'6
2289,1
229о'|
2310,0
,у''

12,03
10,87
13,75
10,67
15,63
20,66
|4'ц2

'у'

билизацией. 3 качестве нагревателей применяли графитовьте ци_

линдрь|. .[,ля умень111ения испарения их поверхность покрь1вали

тонкйм слоем карбида ниобия'
1емпературу йзмеряли тщательно прокалиброваннь1м оптиче-

ским пирьметром. 3ффузионную янейку и3готовляли из плотного

"р^ф"{!'""сокой 
чи^с16тьт. €корость йспарения находили лиффе-

рён[иальньтм методом по активности урана' сконденсированного
на меднь1х' охла)кдаемь1х водой ми1шенях' сопоставлением получен_

нь|х ре3ультатов с таковь1ми контрольнь|х анализов'
1ак как уран легко окисляется да}ке в вь|соком вакууме' то при

исследовании вакуум в системе бьтл не хух<е 3 ' 10-? мм р/п' с!п'

3о всех случаях о6!лазць: подвергали^предварительной дегазации при

температурах' превь]шающих йа 50" опьттную.
Бвиду того' что состав кар6ида урана при наличии углФода

(э6фузй<|нная йамера) не изменяется,- а колийеством паров 0€2 по

сраЁнению с атомами урана мо}кно пренебрень' то процесс испарения
при 1930_2365'к мох(но рассматривать как реакцию

[}€:,во." :1-}газ + 1,86ц". 0у.180)
Результать: определения давления пара ур-ана над системой

1-}€:,во _.с, полученньте эффузионньтм методом (нудсена при ис_

пользовании испарителей с двумя ра3личными отверстиями исте'
чения' пРиведень! в табл. 9|.
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.[1,ля обеих ячеек с разлинной по величине площадь|о отверстия
получили одинаковь!е ре3ультатьт. 3то позволило авторам 

-[3031

заключить' что при испарении бьтло достигнуто равновесие твердая
фаза - п1р; а коффициент испарения ликарбида урана близок к
единице. 3ависимость давления пара (агпм) урана н1д системой ди.
карбид урана _ графит от температурь] опись1вается уравнением

19Рц: -у#!_0,11: (:,т+ +-) + ,2,\4. (!у.1в1)

Фценив сравнительньтм методом
р14сту1ки [_}€:,во 

'., 
с исполь3ованием

\ а6' лтаца 92

,{авление пара (ойло) ур4на пад систеп:ой
дикарбид урана-гфафит [291] ]

Р ш.109

термодинамические характе-
этих ' параметров для газо_

образного урана и графита в
твердом состоянии"из [21 |,
а лля€а(, - из [101 ], авторь[
[303 ] вь:чисдили стандартньте
(^нь6) теплоть| реакции
(!у.180) по второмуи третье-
му законам термодинамики.
Расчет привел к 3начениям
138'в7 -+ 4;31 тц |40,42 *
_ь 0,18 кк|лл|моль, соответ_
ственно. !

3 большой серии измере-
ний шдетодом].[[енгмюра в обла-
сти температур 2000_2500' к

2010
2090
2103
2135
9,,'7
2253
2257
2272

0,34
19
5,1
9Ф
3,т

14,0*
14,0
17,0

0,20
0,55
2,5
3,0

45,0 1

70,0*
52'о
96,0

2276
2390
2539
2555
2779
2804
2820
2в93

* |1лощадь отверс1ия истечения 9,3? .\0 -э "м2. авторь| [303 } обнару)кили' что
1-]€п'ш _!Ри нагреве ] теряет

преимущественно углерод' пр9в!ащаясь в !€1'67до,оь с пеРиоАа\4и
кри_с'таллической регшет\{А &9 = 3,523 * 0,002 А, со - 5,996 -! 0,003 А.

|(ак показал а1|ал|13 образцов и конденсата' 'состав 1-]€:,от при
испарении не и3меняется. Авторьт цитируемой работьт не приводят
величи н повер х ностц обр а3цов, что ли11]ает во3мо)кностр/ определить
скорость испарения по приведеннь|м даннь|м.

Фтметим, нто работа [:303] вь:полнена наде}кнь:м лифференциаль_
[{ь]м методом (нудсена в достаточно вь1соком вакууме. [олуненнь:е

'даннь|е по давлению пара урана над системой дтцкарбутд урана:
графит являются в достаточной степени наде}кнь|ми

14сследование давления пара над системой \икарбид урана ---
графит.1р1':о.:о-2893' к пр6велено эффузионнь.:* й".одой (нул_
сена в [291 !. Авторы использовали препарат' полуненньтй при на-

|Ре^'9.||тихть: лри2270'1( в течение 4 ч из-дьуокисй урана (нистота
99'9%) и графита.
, ' }1етодические особенност4 э4спериментов ойисаны нами при
рассмотрении системь] тофий - углерод; @!метипт только' что в
работе применяли' испарители с площадью отверстия истечения
4,87' . '\0-2 ут 9,37 .' |0_3 см". Результатьт измерения давления пара
над;с1астемой дуткарбпд урана'- г[афит при использовании первого
отверстия истечения приведень| в табл..92., Аавлениепар1(а:плс)

:1('6 , 1

урана над' и3учаемой системой уАовлетворительно опись]ваются
температурной зависимостью

|3Рц: (4,76 *о,+т1_193$!.!_!0о . 0у.1в2)
- Фценка теплоть1 реакции диссоциацип дикарбида урана по вто-
рому за_[{онутермодинам||к[|, на основании данйьтх ,авЁ' эу, и урав-нения (1у.182) привела к 3начению 130 + 5 ккал|моль_л'" 

"р"л-ней температурь1 интервала исследования. Бьтполненн,'е 
'[.й"р"'"яА|2*2"у'-!]Р-] ггана над системой дикарбид урана - графит при

:,:" ^ 
для испарителей' имеющих площадь отверстия истечения

|,2 см,, привели к величинам одного порядка с данньтми табл' 92.это позволило авторам [291 ] заключить' что коэффициен' '.,'р.,йдикарбида }Рана близок к единице. Фтметим, что эти опьттьт Ёрово-
д|4л|4сь в области температур' при которь1х в газовой фазе над рас-сматриваемой системой концентрация газообразньтх молек у , к,рои-
да урана невелика. |1ри более вь1соких температурах давленце пара'вид1мо, булет более чувствительно к параметрам испарителя. ^

Близкие к даннь1м [291 ] значения давления |1ара урана над
с-истемой днкарбид урана - графит получень| в [304! Ёри й!слелова_
нии_ исларе^ния этой системьт эффузионнь:м методом (нулсена при2001-2\71" к.' в'[304] исполь3овали графитовую испарительную камеру' со-
дерх{ащую смесь дикарбида урана и углерода. [4змёнение в!эёа ф_
фузионньтх ячеек определяли с помощью_ полуавтоматических весов.

---$19'.""е 
па ра (агпм) у р ана над системо * йикарвид'';;;_ _ .р 

'_Фит' удовлетворительно опись]ваются температу!ной зависимостью

13Р9:6,81 _ !+
.^.А'"д.^чч.--паР9-металла над системой 1!€, - € измерено при
|910_26ф" ( в [3051. 1емпературная зависимость парциального
А08а]1€н}19 пара(аплс) урана' по даннь|м [305], имеет ви'д

|3Рц:5,03_ !у
!,ля сравненпя ||а рис. 39 приведень[ давления пара урана' полу_

ченнь1е авторами рассмотренньтх работ. [1о нагшему йЁению, дляпрактического применения мох<но рекомендовать ре3ультатьт [302,
305|.

€ведения о составе^пара- над [-}€ в области вь|соких температур
приведень| в [297, 298, з02].

1(ак рке отмечалось, ра6ота {302] вь:полнена наиболее тщатель-
но и' главное, в ней исполь3овались наде}кно аттестован}!ь1е препара-1ь'. .&{етодические особенности измерений описань: нами ранее.|1р-и исследовании состава и давления пара над *о"окарбй!н6а 6а-зой урана применяли грфитовьте испарители' внутрь которь:х поме_
щали танталовь:й контейнер.

(|у' 183)

(1у.184)
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|1о данньтм масс-спектрометрических исследований [302], газо'
вая фаза над монокаРбидом }фна имеет состав' аналогичньтй га-
зовой 6азе дикарбида урана. ||о крайней мере' да)ке Аля карбида
состава (]€о,ээь в парах имеются в достаточнь1х для идентиФикации
й''йй.1.г", 

-Ёй!ооорЁзньтх 
молекул 1)€2. |[олуненнь1е автором [302 |

температурнь]е 3ависимости давления пара (аптм) урана над нась|'

Рис. 39. |1аршиальные давле1{ия пара урана над дикарбидом урана по:

у.э _[ээв1:, _ [300]; 4 -[29!1; 5 - [30|];6 _ [302];7 - [305]; 6 _ [304];
, - [303].

щеннь1м углеродом ураном и карбпАами [_)6о,эзо, !)€о,ээь и [-}€:'отв

при 1800-2300" к удовлетворительно опись|ваются уравнениями'
соответственно

'4 
99019Рц:6,02 _ ?'

'4 
100

19Рц : 5,508 _? 
'

19Рц:7,7\_!+,

19Р9:9,02_ дР

€ведения о давлении пара 
'1 

характере испарения_монокарбида
урана' кроме ука3аннь1х работ, излох(ень! в [305-314|.- - 

Бпервьте исследование испарения монокарбида урана при 1950_
2100" к проведено авторами [306]. 14спарение проводили из тантало-
вьтх тиглей длиной 30_40 и диаметром 3-4 мм. 3о всех случаях
отношение диаметра отверстия к длине тигля не превь1шало 1 :5.
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(|у.185)

(|у.186)

0у.1в7)

0у.188)

Разработанная установка состоит из двух камер' соединеннь|х
мех{ду собой. Б верхней располох(ена вь1сокотемпературная печь'
а в них<ней 

- 
на массивной плите установлень1 аналитические весьт

для непрерь1вного в3ве1пивания испарителя. 9увствительность ве_
сов около 1 . 10_4 е|0ел' Регуа'страци}о убьхли ".., ,",.р"телей про-
водили до и после нагрева при вь|соких температурах.

1ак как к моменту вь1полнения работьт со_став пара над монокар-
бидом урана бьтл неизвестен'то авторь] [306] на основании постоян-
ства состава тверлой фазьт полагали' что при вь|соких температурах
монокарбид урана сублимирует.

06," : 1_)€"".. 0у.1в9)
1емпературная 3ависимость вь1численных давлений пара (атпм)

1,{меет вид

18Ршс : 18,43 -зР

13Рц:6,08_ !+ (1у.191)

Фценка теплоть1 сублимации монокарбида урана привела к зна_
чению 224,8 ктсал|моль. Фтмечая постоянство йЁерлой фазьт исполь_
зованного препарата' авторьт [306] не ука3ь1вают ее состав' что в
значительной мере 3атрудняет возмох{ность сравнения результатов
этой_работьт с даннь1ми других исследователей.

14сследование испаренй! монокарбида урана эффузионнь:м мето-
дом }(нудсена вь|полнено авторами_[305, з1:, з:а]. 

-||о 
данньтм ра-

ботьт [305], давление^пар-а (аБф урана над монокарбидом при тем-
пературах 19 1 0_2660 " 1( описываё:|ся температурной зависийостью:

0у' 190)

(|у.192)

3ьтчисленное по второму закону термодинам|\к|4 на основании
уравнения (1у. 191) 3начение теплоты ре6кции диссоциации находит-
ся в удовл-етворительном соответствии с величиной, найденной авто_
рами [31 1 | при исследовании испарения монокарбида урана эффу-
з-ионнь1м методом |(нудсена в области температур 19о0_-2400ъ'к.
0днако давления пара урана' и3меренньте Ё |5:': !, примерно на
порядок вьт|пе' чем в !305]. .1емпературная 3ависимость пар-
циального давления лара (аплс) урана над его монокарбидом' по
даннь1м [31 1 !, вьтра>|{ается уравнением

|3 Рц : 10,054 - 
28 !90 

-т'
3 работе [312] исследование испар_е]!ия монокарбидной фазь:

урана вь|полнено при температурах 2250-25о0"}(. 
_14спользован-

ньте авторами препаратьт_получали и3 гидридов уранапри их на-
греве с графитом при 17Ф' ( ц, по даннь1м химических анали3ов'
имели составь|' близкие^1]€:,о и {)6:':. €одерхсание а3ота |1 к[1сло-
Рода в образцах бьтло 630 и 500 миллионньтх_ долей, соответственно.
|1ер^и^ол^ кр.исталлической реш:етки препар'то, 

"ос'авлял 
4,960&;[

:Ё 0'0004 А. !(арбидрп испаряли из вольфрамовь1х ячеек. !,авление
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пара вь1числял|| на основании определения веса конденсата' со_
бранного на алюминиевь|х мигпенйх. 8го количество определяли
химическим и активационнь1ми анали3ами. 14нтересно отметить'
что 

-авторьт 
не обнару>кили в нем карбиднь:х фаз урана.

1емператур_н-ц зависимость давления лара'(аптм) урана над кар-
бидом состава [-}€о,эвз, по данньтм |3\2], удовлетворительно опись1-
вается уравнением

13Р9:4,785_д+

^,_|-|р'- 
исп-арении препаратов монокарбида урана с отно1шением

с/ш > 1 наблюдается заметное взаимодействие йЁрбида с материалом
испарителя (вольфрам) и повь|1'шение скорости испарения. 5тотэф_
фект происходит особенно активно в начальньтй пёриол нагрева.
€ целью исключения этого явления авторь1 прои3водили экстраполя_
цию и3отерм 3ависимостей 19Р :\|т на нулевое время. |1олуненная
таким образом температурная 3ависимость давления пара (агпм)
урана над [-)€л.: имеет вид

0у.193)

0у.194)13Рц : 4,41_#щ
Расчет теплот реакций диссоциаций по второму 3акону термодина-
мики на основании уравнений (1у.193) и (1!.194) привел к 3наче-
ниям 117,5 и \\9 ккал|мо16' соответственно' что хоро1посогласуется
с даннь:ми [302].

Б отличие от работ, поовященнь1х и3учению' поведения дикар6та-
да урана при вь|соких температурах' которьте вь|полценьт эффузион_
нь|м методом' !!и исследовании_испарения монокарбида урана при_
меняли метод ,г|енгмюра [308-310, 313,314]. Рслйв перйом случае
мо}кно получить даннь|е по давлению пара' дающие надех{ную ин-
формашию о термохимических параметрах и3учаемь1х веществ' то
во втором 

- 
сведения о практических во3мо}кностях исполь3ования

того или иного вещества при вь1соких температурах.
Бьтполненнь1е исследования испарения йонойарбидной фазьт ура_на привели к плохо согласующимся даннь]м по давлению пара.

1(ак правило' в этих работах величинь1 давления пара на несколько
порядков ни)ке' вь|численнь1х по наде>кнь{м термохимическим па_
раш,|етрам или полученнь!х по методу |(нудсена. |1роведенньте и3ме-
рения методом испарения с открь:той поверхности по3волили 3а_
ключить' что при нагреве-в вакууме монокарбид урана испаряется
конгруэнтно при составе' близком к вь]ра)кению 1_1€:,оо - {_]€л,:.

Б одной из последних публи каш тцй \31 4 ]'исследова 
'"е' 

й1,' р ""и"моно ка рбид1 }р а на методом )'1енгмюра вь1пол нено при 2250_25,5' к.
Авторьл [314] использовали образш!л монокарбидЁ ур'"', близкие
по составу к стехиометрическому. €одер>кание кислорода и азота
в препаратах составляло менее 1000 миллионнь[х долей. ||лотность
образцов составляла 92-950А от теоретического 3начения.

€корость испарения определяли по изменени}о веса образшовс помощью помещеннь|х в вакуум автоматических весов. Ёагрев
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образцов производили токами вьтсокой частоть|. 1емпературу изме_
ряли оптическим пирометром по отверстию' имитирующем излуче-
ние абсолютно черного тела.

|1роведенньте в работе [314] опь:тьт по установлению состава
конгруэнтного испарения показали' что при температурах 2000_
2550' к препарать1 с содер>канием углерода, больп:им' чем у состава
1]€:,от*о,оь, преимуществен'но теряют углерод' а с мень1шим _
металл.

1емпературная 3ависимость давления пара (атпла) металла над
монокарбидом урана для конгруэнтно испаряющегося состава, близ-
кого к 1)€1,1, пФ даннь|м авторов [314], имеет вид

13Рц: 8,191 - 3#
|[олагая, что при нагреве монокарбидной фазьт урана происходит

процесс

3шс.,:31].^" * €;,," * *(''^"* *с'""", (1у.196}

авторь1 [314] оценили на основании даннь1х |315] и [298|, соответст_
венно' количество €', €', св, ['с2 и сиспользованием даннь]х о тер-
модинамических характеристиках участников реакции (1у.196)
из работ [21, 150, 151 ] вьпчисл|4лило третьему3аконутермодинамики
стандартную теплоту реакции (1у.196)' |1олунено 3нацение 

^1139в 

:: 235,| *' 2,7 кклл|моль.
€ количественными ре3ультатами [314] хорошо согласуются

дан1{ь1е' полученнь[е авторами [3091 при исследовании испарения
образцов монокарбида урана, содер'(ащих 4,8-5,2вес. о/о углерода'
в области температур 2253-2523'к.

||о [ 309 ], пар циальное давление пар а (оптм) ур ана наА монокарби-
дом описывается температурной зависимостью

19Рц : 8'42 _дР
!,ля сравнения на рис. 40 приведень1 рассмотреннь1е вь]1пе ре_

3ультать1 исследований испарения монокарбида урана. 1(ак мо>кно
видеть и3 этого рисунка' имеются существеннь|е расхо)кдения ме)кду
и3мерениями различнь!х авторов. Ёам представляются необходимы_
ми дополнительнь1е исследования испарения !)€.

6пстема Рц - €. €ведения о состаБе пара над системой плуто-
ний - углерод влервь|е получень| авторами [316!. |{ри и3учении
системь| Рш€ -р Рш'€, и Рй'€, -р € установлено' что основнь1е
компоненты газовой фазьт при температурах до 2300" к - атомь|
плутония. 8 области более вьтсоких температур (вьтше 2300" к)
в газовой фазе обнарух(ень! молекуль: Рш€'.

-- Бпервьте исследов_ан_и_е^ испарения дикарбида плутония методом
|(нулсена при 2000_2400" к вь!полнено авторами |5:т] с исполь3о-
ванием графитовьтх ффузионньтх камер с графитовь:ми и танталовь|ми

(!у.195)

(1у.197)
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диафрагмами. Ёагрев ячеек осуществляли в вь|соком вакууме
(ь . :о_6 мм р!п. спт.) танталовой печью сопротивления. 1емперату_
ру и-змеряли оптическим пирометром по эффузионному отверстию'
оцибка в ее и3мерении не превь1шала 20".''

Аикарбид плутония Рш€, полунали в3аимодействием окиси плу-
тония с поро1пком графита непосредственно в эффузионной камере.

|(ак известно' при взаимодейётвии окиси пйу{ония с избьттком
19Р,апм

3'8 ц2
Рис. 40. ||аршиальнь:е
на по:

давления пара урана над монокарбидом ура_

Рш'€' { 6:2Рц€я.

10ц6

/ _ [309]; : _ [305]; 3_6 _ [3о2).

!РаФиц в-области температур 1800-2000" 1(образуется смесь кар_
бидов Рш'€' и Рш€', а при б[:йее вьтсоких темпер?турах преобладает
рсакция

0у.198)
(ак показали р-е3ультать] рентгеновского анали3а' при темпера-

тур^е вь1|пе 2000'к в эффузионной камере присутств]'ют только
Рш€, и графит.

} (корость испарения \пкарбцда плутония определялась по убьтливеса эффузионной ячейки. |]оследнюю 3агру)кали и в3ве1пивали
в среде сухого аргона. Б работе испо^льзовались испарители с пло-
щадью отверстия истечения 2,2; \,5 и 0,4 мм2. [4змерен]ия показали'
что скорость испарения при близких температурах изменяется толь-
ко в пределах ошибок опь1та' следовательно, при этом достигается
равновесие ме'(ду газовой и тверлой фазами, и коэфициент испа-
рения близок к единице.

Авторьт р-аботь: [317] полагали' что дпкар6ид плутония' анало-
гично дпкарбиду урана' при испарении диссоциирует по схеме

Рц€:,' - Р11"'. -|- 2€''. 0у.199)
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Ёапомним, что при избьттке углерода (эффузионная ячейка) со-
став предельного карбида постоя н нь:й. Результать| опьттов пока3али'
что логарифм лавления пара плутония над его карбидом линейно
зависит от обратной температурь| и описывается уравнением

,: |8 Р,, : (2,779 * 0,1 1) _ |7 92оз 26о

3ьтчисленная на основании (1!.200) теплота реакции диссоциа-
ции равна 8! ,98 ктсал|моль.

Фценивая изменения теплоемкости компонентов реакции в [3171,

для (|у.199) натшли 3начение 
^1/99в 

: 95,\ ктсал|моль, тогда как оцен-
ка этой величиньт по третьему 3акону дает 3наченпя А,!]3эв: 96 -_ \07 кюал|моль, т. е. наблюдается хоро1шее совпадение расчетов'
что косвенно подтвер}кдает наде}кность даннь1х по давлению дис-
социации.

14нтереснь:ми с натпей точки 3рения являются ре3ультать|' полу-
ченнь|е в цитируемой работе при вьтяснении механизма испарения
дикарбида плутония.

3 прелварительно науглеро)кенньтй танталовьтй тигель помеща-
ли мон6карбйд плутонигРш€ (46 ат. о/о Рш). ||осле его нагрева при
2023" к в течение 30 и оказалось' что в тигле образовались два
слоя - верхний содер'(ал Рш'€', а ншкний - Рц€ и 1а€. 6ледова-
тельно при испарении монокарбпда плутония карбид с поверхности
обогащается углеродом 3а счет испарения плутония' превращаясь в
полуторньлй карбид. |1ри дальнейгпем нагреве происходит еще боль-
[шее испарение плутон||я |1 ъ верхнем слое образуется ликарбид
плутония Рш€'.

14сследование испарения монокарбида плутония достехиометри'
ческого состава в области температур 1770-1840'( вь:полнено в

работе 1318!. Фбразць|' содер}кащт,;е 43,7 ат.% углерода' нагревали
в токе аргона. |1олагая, что монокарбид плутония в этих условиях
сублимирует' авторь| [3181 полунили температурную 3ависимость
давления лара (аптм)

([у.200)

0у.201)18Рр,с:22,3-дР
|1ереснет даннь|х [318] в предполо)кении диссоциативного ха-

рактера испарения монокарбиАа плутония приводит к 3начениям
давления пара, близким [317].

Бьтполненная недавно работа [319] по изучению испарения систе-
мь| плуто!{ий - углерод обобщает более ранние исследования' си-
стем Рш€}Рш'€, и Рш'6'+с[316]'Рц6*Рц'€' и Рш6'{6
[320], Рц'63+с 1321].

Авторй [319|изунали испарение систем Рш { Рш€, Рц€ * Рш'6',
Рш'€9 * €, Рш€, } 6 при температурах 1500-2500" к. ||репаратьт
готовили нагреванием смеси гидрида плутония и графита в вакууме
при 1700-2000" к. [имическимп а|1ал|43ами установлено наличие в
образцах от 500 до 1000 миллионнь|х долей а3ота |1 кислороАа. Бсли
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содер}{ание последнего удавалось существенно понизить' за исклю_
чением Рц * Рш€, вь{сокотемпературнь|м от)кигом' то содер)кание
а3ота уме}{ь1шить не удавалось.

14змерения проводили по методике [312], описанной при рас:
смотрении системь| уран - углерод' с использованием вольфрймо_
вой эффузионноЁт янейки. йсходя и3 даннь|х о составе пара над кар_
бидом плутония [316], авторь1 пока3али-: ч1о пр1 нагреве систем
!оР'опм 2000 /'00 п00 т"к Рш'€, - €, Рш€, _ €,

-8

-9

+ 5 6 7 1_,0_+

Рис. 41. ||ар:{иальное давление пара плут0-
ния над системой плутоний - углерод:

- _!-б у' д чч9 ч'

Рш'€9 
- 

Рш€2 и Рц€ 
-Рш'€9 происходят' соответ_

ственно' процессь1

Рш61,5'" : Р[1г'з } 1,5€"р.6,

(1у.202)

Рц€э'" : Р||",. * 2€.р^ф,

(!у.203)

4Рш[1,5ц : Рш"".* 3Рц€:'",
(!у.204)

2,5Рш€6,9'" :
: Р!,1.". { 1,5Рш€1,5 ',.

(!у.205)

Бьтчисленнь:е по коли_
честву конденсата давле-

0у.206)

(1у.207'

(|у.208)

(|у.209)

1. _ Р"; ! _ Рц (0,-€) {^Рш;€6, 3-_ Рш'€3 * Рц€; Р]49 пара (агпм) металла4_Р1)2с.+с; л;Рш20"{€; 6_Рц€;* 
'+рт],ё|;-т |й''"'й" |з1Ё1.-"- "' 9 _ нц!' - 
Ё'\1'"0ъ;:.Ё?}3"#}#?;

пературными 3ависимостями' соответственно

19Рр, - 4,23-э+,
19Р', _ 3,16 _ +ц ,

19Р,,: 6,8 - ё+'
13Рр,: 4,3_дР

|1олувенньте в_^1|"!'э]'!1вления пара удовлетворительно согласу_
ются с даннь1ми |312] и !320].

!,ля сравнения на рис. 41 приведень| ре3ультать] исследования
испаре!{ия препаратов системь| плутоний _ углерод. Б заключение
отметим'.что достоверность Аавленпй пара над и3учаемь|ми система_
ми в значительной степени определяется наде}кностью сведений о
составе газовой фазь:.
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глАвА у

тЁплоть| оБРАзовАния кАРБидов

€истема !| - с. 1(ак отмечается в [3221, стандартная теплота
образования [|'(2 определена автором [323] по измерениям теп-
лового эффекта растворения карбида в воде. |!олунейо значение
АЁР'*': - 13,9 ккал|м6ль.

! работе [24 | рекомендовано для практического исполь3ования
АЁР'*, : - \4,2 кклл|моль.

6истема |т]а _ €. 1еплота образования [х[а'€2 бьтла установ_лена исходя из и3мерения его теплотрастворения в разбавленной
серной |3241и ]соляной [325] кислотах. 3наче,ия 

^1|', 
:4,4 и

4,! ктсол|мо'6' соответственно' н})кАаются в у'оннении._--
€истема €а - €. йсследование А,!107 карбида кальция на основа-

нии калориметриче-с]{о^го _о_пределения тепловьтх эффектов !а9твФ:
рения вь1г{олнено в [326_329]. Фбобщение более раннйх результатов
проведено авторами [329]. |]оэтому' не останавливаясь подробно
на рассмотрении методических особенностей работ [326_328],
9тце]цц, что авторь1 [326| полунили АЁР,*, : - \7,3 кклл|моль.
в[327,238] исследовали вещества' содер>(айие 30 и92,6о/о дикарбида
кальция' и получень1 значения АЁ!,',, : _ 14,1 и _ 15,8 ккал'|моль',
соответственно..

Авторь: [32-9! изунали энтальпию растворения дикарбида каль-
ция в соляной кислоте калориметрическим методом. Б работе ис-
пользовали дикарбид, имеющий от 94,1 до 97,9 вес.о/о основного
проду-кта. 

^ 
€о-став и_споль3ованньтх проб карбида представлен

в- табл. 93. |(альций, по даннь]м химических анализов' имел
99,6 вес. % основного продукта. [лавная примесь (0,4 вес. о/о)'_ маг-
ний. ||репаратрас]Рорйли! соляной кислоте прта2ё7',2" к, а1ве про-
бьт _при 298,2'к.

1ак как другие примеси' за исключением €аФ, в препарата*
Аикар6ида кальция бь:ли примерно постоянньтми, авторьт'тз:э:
полагали' что вклад' обусловленньтй примесями' в теплоту ра3ло-х(ения д14карбт4да в кислоте буАет постоя нен. Ёа основа нии этог6 бьтла
построена 3ависимость теплового эффекта ра3ло)кения карбила от
содер>кания в нем окиси кальция. 11утем экстраполяцпу| на нуле-
вое содер}кание последней бьтло оценено значение энтальпии раз_ложения Аикарбида кальция в соляной к]|слоте.
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14з рассмотрения реакший:
€а€, { 2Ё€1 : €а€1, { €'Ё', (у.1)

€а * 2Ё€1 : €а€1я --{_ [', (у.2)

2с+н2: €:}{а (у'3)
и используя данньте работь1 [99] по тепловому эффекту реакции
(!.3), авторьт получили А,!101,эьт,э"к (€а€) : _ |4,2 * 0,4 кклл|моль.
3то значение удовлетворительно согласуется с даннь]ми работь|
|3271.

€тандартную теплоту образования карби\а кальция чистотой
99% измеряли методом сх{игания [330]. 1у1етодические особенности

|а6лица 93
{пмический состав проб карбида кальция (вес.о/6) [329]

€а€Ф.,6а6, Ре

94,1
95,0
95,6
96,1
97,9

5,0
3,7
3,8
2,7
1,3

0,21
0,42
о 

'24о'24
о'42

0,17
о,37
о'17
о,37
0,37

0,32
0,30
0,32
0,30
0,40

0,09
0, 10
0,09
0,10
0,10

этой работьт в статье не приводятся. Фтметим' что пол}т!еннФ0 зн!.
нение АЁ10'298 : _ \0,6 ктслл/моль по абсолютной величине }{есколько
мень1ше всех и3вестнь1х данньтх теплоть1 образования дуткарбида
кальция.

Фценка [Ё?'','д|4|<арб\4да кальция проведена в !159] по ре3уль_
татам исследования испарения этого соединения. (омбинирова-
нием среднего 3начения стандартной теплотьт диссоциации дикар6ида
(55,5:[ 1,5) и теплоть! сублимации кальция (42,4 * 0,4 ккал|е-агп)

[ 1 99 ] бь:ло получено 3начение АЁ|,шв (€а€') : 
-13, 1 * \,5 кклл | моль,

что в пределах ошибок определения согласуется с даннь!ми
1327' 329!. Ёам представляется' что 3начение стандартной тепл0ть|
образования дикарбида кальция в работе [329] является надех{нь1м.

€истема 5г _ €. 1(алориметрические определения теплоть: об-

ра3ования карбида стронция отсутствуют. Фценка А,Ё|,уэв дикарбида
стронция проведена авторами [160] на основании исследования
этого соединения. 1(омбинированием стандартной теплоть1 реакции
дикар6тада (59,3ккал) с теплотой сублимации стронция (39,! ктслл | е-апо|

[2\1 получено 3начение 88|]?'','(5г6') : 
-20,2 у 3 ктслл|моль.

€ведения о теплоте обра3ования дикар6пда стро!!ция н})кдаются
в подтверх(дении.

€истема 3а - €. €тандартная теплота образования дикарб|1\а
барияопределен_а-авторами [160, 162, 163,331 ]. Фценка А$ карбила
бартая в [160' 162' 163] была проведена на основании результатов
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исследования испарения этого соединения. |1олуненьт 3начения теп_
ло:Р_ образования Аикарбида бария - 19,5 

=ь 
3; - 12,4 * 4 \4_30,1 * 4 кклл|мо16 соответственйо. Белинина, найденная й:о:т'

заних{ена по абсолютному 3начению и3_за налич|4я в испарителях
и3лишка свободного металла. |'1стйнное значение теплоть1 о6разо"'-
н|тя д14у\р^чтада -бария, видимо' ле>кит в пределах ме)кду данньтми
работ [1601 и |163].

}становленная в [331 ] величина стандартной теплоть| образова-
нпя дпкарб|\да бария при и3мерении теплового эффекта раст"'р","",в воде дикарбида с больтпим количеством примесей 

^.ня29в:: :5 ккал|моль, по на!пему мнению' огшибочна.
Ёеобходимо проведе}!ие дополнительнь1х' главньтм образом ка_

лориметрических' измерений стандартной теплотьт образования ди-
карбида бария и3 элементов.

€истема Бе _ €. 1_еллота образования карбида бериллия бьтла.
определена автором [165| на основании данньтх исследования.
испарения при рассмотрении реакций

- йсполь.зуя^-температурную 3ависимость давления пара чистого
бериллпя [332] и давление диссоциациц карбида по форйуле

а(^ф|ц|ат:-^н\|Р, (у.т)
бьтла вьтчислена температурная зависимость \[1?,т карбида бе-

2Бе",. * €'" - Бе€э",] 
^с} 

: 9,152!дР,
2Бе., : 2Бе.,"; 

^с!' 
: 9,\5213Р0,

2Бе', ф €," : Бе'€,"; 
^6} 

: 9,152 (19Р - |вР.).

Бе'" *'/'€Ф2"'": БеФ" * 1/'€"'^6,

,1'€Ф'"". * 1'€"''6 : €Ф.',

(у.4)

(у.5)

(у.6)

рилл\1я
[[!01,7 :1,331 . 10_3т2 _ (27 32в + 5000). (у.8)

.[,ля средней температурь1 интервала исследованутй бьтло получе_
но АЁ!зоо: -?!,3 ктслл|моль. ||олагая, нто А6' реакции равнонулю' автор [165] определил стандартную теплоту"образования кар-
бида бериллия из элементов ААЁ'!'',': -21,8 *5 ктсал|моль.

Б более поздней работе [333] стандартная теплота о6разоъанпя
кар6ида бериллия бь:ла оценена на основании результато_в исследо-
ва|1\4я равновесия реакции восстановления окиси бериллия угле_
родо^м. }становленньте значения для реакции воёстановления
(^Р3,*' : 98,1 ккал|моль,59эв : 44,08 оей л л!,, : 35 кклл|моль|
с использованием термодинамических даннь1х работ [334, 335] для
реакций

(у.9)
(у.10)

привели к А'!]|'ээв 3е'€: -32,8 кт<ал|моль. Аанные работы {222]"
по.теплоте образования^ карбида бериллия, как и рек6мендованноев 1336] значение - 13,0 *' 5 ктслл|моль, нам пре,ставляются оши-
бочнь:ми.
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в 1337] проведено определение стандартной теплоть1 образова-
*тия Бе'6 путем сопоставления теплот растворения карбида и ме-
таллического бериллия в соляной кттслоте при 333'|(. Б работе
исполь3овали два препарата карбида (нистота 96 и 94,|о/о) и
1\!еталл (нистота 99,93%). Фсновньтми |1римесями бьтли свободнь:й

углерод и нерастворимь]е окисль|. [олуненньте соответствующие
}еплотьт растворения кар6ида и металла привели к стандартной
теплоте образования АЁ!:эв Бе'€ : - 27,96 * 0,2! ккал|м0ль.
Аля стандартной теплоть| образования карбида бери,плшя в

)кидком состоянии в [24] рекомендуется 3начение АЁР,'', :
: _3,798 кклл|моль.

6истема /}19 _ 6. йсследование теплоть1 образования Атцкар6и-
дов магния вь1полнено в работе [336| путем и3мерения тепловь1х
эффектов растворения. 14спользованньте в [336] препарать|' по дан_
нь|м анализов' содер)*(али (вес. %):70 /у1в€', 0,33 }19, 16,4 с, 85 }18'€',
0,81 А{9'6, и 9,4 (' |(арбидь: растворяли в разбавленной соляной
кислоте. €огласно проведе}{нь1м измерениям' для реакций

.{}19'" * 2€"р,ф : .]!180:

2[8." * 3€.р^ф : }18э€з.,

(у.1 1)

(у.12)

полученьт 3начения А,[1|,ээв:21 *.5 и 13 * 4 ккал|моль.
Ёевь:сокая чистота карбидов и относительно низкая точность

установленньтх в [336] конечньтх значений теплот образования обу-
словливают необходимость дополнительньтх определений стандарт-
нь1х теплот образования карбидов магния.

€истема в * с. 14сследование теплотьт образования кар6ида
Б*€ вьтполненов работах [338, 339] с использованием калориметри_
ческой бомбьт.

Авторьт [338! изунали карбид, которьтй, по данньтм химических
анали3ов' содер)кал (вес. %): 77,81 в и 21,63 €, нто в пределах о1пи_
бок анализов соответствовало Б'€. @сновная примесь - }келе3о
(около 0,16 вес.%).

Ёавески 0,7 е кар6ида' помещеннь1е в стальнь|е' платиновь|е и
кварцевьте контейнерь1' сх(игали в кислороде. Ёаиболее успешньтм
оказалось исполь3ование кварцевьтх контейнеров.

|1олагая, что происходит реакция
Б'й" * 4о2 : 23Рз^"орф * €Ф', (у.13)

авторь1 цитируемой работьт на основании и3меренного теплового
эффекта сх(игания 6в3,8 :ь 2,2 ккал|моль и литёратурнь|х даннь1х
{99' 340] по теплотам образования Б'Ф, и €Ф, вьтчисййли стандарт-
ную _теплоту образования Б'€ ув элемептов - А,Ё|,ээв: 13,6 -|
* 2,7 ккол|-моль. €ледует отметить' что сгора!;ие пробь: кар6ида
бора в [338] не бьтло полнь:м' 9 чем свидетельствует мень1пее, чем
следует из расчета' количество €Ф, и Б'Ф, после с}кигания. Ёекоть
рое за!1их{ение величиньт АЁ1]эав обусловлено так)ке недоЁ'ато',о
надех(нь!м 3 на чением теплоть| образова ния Б2Ф3.

208

в !339] теплоту образования Р*€ опрелелял14 по теплоте сгорания
карбида б9Р' ,_9 ф1'! .. 4.^в1оцы [339 ! исполь3овали карбид, содер)ка-
ший (вес. о/о):79,29 Би 20,6 €, тто соответствует вьтрокению Б,,'''ё.
1!роведеннь19- а.цал43ь] пока3али' что г{репарат такх(е содерх(ит
@99._%ч): 0'Ф.41; 0^'0^Ф ф; 0,001 €ш; 0,0о8 Ре; 0,001 }1е; 0,001 }1п;
0,023 5|; 0'004 7г; 0,001..11; 0,-563 Б'Ф'; 0,374 вш. .[!ля"проведения
экспериментов исходньтй карбхад бьтл сметшан с политетрафторэти-
леновь1м поро!пком.

€месь с}кигали в никелевой бомбе при давленпи 2! аптм фтора.|1ролуктьл сгорания анали3ировали масс-спектрометром и и'"6|ла-
краснь1м спектрометром. |1о даннь1м этих анализов' установлено'что осно-вньте продукты сх(игания _ тетрафторид углерода и три_
фторид бора.

!Ё|'',,рассчить|вал и из тепловьтх эффектов сх{игания двух реа к-
цпи

3ц'эээ('" { 8,333Р2"^о - 4,222БРз""" * €Рц""., (у.14)
Б'€'" * 8Рэ"'. : 4БР3.'" -Р €Рц"'". (у.15)

Ёа основании теплот сгорания 1350,1 и 1289,9 ктслл|моль, со-
ответственно' для реакций (у.14) и (г[.15) с учетом 

^Ё1я29всР4:: -222,в7 [3411 и АЁ[ээвБР.:- 27!,03 *ал|моль [342! полу_
чено значение стандартной те-плоть1 образования вр 

^н?'29в:: _17,1 * 2,7 ккал|моль. €ведения о теплоте 6боаз'''"'"
твердого 3*€ такх<е приведень[ в |343-345}. Авторь: (зцз, зцц!
приво4ят вь1численное косвеннь]м методом значение АЁ/'|'''вр :: -66 ккал|мол6, _ч]9_по1ти_в три ра3а вь11[]е величин, полуненньтх
другими авторами |241. в [345] йри с}кигании теллура во фторе
установлено 3начение теплоть1 с}кигания кар6пда бора, равное_23,41 ккал|ме. в |241 лля А,!!|,293 карбида бора в >кидйом состоя-
ц1и рекомендуется 3начение 14,684 ккал|моль, а \ля Б€"'" и
Б€э"^" - 198 п !7\ кт<лл|мо2ь соответственно.

6истема А| - с. 1еплотьт образования карбида алюминия ис-
слек)вали в работах 1346-352] калориметрическим методом. Авто-
рьт [346] сх<игали карбидалюминия в кислороде' полагая' что в про-
дуктах сгорания содер)катся корунд и €Ф', т. е.

А1д€;." * 6Ф, : 2А12Ф3.' + 3со9. (у.16)

||олунено значение теплотьт с)кигания 
^н%3 

: _1047,6 д
*,3 уул!моль^. € учетом теплоть1 с}кигания алюминия 

^н3$ 
::_392,4:Ё 0,4 куслл|моль бьтла вьтчислена теплота образован\4я

карбида алюминия АЁг1*, : _20 у 3-ккал|моль. повто|ное опре_
деление теплоть| сгорания алюминия 13471 и соответствующий пе-

ц9с1ет ранее опубликованнь1х даннь1х привел к величине АЁ|'ээв
А1д€3 : _40 ктсал|моль' Рсли х(е использовать для пересчета пер-
вичнь1х даннь|х работь: [346] более наде}кное значение по теплоте
образования корунда А#Р'',': 400,4 * 0,3 м<ал|моль [353], то

|4 3-2513
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стандартная теплота образования кароида алюминия из элементов
ока>кется равной _ 4в,6 ккал|моль.

Ёе останавливаясь на методических особенностях вь1полнения

работ [343-350], отметим' что авторь| с)кигали в кислороде недоста-
точно чисть]е препарать1 карбида алюминия и получали для реакции
(у. 16) величины теплот -в24, -825,1 и - 991 ,3 кт<лл|мол6' соот-
ветственно.

|1олробное исследование сх(игания карбида алюминия в кислоро-
де проведено в [351 ]. 14сходньтй кар6ид готовили нагреванием сте'
хиойетринеской смеси алюминия и ламповой са}ки в аргоне при
2073'к. |1о даннь:м химического анал|1за' образцьт содер}кали
(вес'%): 94,6 А14с3, 24,48 ('6щ,0,8 6""'6., 1,2 А|, 1,3 А1ш, 2,|9
А12о0, 0,06 Ре. |1роведенньтй спектральнь_тй а^нализ лрепаратов пока-
за7 Ёа'й,'е (вес.%): €а, 6г, €ш, }19,.&[п,}.,11, 5!, т|, \+/ и7т от 0,001 до
0,01 ка>кдого.

Анализ продуктов сгорания пока3ал' что они в основном состоят
из €Ф, и ]',1Ф', а |верлая ф}за - из с-А1'Ф, и 6-А1'Ф3, которь1е мо)кно
бь:ло разАелить.

}4сходя и3 теплоть! сгорания карбида алюминия А'Ё1,ээв:
: _1033,3 + \ ккал|моль' вь|ч||сленной с учетом попра_во.к на теп-

лоть| сгорания примесей и теплоть| преврашения 6-А1'Ф, -+

сс-А|'Ф', а так)ке литературнь|х даннь|х по АЁР'ээз€Ф': - 94,05 
=ь

:ь 0'01 кклл|моль |99!, АЁ!'я9о-А12Ф3:-400,4 +0,2 ккпл/моль

Б53 !, .''учено значение станлартной теплотьт образовани я кар6ида

алюминия АЁ|шв : 
-49,7 *' |,2 ккал|моль.

А4,ьт не располагаем сведениями о составе кар6ида алюминия'
использованного в работе [352!. |1ри измерении теплоты сжигания

кар6уцда в кислороде бьтло найдено значение АЁ/,',, А1'€9 :
:^-53,4 *2,0 кйл|моль, которое в пределах огшибки и3мерения

согласуется с даннь1ми [351 ].
Ав|орами [12| привелень] ре3ультать! ог{ределения теплоть] об'

разованйя карбида Алюминия'!,ля реакпии (!.16) установлен теп'

ловой эффект- 1035,4 *.7,5 ккал. [|ри использовании А|!!,уэв

А1'Ф3 : - +00,0 * 1,5 ккал|моль и АЁ|'296 со2 : _ 94,05 *
-у0,| ктсал|моль рассчитана А|1|,ээв каРбида алюминия _ 46,7 *
*10,8 кклл|моль.- Авторь1 [12]неприводят сведенийо составе кар_

бида алюмиът||я |4 методических особенностях проведения экспери'
ментов по с)киганию.

€тандартная тег|лота образования карбида алюминия бьтла оп'
ределена Ё !ззт] на основанйи и3мерения теплового эффекта раство-

}ен ия. Авторьт р аботь: исполь3ова ли два обр азца кар6ида, си нте3иро'
ваннь|х из элементов. |1о данным химических анализов' они содер)ка'
ли (вес.%):95,8 и97,5 А14с3,0,2 и 0,0 А1,0,45 и 0,55растворимь|х
окиёлов, 3,6 и 2,05 €""'о, 0,004 и 0,005 ш. Растворение произ'
водили в соляной кислоте. Р1з тепловьтх эффектов растворения

^'3аств'3в3"к 
4 А1 : - 505,32 :н 0,32 кклл|моль и А1/!аств.звз.(
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А1р3 : _511,30 * 0,38 ккал/моль с учетом термодинамических
ха|лактеристик участник0в реакции раств0рения [24] найдено зна-
,"й". 

"',,дартной 
теплоть! образования Ан']',.А1ц€з : 

-49,5:ь:ь 0,57 ккал/моль.
(роме калориметрических измерений, вь1полнено ряд исследова-

ний Ёьтсокотемпературнь]х равновесий прошессов с участием карби-
да алюминия' на основании которьтх мо)кет бьтть вь:числена теплота
образования этого вещества.'3 

работе [175] по теплоте реакции диссоциации' полученной при
исследовании испарения системь| алюминий _ углерод' 

^н?600 

:
: 349 * |0 кт<лл/моль, |1риьеденной к стандартнь1м условиям' с

учетом теплоты сублимашии алюминия АЁ3ээв : 7'/ ,5 кт<лл/е-атп

[21] вьтчислено АЁР,:эвА1*€, - -51 =ь 
\0 ккал|моль.

||ри исполь3овании полученного авторами [176] по третьему
закону термоди}|амики значения стандартной теплоть1 реакции
диссоциацип кар6ида алюминия 

^/139в 

: 366 * 2,4 ккал|моль |!

^н3,29вА1 
: 78 * 0,4 ктслл|моль 1241 стандартная теплота образо_

вания карбида алюминия булет равна -54 *' 4 куслл|лсоль.
в |354! при и3мерении активности алюминия в А1*6, при

1 193' к бь:ло установлено значение свободной энергии образования
карбида алюминия' равное _35,в ктслл|моль. € уяетом термодинами-
ческих характеристик А|*€6' вь1численнь|х по даннь|м работьт [104]'
А1"'. и &, !99] оценка стандартной теплоть1 образования
карбида алюминия' по первичнь|м данным автора [354], приволит
к 3начению _5\,2 ккал|моль.

Аля практического применения' по !ташему мнецию' мох(но
рекомендовать 3начения стандартной теплотьт образования карби-
да алюминия' полученные авторами [351, 337]. €огласно рек0-
мендации [24], теплота образования А1с"'" при 298'к равна
164,8 ктк;л/моль.

6истема 5| _ €. ||о даннь|м измерений и оценок' АЁг0'эчв
ка_р-бида кремния лех(ит в пределах от_3 до_44 куслл|моль. Автор
1355! измерял теплоть! сгорания графита' кремния и карбида крем-
ния в перекиси натрия и по этим даннь1м вь|числил теплоту образо-

Р9!!! карбида кремния А,|1|'ээв_ _3 кт<лл|моль. Авторь: работь:
[35б| устранив ряд неточностей' допущеннь:х в [355], касающихся
пр0текания побочньтх реакший и анал14за продуктов сгорания' для
теплоты 

-обра^зовани 
я кар6ц\а кремния на|'пли 3начение 

^//Р'29в 
-: _26"| { 2,! ккал|м6ль.

Фпределение теплоть| обра3ования гексагональной н кубитле-
ской модификаций карбида йремния при их с}кигании в кислороде
вь]полнено авторами [106!. |]олагая' что при сгорании 5|€ образу_
ется в основном кристабалит' как это имеет место при сгорании
элементарного кремния с учетом АЁ110'ээв5|о2- _209,о ктслл|моль,
полуненной и3 даннь|х по с>киганию кремния в к[1слороде [357!'
по теплотам сгорания' равнь!м 724в,7 и 7276,| сслл|е, для Ё. и с-

{

]

:,,

!
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модификаций кар6ттда кремния' соответственно' бь!ли вь|числень!
3начения стандартнь1х теплот образования АЁ!':эвсс-5|€ : - 12,3 :ь
:| 0,9 та ААЁ|'ээв р_5|с : * \3'4:ь 0,92 ктсал|моль.

8сли х<е использовать при расчетах более надех<ное 3начение стан-

дартной теплоть] образования 5| Ф2АЁ!,э чв: _2\7,7 2 *0,34 ккал| мо ль

{1вв] или АЁ!,шв - _ 217,5 * 0,5 ктслл|моль [35в], то
конечное 3начение станлартной теплоть1 образования карбида крем'
ния буАет на 7-8 ккал 6олее отрицательно.

Фпрелеление теплоть1 образования 516 калориметрическим мето-
дом проведено в [359]. Авторьт и3меряли тепловь!е эффекты с}кигания
карбид6 кремния' кремния и углерода во фторе и по этим даннь1м

"'',," АЁ[шв 5|6 : _31 
=ь 

6 кклл|моль. 3ысокое значение АЁл1',*
карбида кремния, по-видимом}' обусловлено исполь3ованием !{е_

достаточно чисть]х кремния и фтора.
Фценка теплоть1 образования кар6ида кремния вьтполнена ря'

дом авторов косвеннь1м методом путем определения свободной
энергии образования кар6утда при исследовании равновесий.

Б работах |360-362] исследовали растворение карбпда кремния
при 1693" |( в >келезе' свинце и серебре. Р1спользова11нь|е авторам!1
)келезо' свинец' серебро и кремний имели чистоту около 99'9%.
|_1а основании проведеннь|х экспериментов бьтли полунены 3[!ачения
свободной энергии образования карбида кремни-я 

--]-0,7 
ку<ал/моль

[360],- |0,8 у|кал|моль 136|1 и -\2,6 ккал|моль [362], которь1е при'
вели соответственно к величинам стандартной теплотьт образова'
ния (ккал|моль): [!1|'ээв Р - 5|€: _ 13,8 |360], 

^нР':эв 
с-5|€:

: 
-14,0 * 1 13611 и А,!]Р'ээва-51€: -15,8 * 0,9 [3621. €лелует

отметить' что при повторном исследовании растворимости $_5|6 в
}келезе [363! раствориш{ость кремния в >келе3е оказалась несколько
меньтшей, чем-в [360]. Ёайденньте приэтом 3начения свободной энер'
гии образования карбида кремния при 1823 и 1873'|(, соответст_
венно' равнь1 _ 11,6 и 11,0 ккал|моль.

14сследование константь| равновесия реакции

5|Ф:*р'". * 3€"р.ф _ 51€*р'"' + 2со".з (у.17)

с целью определения стандартной теплотьт образовануця .карбида
кремния вь!полнено в [363_365]. }1айденное автором |364_| -цо
т6мпературной зависимости константь| равновесия реакшии (!.17)
3начение теплоть] образования карбида равно _ 43,5 ккал|моль,
в то время как в [365 ! полунено значение _ 8,7:ь 3,3 кт<лл/моль.

Б более поздней работе [365! реакшию (!.17) проводили при Р66 _
: 1 агп. 11ри т:споль3овании ре3ультатов по исс,,1едованию !а€тво!|{.
мости карбида кремния в х{елезе при 1806" ( в шитируемой работе
вь1чисдено 3начение свободной энергии образования $_5!€ _ 11,6 :ь
*'0'9 ктслл/моль, что с учетом даннь1х работ [188,358 ! привол:тт к
сландартной теплоте образования кубивеской модификации карбида
кремнйя _ 15'6 у\ ктсал/моль.

2\2

т
)

{

{

1еплота образования гексагональной_ штолификашии кар6ида
кремния бьтла оценена такх(е автором [366]. !4спользуя ре3ультать1
масс-спектрометрическ9го 9пРе4еления состава пара над системой
кремний _ углерод [184' 185] в [366] при рассмотрении равновесий
лвух трехфа3нь1х систем пар-карбид кремния _ графит и |1ар-
карбил кремния - кремний найдено АЁ|,',' с_5|€ : _ 16,2 :Ё
у 4 кклл/моль.

Фпределение АЁ! карбтлда кремния и3 ре3ультатов исследования
ц9цар914! системьт карбид кремния - углерод проведено в [180,
185-189]. Авторьт [130! при и3учении иёпарёния йарбила кремния
методом точек кипения прг1!ллу1 к 3аключению' что теплота образова-
ния карбида составляет - 25 кклл|моль.

14спользуя данньте по стандартной теплоте сублимации кремния
АЁ3,'эв : 107 * 3 ккал|е-а1т!, в [1851 при сопоставлении теплот
реакций

5116 : $|.'",

5!€."*'_5!"'"*€.р'ф,
5|'"*€"р'ф:5|с."*.

(у.18)

(у.19)

(у.20)

вь1числена стандартная теплота образования с-5!€, которая ока3а-
лась равной _18 -ь 4 кклл|моль. 3то значение хоро1по согласуется
с величиной 

^г/Р,29в 
с : 5|€: - 17,6 у 2 кклл|моль [187!, опре_

деленной из даннь|х исследования испарения системь| кремний _
углерод эффузионньтм методом |(нулсена при \1ал|1,чии в газовой
фазе незначительной концентрации молекул кремн1{я и карбида'

_Б работе [186|, посвященной исследованию испарения с-5|€
и $-5|€ эффузионнь:м методом (нулсена, и [189!, вьтполненной с
использованием метода резонансного поглощения' не учитьтвалось
наличие в парах нал карбилом кремния полиатомнь]х молекул
кремния п карбида' Рассчитаннь|е' по даннь1м авторов [186, 189],
стандартнь1е теплоть| образования гексагональной пдодификации
5!€ соответственно равны _!2'4 * | и _\2,8 * 0,5 кйл|моль.
.||ля 0-51€ в |166] найдено значение [Ё?'',': _13,0 * \ ккал|моль.

|1риведенное рассмотрение работ по и3учению стандартной теп-
лотрт образования карбида кремния указь1вает на необходимость кон-
трольного определения этого параметра калориметрическим мето-
дом на достаточно полробно аттестованнь1х препаратах. [ля практи-
ческого применения мох(но рекомендовать 3начения стандартной
теплоть| образования карбида крем1{ия' полученнь]е в [185, 187,
366|.

Б справоннике|22 ]' по даннь:м работ [184, 135] для газообразньтх
5|€ и 5|€', дань| 3начения теплот образования АЁ!'9 : 177,6 * 7
11 150,2 * 7 ккал|мо16' соответственно.

€истема у _ с. €тандартная теплота образования !€, бьтла вьь
числена авторами [201 ] по даннь!м исследования испарения с|4-
ст'емы пттрий _ углерод.
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^//89в:125*4 
ккал|моль и АЁ9'*':98:ь2 ктслл/е-ап |161|

найдено АЁ10'эов1€э'" __ - 27 * 6 кклл|моль.

|!ри исполь3овании АЁ3,ээв1, по даннь1м [1991, авторь: !203]
на основании даннь|х исследования испарения системь] дикарбил
иттр'|я _ графит вь1числили стандартную теплоту образования Аи-

карбидаиттрия АЁ!'ээв : _2|,7 у 4,\ ккал/моль. \алориметрическо-
го определения теплоть] образования дикарбида иттрия не проводили'

€йстема т! - с. Бпервьте стандартная теплота _образования
карбида тита|\а состава 1!€,,,,', содер>кащего около 0,6% примесей,

оп|елелена автором [367! калориметрическим методом путем с)кига'

ния препарата в кислороде. получено 3начение АЁ[ээв: _43,9 *
=ь 

0,4 ккал|моль.
Б более по3дних работах [368, 369] лля А11| карб|1да титана'

близкого по составу к стехиометрическому' приведень] величинь]

^нР,0: - 
43,55 и А,!1|,ээв: _ 44,921 к!сал/моль' -со-ответственно'

которь1е удовлетворительно согласуются с данньтми [367 ]'

Авторами [371 | с исполь3ованием вь|сокотемперацрного кало-

риметра измерен тепловой эффект реакции

[,{з сопоставления тепловь]х эффектов реакций
1€:",-2€.р.ф*!",",

у _удтв _ дгаз

т1* + €"р,6 :1!6'"

{у.21)

(у.22)

в области температур |22о_1435'& (арбид синте3ировали в воль-

фрамовьтх и корундовь|х тиглях. ||о данньтм вь|полненнь!х экспе-

оиментов, теплота образования карбида титана равна -45'5 д* +,о ккал|моль. ( со>калению, в [371 ] сведений о чистоте реаги-
рующих элементов и составе продукта их взаимодействия нет. Авто-

1:" гзт: | отменают, что на рентгенограммах присутствовали только
линии 110.

3ависимость теплоть] образования карбу|да титана в области
гомогенности исследована в|3721' |1репаратьт карбидов титана гото-

вили спеканием спрессованнь|х смесей' полученнь|х совместнь]м

растиранием гидр ирован ного йодидного титана' содерх(ащего менее
0'1%'примесей, й графита, исполь3уемого обьтчно в качестве'элек-
трод(.)в в спектральном анализе. 6пекание проводили в вакууме не

хух<е 1 10_4 мм р/п. сгп. |1олунень1 препарать: (вес'%): 1' 33'4

т!, 16, 6 6; 2. 81,2 т!, 18,6 €; 3. 80,2 т!, 20,1 6, нто соответствует

формулам 1|€о,тэ, 1|€о,о:, 11€:,оо, соответственно._ -?еплоту 
образования карбидов титана устанавливали определе-

нием теплот сгорания препаратов в кислороде. ||ри расчетах ис-

поль3овали АР|'2611Ф2 : _ 224,9 1373, 374|: п [[]{'ээв €Ф2 :
: _94,05 кклл|моль [37+]. получень1 значениятеплот обр^азования

*'ройдов титана (ккал|е-форй1: _+3,т * 0,5 1]€о,тэ, -49,4 * 0,2

11ёо,чл, _ 46,0 :ь 0,5 1|€:,оо.

2\4

{

11

|

Аля состава 1!€1,6, синтезированного при те\1пературе вь!11]е

2000" к, авторь1 [372! рекогиендуют значение А'Ё|'ээв: _55,3 
=ц:! 0,3 кклл|е-форм. |акая резкая 3ависимость стандартной теплоть1

образования карбида 1|€, о1 температурь] си}{теза нам ках{ется о11]и-

бочной. ||олуненнь:е в [372] данньте показь1вают' что концентраци-
онная зависимость стандартной теплотьт образования фазь: т;ч
носит линейньтй характер.

1(роме калорип,1етрических измерений, АЁ| карбила титана, 6ли3-
кого по составу к стехиометрическому' оценена в [206] }1з ре3ульта-
тов исследования испарения систеш1ь! кар6ид титана - углерод.
Авторами этой работь: бьтло получено 3начение АЁ|'эзв116т,оо:: 

-31 ,33 ккал|моль. 11изкая по абсолютному значению величина
теплоть] обра3ования обусловлена неучтеннь1м испарением углерода
нерез эффу3ионное отверстие.

.4,ля практического использования мо>кно рекомендовать 3на-
чения теплот образования карбидов т'1тана' установленньте в рабо-
те [372].
' €истема 7г _ |. Бпервьте стандартная теплота образования кар-
бида цирко1{ия определена авторами [88] методом с)кигания в кисло-
роде. используемьтй в работе препарат синтезировали и3 элементов'
он имел состав (вес.96): 83,\5 7т и ||'07 €. ||ри расчетах теплоть|
образования на основании теплотьт окигания принимали' что изуча-
емьте образць1 содерх{ат (вес. о/о): 94,0\-94,72 7ю,0,13-0,05 6",'6
и 5,86 7т|] илц 5,23 7тФ. ( унетом этих предполо>кений о составе об-
разца и3учаемого вещества и даннь1х 1322] ло теплоте образования
двуокиси циркония для стандартной теплоть: образованпя карбида
циркония получено значение - 44,| + 1,5 ккал|моль.

|1овторное определение теплоть1 образования карбида цирко_
ния 13751 лвух составов (вес.%): 7т(о,эз (0,11 €"''6, 0,18 ш и 0,\7 Ф1

и 7г(6,99 (0,12 т1, 0,07 ш и 0,05 Ф) привело к значению АЁ!,:эв:: 
-47,0:н 0,6 ккал|моль. Автором [375] такх<е проведено с)кига-

ние в кислороде препарата 7г|о,ту, содер>кащего (вес.%): 0,5 Ф,
0,22 ш тц 0,|2 11. |!о даннь1м вь]полненнь1х и3мерений, стандартная
теплота образования 7гй,тт составляет - 33,1 * 0,8 кклл|лооль.

1еплота образования карбида циркония' близкого по соста-
ву к стехиометрическому' оценена автором ]216] и3 результа-
тов исследования испарения. |1олуненное 3начение А,!1|,ээв:
- -47,7 -* 5 кклл|моль удовлетворительно согласуется с дан-
нь:ми[ 375].

в [241 для 
^н?,29в 

карби:да циркония в х{идком состоянии ре-
комендуется значение 

-2в,386 ккал|моль. Фтметим, что для 7[("'",
по оценке автора 13761, 

^п?'2эв: -354,7 
ккал|моль'

€истема н1 _ с. €тандартная теплота образования монокарбида
!1ф9и1 установл-ена калориметрическим методом в работах [85,
375!. Авторьт [85] для синтеза препаратов карбида гаф}ия в облас-
ти гомогенности использовали металлический гафний, содер>кащий
(вес. %): 0,26 7г и 0,2 примесей (€а, Ре, 5| и др.). пр0бь' с}кигали
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в кислороде с использованием калориметра изотермического типа.
|1родукть: с}кигания подвергали химическому анализу на несгорев'
шйй ]'глерол. !,о>кигание проводили в токе кислорода при 1370" 1(.
Бь:ходящйе газь| контролировали на содерх{ание €Ф'.

€ унетом теплот сгорания для карбидов состава Ё[€р,67' Ё[й,тв,
Ё1€о'э:, Ё1€р,96, Ё1€о,ээ бь:ли вь;числень1 стандартнь1е (АЁР,эф теп'
лотьт'образования (ккал|моль): _5|'7 :ь 0,4; -52,7 * 0,5; _53,7 у
* 0'6; -53,3 * 1,0; 54,2 * 0,3 с исполь3ованием [Ё?,','н1о2:
: 

-266,06 [3771 и АЁ|'ээвсо2 : _ 94,05 [378], соответственно.
€лелует отметить,'']то для Ё|€1,96, синтезированного из Ё[Ф, и €, ав-
торьт [85 ! получили зг|ачение АЁ|'',.: -54,2 * 0,5 кклл|моль. 3;то
хоро1пее соответствие величине теплоть| образования препарата
Ё!66'99, си1{тезированного из элементов, пока3ь]вает' что не исклют1е_
на во3мох<ность неучтенного наличия использованнь|х в [851 кар-
бидах связанного кислорода.

Автором [375]для кар6ида гафния состава Ё|€о,эьв установлено
3начение АЁ!.'ов : _50,08 :ь 0,35 ккал/моль, которое существенно
йеньше по абё6йютному значению величинь|' полученной для близко'
го 9остава в 185]. - {]

Ёам представляется необходимь[м повтор_ное' проведенное на

,р",'р.",1 вьтсокой чистоть1' определение АЁ|,аэв кар6ида гафния в
твердом состоянии.

Фценеттное автором [376.] зяачение стандартной теплотьт образо'
ван!4я Ё1€1,99"'" равно _ 361,7 ккол|моль.

6истема у - с. |(онцентрационнь|е зависимости теплот образо'
ъан!-1я карбидов ванадия исследовань1 авторами т378-380] калори-
метрическим методом. Ёизгпие карбидьт ванад||я, используем-ь|е
в [579, 380], синте3ировали при температуре 1950" |( в течение 15 ч

из брикетированной смеси тонкоизмельченнь1х окислов ванадия
и са}кн' ||олуненьт препарать]: !й,оэв, Фо,ош, !€о,ш8, Фо,01, !€о,ьтэ,
9й'ьот, Ф,,ш,, !&'',', Ф',,.,, !€о'сво, Фо'ош, !й,+ьв, Фо,ф:, !€о,+ьо,
Фо'о:т, !€о,с'в, Фо,о:в. Фтметим, нто первь:й образец соответствует ни}к_
ней границе кубинеского карбида, а второй и третий состоят из двух
фаз.

*имический анализ проб на металл проводили с)киганием в кис_
лороде' а на содерх(ание свя3анного углерода - весовь1м методом.
1еплоть: образования ни3ших карбидов ва\|ад|1я определяли и3
тепловь]х эфектов с)кигания исходньтх препаратов в кислороде.
|!ри раснетах теплот образования карбидов ванад|4я из элементов
исполь3овали значение теплотьт образоЁа ния !'Ф,- 1 85,7 шслл | е- агп\'/

|381 ]. Б установленнь|е при сх(игании значения теплот горения
карбилов вводили соответствующие поправки на неполноту окис'1е-
ния углерода и ванадия (полнота горения по углероду колебалась в
пределах 98_99'5%)' а так)ке на наличие в исходнь1х препаратах
примесей.' 

Бьтчисленная авторами [379,380] методом наименьших квадра-
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гов зависимость теплот о6разования низ1пих карбилов ванадия от
содер}кания в них углерода имеет вид:

АЁ|':эв __ (_ 10,1 _ !2,8х):Ё 0,6, (у.23)
где .т, : (|! '

Фпределение теплот образования кубинеских карбидоъ ванад||я
[378, з81 ! проведено аналогичнь1м образом. Фтметим, нто в работе
[378\ для нахо}|(дения теплоть1 образования окисла ванадия исполь-
вовали кальциетермический ванадий и бьтло получено значение

^//я29ву3о6: - 
185 ! 2 ккал| е-атп \. }становленньте в [378 ] з'{аче-

ния теплот образования кубитеских карбидов бьтли в дальнейгпем
[380, 381 | переснитань| с учетом теплоть| образования !'Ф', равной
185,7 ктслл|моль. 3авиеимость А11|э9в кубических карбидов ванадия
от содер}!(ания в них углер('да опись]вается уравнением

[,|!01,эяв: (_ 11,5 _ 15,3*) * 1,6, (у.24)

9'Ф.'" * 5€"р,ф Ёэ 2ус'" + 3со."' (у.26)

в области температур 1180-1370" 1(. 14сходнь:й карбид ванадия,
по данным хим|{ческого анали3а' содерх(ал (вес.%):81 !, 18,4 €'6,1
и 0,3 €",'6. !,Ф, готовили стандартнь1м методом. Аавление пара
€Ф измеряли ртутнь1м манометром.

|!олуненная авторами [383] температурная зависимость
ной энергии образоБания карби\а 9й,вв

Ал! + 0,6 : 1- 24,1 ! 0,7) + 1,5 . 10_3г

где х : (/!.
.[ля лвухфазной области !й,ь_!€6,7 9\а^ зав}!симость имеет вид

', Аф,',:_|,12_30,7х. (у.25)

€ полуненньтм в [373_380] значением теплоты образования ку-
бического карбида в^над|4я с максимальньтм содерцани9м углер-ода
хоро1|]о согласуется величина' найденная 8втором [382] для !€о'ш
методом сх(игания в кислороде Б!101,ээв: -24,35 =ь 

0,4 кклл|е'агп!.
Близкое 3начение теплоты к данньтм {373_382] по теплотам об-

ра3ования монокарбила ванадия с максимальнь1м содер>|{анием в нем

углерода цолучено в работе [383]. Авторь1 исследовали зависимость
давления €Ф для реакции

,!

+};

приводит к 3начению АР|,:эв!6о,в8: - ?!'} *0,7 ккал/е'апт \/.
бценка стандартной теплот!л образования у'с по температурной за'
висимости свободной энергииобразования этого соединения

^лР* 
2: _22 + 1,5. 10-3г (у.28)

дала значение АР[ээв92с: _35,4 * 5 ктслл.
Фтметим, что в отличие от ранее вь[полненнь|х работ !3в4_388]

по исследованию равновесий твердая фаза (с учаетием карбилов,
ванадия) - газ' в которьтх недостаточно четко контролировалось'
содер)кание кислорода в карбидах' что дало завь]1шеннь|е значения
теплот образования' авторьт [383] в приведеннь|е вы1це результаты'

свобод-

(у.27'|

2|т



и3мерений вносили соответствующие поправки на наличие в кар-
бидах ьанаАия кислорода.

1еплота образования карбида ван3дия с периодом кристалли-
ческой решетки &о: 4,160 * 0,002 А определена автором [230]
из температурной зависимости свободной энергии образования кар-
бтала

^6?.' 
: _ 23,3 + 2,0 . 10_3г (у.29)

при исследова\1|1\4 его испарения. !!4спользование термодинамиче-
ских характеристик пз 12|,\29,231| привело к 3начению теплотьт
образования монокарбида ванадия с максимальньтм содерх(аг{ием
углерода' равному - 22,в кклл|моль.

1а6лица 94
[имический состав (вес. о/6) нпо6ия и его карбидов [87]

". !!![!!
0

0,489
0,500
0,686
0,699
0,7в6
0,861
0,в89
0,935
0,979
0,9в4

99,45
93,86
93,84
91,91
9\,74
90,68
89,98
в9,64
89,1 8
89,56
87,05

0,016
5,81
6,00
8,08
в,25
9,20
10,01
\0,24
\0,72
10,33
!' о9

о,йь
0,021
0,005
0,021
о'о24

0,430
0,1 80
,,:

0,002
0,024
0,046
0,024

0,004
,:*

0,004
0,001
0 о47

0,005
0,030

0,01
0,01
0р1

0,005

:

0,094
0,081
0,100

|1о натпему мнению' для практического применения мо}кно ре_
комендовать 3начения стандартнь1х теплот образования карбидов
ванадия' полученнь1е в работах [379' 3в0].

€истема шь - €. 6танлартная теплота образования монокарбттда
ниобия калориметрическим методом установлена впервь|е авторами
{в8]. в работе использовали препарат' полученньтй синтезом из
ухио6ия (солер>кащего следь1 А9, €а, €ш, Ре, 5! и 1а) и спектрально
чистого графита в вакууме лри 2300-2400" к. |1о даннь:м химиче-
скогоанализа, образцьтсодерх(али (вес.%): 10,82 с и 39,1 \б, нто
соответствует \б€р'939. Ёеунтенньте 0,0в% составляли примеси кис-
лорода и а3ота.

€:кигание проб проводили в кисл0роде при давлении 30 агпм.
! !рираснете теплот с)кигания полагалт4, нто образшь1 39дерх<али (%):
99,39 шьс0,9ц5 и 0,61 \б]ц] или 99,46 шьс0'9цц и 0,54!'{бФ. [|о теплоте
сгорания 

^н39в:_284,69 
ккал|моль, исправленной с уветом при-

месей в препаратах'-и исполь3уя даннь|е [339 ] по теплоте сгорания ни-
обияи углерода [991, авторьт [88] для стандартной теплоть| образова-
ния 1\,]б€о,э++5 пФ.||}9и,т|и 3начение АЁР,',': -31 ,75 *' 0,8 кклл|моль.
|1олагая, что теплота растворения ниобия в карбиде стехиометри-

2гв .

ческого состава 6лпзка к нулю' пооценке [88]для [[б€:'оовьтчислено
А8Р,',*: _33,6 * 0,8 ккал|моль.

1еплоту образования карбида нпо6ия в области гомогенности
измеряли авторь| [87, в9, 90]' в работе [89] на основании определе-
ния тепловь|х эффектов сх(игания в кислороде ниобия и препарат0в
карбида ниобия лля \б'Ф,, шьо2, \БФ, \б€о,:+т, }.{Бй'и', }.{бй,.о,
}'[б€о,ьз, }{б€о,оо, \бо'т+э, |'{бо,втт, \бй,эзо, \}€о,ээ и \б€т,оо получень|
3начения стандартнь|х теплот образования: _ 458,6; 

-191,7; 
_97 ,7;

-8.5; -16,2; -22,71; -23,3; -26,0; -30,3; -33,1; -34,0; -34,3;_34,8 ккал|моль, соответетвенно. }1етодические особенности вьт_
полнения работы описа_
нь| нами ранее при рас-
смотрении системь! ва_
надий - углерод.

Ёесколько более вьт-
сокие по абсолютному
значению теплоть! для
близких составов полу_
чень1 авторами [87, 90].
в |в7] определеньт стан_
дартнь1е теплоть1 обра-
3с)вания десяти препа-
ратов (табл. 94) карби-
\а ниобия в области го-
могенности. 14сходньте
обрбзшь: синтезировали
из элементов \1, за ис-
ключением }{Б€о'эм, не

-.,|,'*

1а6лица 95

1еплоты сгорания (0оос|а) и стандартные теп-
лоты образов ааия (кпол | э- фор'п) кафидов
ниобпя [87|

с/шь

1!1еталл
0,489 * 0,001
0,600 * 0,003*
0,686 * 0,004
0,699 * 0,004
0,7в6 * 0,001
0,861 * 0,009
0,889 * 0,008
0,935 * 0,002
0,979 * 0,001
0,984 * 0,003

21,55 * 0,85
23,3 * 0,6
27,7 * 0,4
27'85 + о'4
30,1 * 1,4
32,15 * 0,6
31,85 * 0,4
34,35 * 1,3
33,75 * 0,4
33,15 + 0,35

10194
10642
10598
10906
10933
1 1064
\\!72
\1252
! 1268
1 1398
! 1436

содерх{али €""'6. €олер-
}кание €""'б в [,[бй,эи составляло 1,37 вес.0/о. |1робьт с)кига-
ли в кислороде при давлении 25 аптм. 1еплоты образования
карбидов рассчить]вали по теплотам с}кигания' полагая' что аз0т'
кислород и водород в препаратах находятся в виде[\.1б}\},1.{БФ и1ч]БЁ.

€олер>кание }х1Б'€ в дву,фазньтх образшах },[б6о,ово и \Б€о,оээ на
основании даннь|х рентгеновских анализов бьтло оценено в 2 п
1 мол.%, соответственно. €корректир(-)ванньте с учетом наличия в
обра3цах Ре и €""'6 значения стандартнь1х теплот образования
карбидов ниобия приведень| в табл. 95. Ёеобход}|мь!е для расчетов
А//!.'* шь2о6 и €Ф, в3ять| |13 |3в9] и [99| соотвейвенно.
Аанньте табл. 95 в области гомогенности удовлетворительно опись1_
ваются концентрационной зависимостью (кклл/ е-форм)

А,|!01,ээв: 6,60 _70,95х | 30,75х2, (у.30)
гАе х: €/\б.

Фтметим, что для гипотетического карбида состава }*[Б€т,ш ав-
торьт [371, экстраполируя уравнение (у.30), получили значение
теплоть] образования' равное _33,6 * 0,6 ккал/моль, которое €Фв||3:
дает с оценкой [88].
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€ данньтми [87| уловлетворительно соглас}ются результать1 ра-
бот [83, 90]. в них использовали препараты монокарбидной фазь:
с более узкой областью концентраций углерода. 3начение теплоть|
(ккал|е-форм) образования монокар6ида нио6пя в области гомоген-
ности опись!ваются уравнением

_А//|'ээ3\Б€* : 18, 19 + 1 1,00х, (у.31)
где ' 

: с/шь.
Фшенца этой характеристики для состава шьс1,ф привела к 3на-

чению _34,0 + 0,6 кклл|моль. €ведения о теплотах образования
карбидов ниобпя дань| так}ке в [383, 390, 391 ].

Авторьт [383] на основании и3мерения давления €Ф для реакции
}',1бФ2'." * 3€.р"о ? шьс." + 2со (у.32')

получили температурную 3ависимость свободной энергии образова_
ния карбида нифия (ктслл|е-агп !'{{Б)

^л? 
(:ь 0,6) : (- 31,1 :ь 0,9) + 0,4 . 10-3г. (у.33)

6 использованием термодинамических характеристик ниобия
[199!, углерода [110| и карбида|1||обия[66] иуравнейия (9.33) авто-

рь: [383| вь1числили 
^а':29вшьс 

: _31,8 
=ь 

0,9 ктсал|е-апа\Б.
.[,ля практического применения мо}кно рекомендовать результа_

ть1 олределения теплот образования' приведенньте в работах [87, 90].
| €истема 1а _ 6. Б ней образуется одно и3 наиболеетугоплавких

среди и3вестт{ь1х бинарньтх веществ соединение. |!оэтому неудиви-
тельно' что многими исследователями вьтполнень| работьт по изуче_
нию термодинамических характеристик промФкут0чньтх фаз в этой
системе. 3первьте теплоть| образования карбидов тантала в области
гомогенности исследовань! авт0рами [392, 393].

!4спользованнь[е в [392, 3931 препаратьт синтезированьт из эле_
ментов и' по даннь!м химического и рентгенофазового анализов'
имели составь| от 1а€о,зв Ао 1а€р,59 и от 1а€6'53 Ао 1а€6,91. |1робы
с)кигали в кислороде при давлении 30 аптм' 1олнота сгорания оце-
Р]ена авторами [392, 393] в 99,8о/0. |1о даннь:м определения тепловь!х
ффектов сгорания' в [392, 393] для составов' близких к 1а€о,ао,
1а€6,59, 1а€о,оо, ?а€6,76, ?а€о,во и 1ай,эо, найденьл 3начения АА1|,','
стандартнь|х теплот образования: -15,5; 

_17,0; _18'7; _2!,5;
-25,5 и *31 ,7 ккал|мол]ь' соответственно. ]иу+ейная экстраполя-
ция этих даннь|х привела авторов [3в2, 393] к величине теплотьт
ооразования гипотетическ0го кар6ид4 состава 1а€:,оо, равной
-36,0 ккал|моль' Ёесмотря на низкуюточность измерениЁ (у2 кклл|
и известную цеопределенность составов изучаемь[х препаратов' 3на-
нение работ 1392, 393| трулно переоценить.

Авторами [392, 393] Ёйервьте бьтл рассмотрен вопрос о кФЁ1{€!|-
трашионной зависимости термохимических характерйстик фаз пе_
ременного_состава и показано' что точн0сть определения этих пара-
метров в большой степени лимитируется не погре[пностью методики
измерения' а наде'(ностью идентификации составов изучаемь1х пре_
паратов. 14менно последним фактом обусловлены вь1сокие по абсо-

22о

лютному значению стандартнь|е_ теплоть| образования карбидов
тантала! приведеннь1е авторами [389, 394]. Б-предполо}кении' что
изучаемь1е препарать1 блпзкта по составу к 1а€:'о, в [389, 394] были
рассчитаны 3начения \\!1о1,ээв, равньте: -35,8 и -38 у 5 ккал|моль.

||ри послелующих определе!{иях теплот о6разовани я кар6|!да
тантала в области гом-огенности [83,86,395] бьтли получены несколь-
ко отличающиеся от [392, 3931 результать:.

Авторь: [83, 86| изунали стандартнь1е теплоть1 образования кар-
бидов 1а&'цьь*ошэ, 1а€о,ьот*о,ооэ й 1а€о,эш, котор_ые имели' по

1аблица 96
)(имический состав (вес. о/') препаратов карбида тантала [395]

0,485
0,724
0,749
0,802
0,в21
0,838
0,904
0,936
0,958
0,982
0,998

96,78
95,23
95,16
94,89
94,73
94,67
94,28
94,08
93,88
93,85
93,73

3,10
4,57
4,71
5,03
5,14
5,26
5,64
5,85
5,94
6,10
6,19

0,018
0,006
0,010
0,005
0,018

0,014
0,021
0,005

0,023
0,017
0,016
0,008
0,015
0,008
0,010
0,003
0,012
0,005
0,008

0,002
0,013
0,018
0,008
0,029
0,004

0,016
0,029

0,012

0,085
0,04
0,07
0,04
0,06
0,04
0,04
Ф;04
о'\2
0,04
0,04

0,02
0,01
0,0|
0,01
0,0!
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

даннь1м химических анал_изо-в' состав (вес.%): 96,71 1а, 2,95 €66щ,
0,03 

^€""'6, 96,35 ]а, 3,32-_€'6щ, 0,08-€",'6,' 93,57 та, 
' 

6,-16 с"о],
9,09-€р'-чо, соответственно. |(роме того' в образцах ип:елись пРимеси
о, н, шь, 1|, 5| и Ре.

||репаратьт сх(игали в кислороде. ||о тепловьтм эффектам сгора-
ния' исправленнь1х с учетом неполнотьт сх(игания и [!ал|4чия приме-
сей, авторами [83,86] сисполь3ованием А,!!|'э9в\а2Ф', : _489,3 * 0,4
[396] и [1?''',(со2) : _94,0518 * 0,0108 кт<ал|моль [99! полуне-
ны^^стандартные теплоть1 образовалия (ккал|е-форм): 1ай,+ь] __ 23.3:ь-1, 1ай,ьоа -25,\ + 1, 1а€о,ш: _ 33,? 1 !,о. ойБйка
теплоть| образования карбпда тантала стехиометрического состава
привел-а_к 3начению _34,3 * \ ккал|а-форм, Фтмет*тм, что авто_
ром [397 ! при сх<игании карбпда состава'1а€р,996 о"''' ,''у,,.,'
\1Р,',,: _р!,! * 9ф '*'|'.',, что после пересчета привело к
величине 

-35,5 * 0,5 для стехиометрического йарбида. ^

|1одробное исслед0ва]{ие тепл(_)т образования карбилов та11тала
вь!полнено авторами [395 ].{,имический состав препаратов приведен
: т1ч{.96. Фтметим-, что за исключением 1аф'721, в к6тором й"*'."
ч'|2уо 0своб, 8 карбпдах тантала своб0днь1й углеоод о1сутствовал.

}1етодика проведе!{ия измерений 
^н!,',, 

6"''' '"',''''"'описанной нами при рассмотрении системь: ниобий - угдерод.
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|1ри рас.тетах теплот образования авторьт [395] использовали АРг1ээв
та,о" : -488,7 * 0,4 ктсал|моль, полученн0е как среднее и3ме-

рей'й авторов !395] и данных !3в9т. Результать: определения
стандартнь:х теплот образования карбидов тантала (табл. 97|

удовлетворительно опись|ваются концентрационной зависимо-
стью

А//!,*'та€, :22'8\ _ 103,78.т } 46,88х!. (у.34)
' Фценка по даннь1м та6л.97 и уравнения (тй'.34) приводит к 3на'

чениям стандартнь1х теплот образования 1а€:,о п |а'| _ 34,6 :ь
1аблица 97 :ь 0,9 п -47,2:ь 3,4 ктслл|моль,

1еплоты сгорания (кол|а|
и стандартные теплоты образования
{к'со!1. |'14оль) карбидов тантала
[3$51

лн!,,*

с0ответственно.
|{з косвеннь|х даннь!х по изме-

рению давления €Ф для реакции
1а'Ф5'" { 7€"р"6? 2\а\" + 5сог'"

(у.35)

авторами [383] на основании тем-
пературной 3ависимости свободной
энергии образования кар6ида та|1-
тала (ккол/е-апъ)

^с!* 
0,6 -: (_ 34,9 :ь 0,7) + 0,5 . 10_-3т,

(у.36)

с учетом термодинамических
характеристик карбида ниобия [66}
получено АЁ?.*, 1а6 : _ 35,6 :ь

0,485
0,724
0,749
0,802
0,821
0,838
0,904
0,936
0,958
0,982
0,998

1426
1498
1500
1506
1526
\52\
1543
1544
1567
1565
1567

22,9+1,7
27,1*1,3
28,7 * 0,5
31,5* 1,2
29,0* 1,1
31,3*0,5
32,2*0,6
34,4* 1,.3

31,5* 1,7
33,8*0,6
34,6*1,2

!0,7 ккал|е-а1пом [а. Аля практического применения мо}кно реко-
мендовать даннь1е работ [83, 86, 395].

€истема €г _ 6. Фпределение теплот образования проме)куточ-
нйх фаз калориметрическим методом вь1полнено автором [398 }.

Б больп-тинстве исследований сведения о теплотах образования
карбидов хрома бьтли полуяень1 косвеннь|ми методами на основании
реакший с участием этих веществ.

- Авторь: ! 1 4 1 , 399, 400 ! измеряли давление €Ф над смесью окисла'
€г'(, и графита и установили температурныезависимости свободной
энергии' из которь1х мо}кно оценить теплоту образования €г'€'.
Аналогичные измерения вь1полнень] в работе [141 ]для смесей с уча-
стием карбилов6г''€. и€г'€9' Авторь: [ 387| исследовали равновесие
с участием €г''€' Б', (г и €Ё,.

Бьлчисленньте по первичнь|м даннь1м [141, 378, 399, 400] теплоть:
образования карбидов хрома плохо согласуются между собой.
(ритинеское-р_ассмотрение указанньтх работ пРоведено в [7, 1721.
€огласно [\72], для теплот_образованйя карбйлов €г''€', €г'6961
мох(но рекомендовать значения: _98, 3* 10_44' 1 * 10 и _23'2 .у
*' |0 тосал|моль, соответственно.
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Близкими к значению [\721 теплотьт образования €г'€, получе-
нь| авторами1249,2501*аз даннь1х по исследованию испарен!!я этого
соединения. в 1250] из сопоставления величин теплоть| реакции
диссоциации карбида (Ан3ш - 103, |\9 ккал) и теплоть1 сублимации
хрома (АЁ9''ш : 94,86 *' 26 кклл|е-агп) [401 1 полунено значение
Ан|'ээв(т.з(я: -24,6 ккал|моль. Бь:численная нами [2491 величина
станлартной теплоть1 образования €г'€2 равна -23,4 *' 3 ккал|моль.

|1ринимая, что среднее 3начение стандартной теплоть1 сублима-
ции чистого хрома АЁ9,ээв: 94,5 :ь 0,3 кклл|е-апт [25], намй [2491'
на основании даннь|х по исследованию испарения' определень1 стан_
дартньте теплоть1 образования карбидов хрома €г''€, - 14]д,2 ** 20 и €г'(, - 48,8 :[ 7 кт<лл|моль.

€истема :}1о - €. €тандартнь1е те_плоть: образованття кар6идоь
молибдена исследовань| автором 1402 1 калориметрическим методом
путем сх(игания препаратов в кислороде. |!олуненьт значения [[!,р,'
}1о2€: _11,0 *7 ут АнР,*'мо€ : 

-24-+ 7 кклл|моль. !(ак от-
мечается в работе [7|, при определении теплоть] образования обра_
зец карбида имел состав }1о€о,во, и состоял из смеси А{о€ и мо'6.
Ёо так как карбид с вь1соким содер>канием углерода имеет состав'.
отвечающий }1о€о'от, то использованньлй препарат состоял в основ-
ном и3 }1о€:_, |{ €",об. €ледовательно, погре1пности измерения
теплот образования дол>кньт бьтть более вь1сокими.

€вободную энер гию образовани я карбидоъ молибдена исследова-
ли^в [403_4051 при и3учении равновесий реакций с унастием А4о
и €. Фценка теплот образования карбилов из температурнь]х 3ав1|с\4-
штостей свободной энергии образования, найденньтх в [403-+05],
прив(-)дит к плохо согласующимся результатам. Близкие к калори_
метрическим величинам теплоть{ образования }1о'€ [402! полуненьг
в работе [4051.

в [405 ! при исследовании равновесия в системесо -€Ф, *
А4о - &1оФ, _ А4о'€ в области те'ператур 1199-1341' ( установ-лена температурная 3ависимость свободной энергии образования
[м|о'( (кклл)

^лР: 
_!\,7|_ 1,83 . 10_3?, (у.37}

которая приводит к значению теплотьт образования }1о'€, равному_!|,7 йкал|моль.
Автором 12521, при исследовании испарения карбида }1о'€,

с учетом теплоть1 реакции диссоциации' рассчитанной по третьему
?9к9ну термодинамики для станлартной теплоть| образования
}1о€о,+э, вь1числено 3начение - 4,9 -н 0,4 ккол|моль, 6огда как
использование теплоть1 диссоциации' полученной по второму зако-
ну термоди\1амики'далоА Р;0.'эв}1о€о'+э : 1,9 *2,4 ккал|моль [т|о'€.

|!о нашему мнению' необходимо дополнительно определить теп-
лоть: образования карбидов молибдена на тщательно идентифици-
р0ваннь]х препаратах.

€истема ш _ с. €ведения о стандартнь]х тепл0тах образования
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карбидов приведень1 в работах |402, 406-4091. Автором [402! опре'
делена стандартная теплота образования с-\!26 калориметрическим
методом. ||репаратьт с>кигали в кислороде. (роме с-ш!с образцьт
содерх(али так}ке \[ и \[€. |1олуненное в [402! с уветом поправок
на наличие в исходнь!х пробах примесей значение стандартной теп-
лотьт образования с-\[2€ равно -6,3 :ь 0,6 ктслл|моль.

|{ри определении теплоть[ образования с-\!€ калориметриче'
скимметодомавторами [402, 406] установлень1 3начения теплот сго-
ран|1я' равньте - 285,94 \402\ и 

-285,80 
ктал|моль [406 ], с учетом

которь|х получено АЁ|,ээ6с-!!6: _9,67 * 0,4 ктслл|моль. Фтметим,
что авторамп \4071 для этой характеристикп бьтло получено значе-
!{ие - 8,4 кт<лл|моль.

Б работах [408' 409] при исследовании равновесия реакций
['й" * 2Ё, ё 2!/'" * €Ё', (у.38)

2шц" *2А" е ш2с..*€Ё' (у.39)

установленьт более низкие по абсолютному значению величины теп-
йотобразования (ктслл|моль): -7,65:ь 0,4\['€ и_1,95:ь 0,8 шс.

Ёесмотря на ка}кущееся удовлетворите]1ьное согласие калори'
метрических определений теплот образования карбидов вольфрама,
пам' на основании сопоставления физико-химических свойств карби'
дов металлов 1!_!1 групп периодической системьт элементов' пред-
ставляется нео6ходимь:м проведение дополнительнь1х исследований
теплот образования шзс и. \{€ на однофазных препаратах повь11пен-
ной чистотьл.

6истема ,]}1п _ €. |(алориметрические определения теплот об-

ра3ования карбидов марга1{ца не проводились. Ааннь1е о теплотах
образования проме}1(уточнь1х фаз в системе марганец 

-:углер_од,полученнь|е косвеннь1м методом' приведень1 в работах [255' 410_
415!.

в [410] исследовали термодинамические свойства вь]с|шего кар-
бида марганца методом э. д. с. 14змерения выполненьт на препаратах'
и3готовленньтх методом поротпковой металлургии и3 марганца
(99'8%) и графита вьтсокой чистоть|. ||олуненная на основании
и3мерения э. д. с. гальванического элемента теплота образования
!1п'€, из $-марганша и графита \|я средней температур-ь[ области
1000-1150" 1(_равна -[2,,9 * |'2 ккал|моль. Авторь: [4101 кри'
тически рассмотрели ре3ультать: работ |255, 4|\, 4121, посвящен'
нь1х нахо}кдению свободной энергии образования }1п'€9 из даннь]х
исследования испарения. |1о оценке [410], стандартная теплота
образования /т1п'6' и3 с-марганца и графита составляет _19,8 *
*, |,2 ктслл|моль. Фтметим, что в [411 ] приведено А//г9,яэв : _26,8 *
* \0 таслл/моль.

ъ [4|4! изунали равновесие в системе .]!1п''€._ Ё2 _:}1п - 6Ё*.
Ёа основании температурной 3ависимости константь| равновесия
для реакции
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"/'|шп'" * €"р'ф : 1/'&1п'3€6., (у 40)

!5 3-2513

А610,зэв_:ошк : 81 10 _ 1,7т.

для температур 923-1ц3' к рекоме1{довано уравнение темпера-
турной 3ависимости свободной энергии образойания (кал)

^сР 
: (- 3300:ь 1700) _ (3,35 * 2,0)т. (у.41)

|1о оценк9 [415], стандартная теплота образования из элементов
кар6ида А'1п'€ равна-3,6 ктслл|моль' !,ля полутения надех(нь1х све-
дений о теплотах образования карбидов марганца необходимо про_
ведение допол1{ительнь|х определений этих теплот калориметриче-
скими методами.

€истема Ре _ 6. |(алориметрические и3мер_ения теплот образо_
вания карбидньтх фаз >келеза непроводились. Авторьт [416] исследо-
вали равновесие систе""1^че^'9-* Ре _ €[!' - Ё, [иркуляционнь]м
методом в фласти 750-630' ( с целью нахох(дения 1емпературной
зависимости свободной энергии образования. Фценка [172], по пер_
вичнь1м даннь1м [4161, привела к 3начению стандартной'тепло'ы
образования Ре'€, равной 4,93:ь \ ккал|моль

€ведения, позволяющие сделать оценку стандартной теплоть:
образования карбида Ре'€, изло>кень| в р!ботах |[:з, +:о_ц:о].
!1с1оля _из первичнь|х даннь]х по и3учению равновесия системь[
Ре'€ _ Ё2 _ Ре _ €Ё., полученнь|х циркуляционнь|м методом в
интервале т9мч9Р1туР-600-750' к [416], фазовьтх и термических
исследований [113, 417], щцдературной !ависимости константьт
равповесия системь]-^|*'с - €Ф, _' Ре - €Ф при температурах
925_1300" к [418, 419},исправлеЁной сучетом вл|тян\4я углерода на
активность )келеза' а так}ке термических Ааннь$ |4201, автором
1421 ] рекомендуются для реакции образования Ре3€ и3 элементов
следующие уравнения свободной энергпи (клл):

Фценка стандартной теплотьт образования Ре'€ по указанг|ь,м
уравнениям цриводит к величине, равной 5,93 :Ё 0,5 ктсал|моль.

€истема [о - €. Ёаде>кнь:е даннь|е по стандартной теплоте
образования карбидов кобальта отсутствуют. Р1схой и3 темпера-
турной 3ависимости свободной энергии образования €о'6 @йл)

А6|:эв-+озк : 6200 _ 5,53г,
А6|,+оз*:::ьк : 6380 _ 5,92т,

А610,: т гь-:вов" к : 2475 - 2,43т.

А6|:ов-воок : 4930 -2,6т,

(у.42)

(у.43)

(у.44)

(у.45)

(у.46)
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полуненной^из первичнь1х даннь1х по исследованию равновесия
9ц^с19мь1 €о'6 _.!^о-;_ €Ё1* _ Ёз в области температур 4ъ0_820. к
1422|, автор^ом 

^1421] 
вь:чистено значение ста"да!тт"6}} теплотьт об-

разования €о'€, равное 3,95 у 3 ктслл|моль.
€истема ш! _ с. 6тандартная теплота образования !х1|'€ оценена

автором [42!1 из температурной зависимо!ти свободно} энергии
образовани я



|1олувено АЁР.зэв - 9,2 * \,5 ктслл/моль. Фтметим, что уравне!{ие
(у.46) Бьтведено с иеполь3ованием первичнь1х даннь|х ра6отьт |422|,
в которой исследовали равновесие системь| ш!.с _ ш| - сн4 _ н2
в интервале 500-560" (.

€истема |-а - [. 6ведения о калориметрических оцределениях
теплоть! образования карбида лантана отсутствуют. 3ь:численнь:е
и3 сопоставления тепловь|х эффектов реакший

|-а€:'' : 2€.р'ф * [&",", (у.47)

(у'48)[а'" : 1-2.'.

при исполь3ованди величинь| АР3'ээв (!а) : 102,96 * 0,07 ктслл|моль

[423] значения А//10,:эв, по даннь1м и_сследований испарения системь|
[а('_ € авторамй [259, 261, 263!, соответственно равнь| _36 *
* 4, -20,07 * 5,7 и -19 ктслл|моль.

€истема €е _ 6. €танлартная теплота образования ликарбила
церия оценена по ре3ультатам исследования испарения этои системь|
сопоставлением тепловь:х эффектов реакций, аналогичнь:х (!.47)
и (!.48), в работах |26\,2621.

Авторь: [261! при исполь3овании А|/3'ээв€€ : 11\'6- кк.ол|моль

[ц23! и {еплотьп реакции диспропорционирования дикарбида церия'

рассчитанной по второьсу 3акону термодинамики' получпли А,Ё|'>эв

ёес, : _25 тасол|мо-ль.3 работе [262 ! при вь1чис.,1ении теплоть: об-

разования дикарбида церия исполь3овано менее наде}1(ное 3начение

1н3'',*с. - 101 * 3 ктйл|моль |199] и найдено АЁ!'ээв6е€, -: _15 *5 ктсал/моль.
Авторы [266] на основанииданных по теплоте сублимации дич1Р-

била шерня 
_с 

иёпользованием термохимических характеристик [2!,
199, 265] рекомендуют значение АР|,эш€е€9: -19,5 ктсал|моль.

6истема ша _ с. }(алориметрические и3мерения станлартной
теплоть| бразовани я дъткарбида неодима отсутству}0т' Фценка этой
величинь1' по данным исследования испарения системь] неодим _

углерод [261 !, при исполь3овании 3начения стандартной теплоты

сублимашии неодима А-?3,я.:78,33 *0,2 ктслл|моль [4231 приво_

дит к величине АЁР':эв}'{6с2 : _12,5 * 2,5 ктслл|моль.
6истема 5гп _ €. Фпрелеление стандартной теплоть: образования

карбпда самария калориметрическими метод?ц|1 н_е^ проводили.
Ф:{енка этой Ёеличины вь]полнена авторами [261, 273, 276, 278|,
исходя из сравнения теплот реакший

5гп€:', _ 2€"р'ф * $[1",",

5гп'" : 5ш'^".

(у.49)

(у.50)

|!ри АЁ3,шв5гп : 48,59 * 0,22 ккал/моль |4231 полу-ч-ень| 3на_

чений стандартной теплоть] образования (ккал|моль): _15,6 :ь 1,6

[261!,- |5,2ъ2 [273!,_23,4 *2 |276! уа -|8,4 * 1,3 [278!,
соответстве!{но.
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6истема Ёц _ €. €тандартная теплота образования Бш€, оцет{ена
авторами |26\,2731 по ре3ультатам определения теплоть] диссоциа-
шии дикарбида. 1ри исполь3овании 3начения теплотьт сублимашии
европия АЁ3'''':4|,92 =! 0,03 ккал|моль [423! полунено соответ-
ственно АА|]Р'',в: -16,0* 1,3 и -16,1 у\ ккал|моль.

Авторами 12791 для состава Бц€:,вт с исполь3ованием даннь1х

[424\ по теплоте сублимашии европия найдено АЁ!,ээв: -9,15 =!* 1,8 ктслл/е-форм.
6истема сь _ €. €тандартная теплота образования дикарбида

гадолиния оценена и3 результатов исследования испарения 60€,
1277| путем сопоставления значения стандартной теплоть: реакции
диссоциации кар6ида |25 * 9 ккал|мол6, с теплотой сублимации
гадолиния АЁ13''эв :95,2:ь 0,3 ккал|е-агп, определенной этими >ке

авторами' и получено 3наче}{ие 
^аг:швсас 

: -30 *9 ккал|моль.
1(алориметрические и3мерения теплоть| образования карбида га-
долиния не проводились.

6истема }у _ €. 1еплота образования дикар6тцАа диспро3ия
оценена авторами [234] по ре3ультатам масс-спектрометрического
исследования испарения системь| лиспрозий - углерод. 6опостав-
ление стандартной теплотьт реакции

)у€, 
", - [у"^" * 2€.р.о (у.51)

значения АЁ8ш: -в2,9:ь 1,5 ктсал|моль с теплотой сублимашии

диспрозия АЁ3,',': 70,91 ккал|е-апа [423\ приводит к 3начению
теплотьт образования )у6'АЁ10,298: -12:ь 1,5 ккал|моль.

€истема }!о _ €.. 1(алориметрические и3мерения теплоть: обра-
зования дикар6ида гольмия отсутствуют. Фценка АЁ|,шв дикарбтада
гольмия' исходя и3 ре3ультатов исследования испарения системь1
гольмий _ углерол [284, 2в5], при исполь3овании стандартной
теплоть] сублимашии гольмия АЁ3,',, : 70,91 :ь 0,8 ккал|моль
[423!, приволит к 3начениям - 22'\ * 1,3 [2в4] и -24 у-+2 кклл|моль [2351.

6истема Ёг _ 6. €танлартная теплота образования Бг€,
оценена на основании определения по второму 3акону термодинами-
ки теплоть{ реакции диссоциации:

Бг€э'':Б|"^"*2€"р,о, (у.52)

^,/39в 

: 101,1 * 0,35 ккал|моль 1236]. |1ри использовании теплоть|

сублимашии эрбия АЁ3,'', : 81,79 -! 0,4 ккал|моль [423| полунена
ве;[ичина 

^Ёг1','вг€, 
: 

-19,3 * 0,7 ккал|моль'
€истема 1гп - 6. ||о даннь1м исследования испарения дикарби-

да тулия в областта вь1соких температур [273], стандартная теплота
образования этого карбида А,|1|'ээв: -20,0 * 2,0 ктсал|е-форм.

6истема ть _ с.1еплотьт обра3ования карбидов тория с различ_
нь|м содер)канием углерода определень1 калориметрическим методом
авторами |425, 426]. в !425] применяли препарать]' полученнь|е

|Б* оо1



дуговой плавкой тория: ть-99,7 вес.о/о, о-0,13 вес. о/о, [|, 3,
5!, €ш ц АР.-следь|' и спектрально чистого графита. |]о даннь:м
химических анали3ов' исходнь1е карбидь: имели состав (вес.9/о):
1|й,', (ть - 96,0, с- 3,61); 1}:й'* (1[ - 95,8, € _ 3,99); тьс0,91
(тп - 95,3, € _ 4,38); 1}:€:,о (ть - 94,9, 6 - 4,86); 1[:€п,эц
(ть *90,8, € - 3,93); 1}:€:,э: (ть - 90,9, с _ 8,97). !,ва послелних
препарата содер}кали по 0,14 и 0,04 €9996 €ФФ?Б€тственно.

|1робьт с)кигали в кислороде. Бьтчисленнь]е на основании и3ме-
реннь1х тепловь1х эффектов сгорания с учетом термохимических

|а6луаца 98
€тандартншс теплоты образования карбидов
(ккол|лооль) торпя

характеристик ||2, 241
для имеющихся в образ-
цах пр]{месей стандарт-
нь1е теплоть| образования
карбидов тория приве-
день|втабл.98.Брас_
четах исполь3овали 3на_

нение АР!,ээв двуокиси
о,75 | то,о*:,о || о,то ! в,о*:,т тор|'дя' равное _ 293,2
9'91 | 23'5 * 0'9 || 0'80 | 14'2 * 1 '9 ктсал [427 \.

9'я| ! 3я'*+|':' !! Р:1 | }9':ч+3;0 [|роведенное недавно1,00 | 29,6* 1,81 !! 0,85 16,6* 1,2

14251 14261

:, : | яэ'т1у',в !! б;б5 | :в,з1 1,Бо калориметрическое оп_
:,э: | ээ'э!:,з || о,эо | эз,з*з,ь ределение теплот обра-

2э,7*\,в !! 0,э5

! !! | дало несколько отлич_

(см. -табл. 98). Фсобенно больштое р'.-"#;;;; '13!'1"г'т;;агт
[425] наблюдается при ни3ких концентрациях углерода. Фбра_
щает на себя внимание так}ке полученная авторамй [426] неес-
тественно ре3кая зависимость теплоть| образования карбидов от
содер}кания углерода в препарате

Близкие к даннь1м 1425' 42,61 3начения для состава 1[€т,о стан-
дартной теплоть! образовани я (--29 * 4, ._30 :ь 8, 28 !5 ктсал|моль,
соответственно) получень| авторат|:и |428-430] путем и3мерения
э. д. с. гальванических элемент'ов.

(роме калориметрических определений стандартной теплоть:
образования дикарбидной фазьт тория' в [431_433] приведень: дан-
!{ьте по свободной энергии образования этого вещества. Авторь: |431_
4321 при исследоваттии р6вновесия 1!лФ, - со - € установ|4л\4
температурнь1е зависимости свободной энергии образования, ко_
торь1е лают А,|{|'2эв на 5_7 кюал вьп\е по абсолютному 3начению'
чем калориметрические измерения. Автором 1423], исходя и3 темпе-
ратурной зависимости э. д. с. гальванического элемента в об-
ласт|1'температур 973_1243" к, получено 3начение 

^н?,'0ш 
:

: 
-37,| ккал|моль.
1еплота образования дикарбиАа тория' вь1численная и3 даннь|х

по исследованию испарения [289] при использовании теплоты реак_
ции диссоцпац|4\1 

^н89в 

: 63,4 :ь 3,5 ктсал|е-форм |! теплоты субли-
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мациц тория АЁ3'ээв :137,7 -+. 1,0 кт<лл/е-агп[293|, равна -30,7 :ь
*. 3,7 ктспл|е-форм. |1роведен::ый авторами [289! перёснет конечнь|х
дан_нь|х работьт [291] дает величину \\Ё?''у" тьс2 : -31,6 :ь* 2,4 ктслл|е-форм.

€пстема |] - с. €тандартная теплота образования монокарбида
урана измерена калориметрическим методом |434-437!. в |434]
с)}(игали в кислороде монокарбид урана, полуненнь:й Ауговой плав-
кой в аргоне' |{ериол кристалли_ч99ц9й" ре-1шетки исходного пре_
парата составлял ао:4,955 -ь0,0003А. €уяетом поправки на
наличие в с}кигаемь!х пробах около 4о7,сво6оАного [-} и 8 . 10-3%о
авторами [434] найдено зна-
чение стандартной теплотьт
образования монокарбтцда
урана-21,0 * 1 ккал|моль.
€ этой величиной удовлетво-
рительно согласуются резуль-
тать] опр_еделений, приведен_
нь|х в [435, 436]: - 20,0 

=ьЁ 5,0 и 
-21 ,4{\ ,4ккал|моль,

соответственно. |1овторньте
опь1ть1 по с>}{иганию препара_
тов [)€ц996 !{ [-}:,озэ |{37} при_
вели к значениям АЁ|'э93 :: _23,3 Ё 0,9 ц 23,0 *
:ь 1,0 ккал|моль'

1аблица 99

€тандартные теплоты образования
(ккол|'поль) карбидов урана [438|

0,98
1,00
1,10
1,15
1,20
1,30
1,40

21,9
22,6
22,\
22,9
9о1
23,1
22,4

!,50
1,60
1,65
|'7о
1,80
1,85

21,7
21,7
23,5
21,8
21,6
22:7

Ааннь:е о стандартнь1х теплотах образованпя карбът'дов уранас ра3личнь|м содер>*(анием углерода получень1 авторами [438| при
расчете активности углерода в интервале 2155-2455" 1(. Результа_
ть1 определения теплот образования, вь1численнь1х по даннь|м
экспериментов с использованием термодинамических характерис_
тик }кидкого урана_ _и графита по [1] , а для 1]€:,о'. и 1-)€:'эз"" нз' [71
приведень| в табл. 99. |!ри этом полагал-и' что приведеннь]е термо_
динамические потенциаль| карбидов {}€, линейно изменяются в
област|1 составов 1)€1,9 - [)1,93._

@тметим, что в отличие от [438] авторами [439_440] при изу-
чении равновесий систем с участием монокарбида уран1 полу_
чены ошибочнь]е результать] по теплоте образовани" 0с.

8 уАовлетворительном соответств!ти с калориметрическими из_
мерениями находятся даннь|е [302' 313]. Б работе [302], исходя
}13 величин теплот реакций диссоциации' вь!численнь|х по треть-
ему закону термодинам\4ки' для составов 1_1€о.эьь - 1_):,::+ найдено
среднее 3начение стандартной теплоть: образования монокарбида
урана' равное _ 19,8 ккал|моль. Автором !3|3] на основании даннь|х
по испарению с использованием 79у6 }!ана 125 -ь 3 ккал |е-агп |442|,
лля^1)€1,1 рекомендовано значение АЁ|,29. - 21,2 * 4,! ккал|моль.

€тандартная теплота образования ш'с, опреде'й авторами [4431калориметрическим методом при с)киганип кар6ида в кислороде.
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Фбразцьт, по даннь|м химических анализов' имели состав (вес.о/6):
92'о1 0, 7,03 €'6*, 0,21 €""'с, 0,65 о, 0,004 ш, 0,06 н, 0,2 Ре и
5!. |1о теплоте сгорания 1565:ь 7 ккал|е, |]ри использовании
теплот образования 1)'Ф, [4451исо, |99 ] вьтчислено !Ё?'',':-49 

=Ё*4 кклл|моль. Фтметим' что по оценке [7], даннь:е о сво6одной энер-
гии образования 0'6, [444\' полученнь1е исходя и3 температурной
зависимости э. д. с. твердого гальваническогоэлемента, АЁ?,:отз :: 

-51 ,4 ктслл|моль.
1еплота образования дикарбида урана определена авторами

[443! калориметрическим методом. йспользованнь|е в работе пре-
парать|' по даннь]м химических анализов' имели состав (вес.%):
91,0 ш, 8,87 6'сщ, 0,33 6""'6, 0,05 о, 0,006 н,0,07 Ре. ||о теплоте
сгорания 1693 * 15 кал|е и даннь1м термодинамических характери-
стик продуктов сгорания [99, 42т1 получено АЁ?'',, _: 

-18 * 4 ккал|моль. |!овторное определение теплоть! образования
дикарбидной фазь: урана составов 1")€:,во и 0€1,99 [436] дало 3наче_
|1ия - 19,7 :ь 2 и -2\,2 * |,4 кклл|моль.

|1роведенная автором [7] оценка, по даннь!м \444\, стандартной
теплоть: образозания 1]6:,, привела к 3начени:о - 20,5 Ё
+ 0,5 ктслл|моль. € этой величиной хоро1по согласуются результать1
расчета теплоть1 образования дикарбпда урана' вь1полпеннь1е на
основании изучения температурной зависимости константь| равно_
весия системьт [} - с _ о 1446]. в работе [446] найдено А$,296:
: 

-20,05 * 0,8 ктслл|моль.
€ведения о теплотах образования дикарбида урана дань1 таюке в

работах 1291, 3о2,3041. Автором [302] при исследова|\|1и испарения
препаратов 1_]€:'т:з _ 1_}(:,вв, исходя и3 теплот реакший диссоциа-
ции рассчитаньт значения АЁ|ээв -24,3 (!1 закон) и
_22,2 ккал|моль (111 закон) для составов карбида урана с моляр'
нь1м отно1шением €/1..] от 1,713 до 1,884.

€истема Рц - €. 6тандартньте теплоть! образования карбидов
плутония бьтли измерень| авторами [443] калориметрическим мето_
дой. в работе [443] 

_использовали 
препарать|' содер}{ащие (вес.%):

95,95 Рш, 4,00-005 €'6щ, 0,033 ш, 0,025 Ё. 
"[1,опустив' 

что фща
Рш € соответствует составу Рш €о,тт и содер}кит 5-10% Рш'€',
авторь| получили для монокарбидной фазьт теплоту образования,
равную 3,7 -| 3,| ккпл|моль. Фценка этоЁг характеристики Аля Рш'€'
дала 3начение -\ ,7 ккал|моль'

Бьтполненное недавно определение стандартнь1х теплот образо-
вания карбидов плутония калориметричес](им методом [4261 привело
к резко отличнь1м от [443] даннь]м. Бьтчисленньте г{а основани[{ теп-
лот сгорания теплоть1 образования карбидов Рш€о,вз, Рш€р,93, Рш€1;,
Рш€:,+эв, Рш€:,ць соответстве|!но равнь1: -6,8 * 2,8,-__1 1,3 :| 1,0,
_22,0 * 2'6,- 24,5 + 2,т0,- 25,5 д 2,8 ккал|моль.Аеходя и3 ре-
3ультатов исследования испарения дикарбидаплутония [3-17], для его
стандартной теплоть: образования получено значение -8 ккол|моль-
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глАвА у|

хАРАктвР химичвокой овязи
и твРмодинАмичвокиЁ свойствА
кАРБидов

?ермодинамические свойства карбилов обусловлень: приро-
лой образующих их элементов и наглядно отрах(ают и3менение ха_
рактера и прочности химической связи в исследуемь1х соединениях.
|1оэтому для трактовки термодинамических свойств коротко оста-
новимся !{а природе химической связи рассмотре!тнь1х веществ.

оБщив пРБдотАвлБния

1верАь:е кристалль|. (огласно современнь|м представлениям
квантовой теории твердого тела 1447-450|, слох<ную систему в3аи-
модействующих атомов' ядер и электронов, обр4зующих кристалл'
мо}кно приблих<енно представить как совокупность двух п0дсистем:
кристаллической ретшетки ионньтх остовов и системь| коллективизи-
рованнь|х электронов. Б типичньтх металлах коллективизированньте
электронь1 образуют ферми->кидкость электронов проводимости'
а в 1{еметаллических кристаллах _мостики локали3ованнь!х свя_
зей _ ковалентнь1х 14л|1 ионнь|х.

Б слунае ковалентной связи плотность заря\а,а следовательно,
и перекрь|тие электронньтх орбиталей, мо>кет быть довольно боль_
шой и валентньте электронь| в 3начительной степени являются
<общими> для офих атомов. 6 лругой стороны' когда электронь|
атомов одного типа переходят к атомам другого' образуя ионньтй
кристалл' в котором распредепение заряда ка}(дого иона обладает
сферинеской симметрией, то принцип |[аули для ионов с заполнен-
нь!ми электроннь1ми орбиталями гарантирует кизкую электронную
плотность в той области ме)кду двумя 14о|1аму!' гле орбитали сопри-
касаются.

Бсл:и кристаллы с ковалентнь1ми и ионньтми типами свя3и рас_
сматривать как предельнь|е случаи' то ме}кду ними имеется непре-
рьтвный ряд кристаллов, обдадающих проме}куточнь|ми типами
связи' в которьтх мостики локализованнь1х свя3ей имеют различную
плотность 9лектронов. |(ритерием для включения электронов в
ионньтй остов мо>кет слух{ить величина интегра.ла перекрь|тия ме)к-
ду индивидуальнь1ми волновь|ми функшиями ф! (г) (электрона обо-
лочки | атома !), определяемыми в рамках прибли>кенной теории
самосогласованного поля [450]

(у|.1)
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Ёслп л,ля электронов орбитали / интеграл перекрь1тия 3|/| - 0,
то мо}кно считать' что общий характер дви)кен|{я электронов этой
орбитали мало изменяется при переходе атома и3 га3а в кристалл.
Фднако следует иметь в виду' что члектроннь:е орбитали ионньтх ос_
товов находятся в существенно инь1х условиях окрух(ения' чем в
случае га3а' где какдьтй нейтральньтй атом находится практически
в изолированном состоянии.

|(ристаллинеское окру}кение электронной оболочки ионнь|х
остовов создает электрическое (кристаллияеское) поле определенной
симметрии' влияющее на состояние электронов ионного остова' на-
пример оно мо}|(ет полностью снимать вь1ро)кдение индивидуальнь1х
орбитальньтх состояний. 1(роме того' на электроны ионнь|х остовов
могут ока3ь]вать существенное влия!{ие коллективи3ирова|{нь|е
электронь]' а такх{е электронь1 недостроенньтх 4_ и |-уровней.

|1оскольку интеграл перекрь|тия для бь]вших валентнь|х элект-
ронов в кристалле очень велик' то характер их дви}кения в послед-
нем существенно и3меняется по сравнению с таковь1м в свободнь1х
атомах. 3лесь следует различать два случая. Б первом _ система
электронов по своим свойствам подобна 3амкнутьтм электронньтм ор-
биталям изолированного атома с неоднородньтм (в соответствии с
симметрией реш:етки) локализованнь1м распределением электронов
по кристаллу (мостики ковалентнь1х или ионнь|х свя3ей). Б таких
кристаллах энергия основного состояния отделена щелью конечной
[пиринь| от энергий возбух<денного состояния. 1акие кристалль| от-
1{осятся к веществам неметаллического класса (полупроводники и
изоляторь:). Бо втором случае бь:вш:ие вале[{тнь|е электроньт образуют
по всему объему подвих{ную ферми->килкость электронов проводимос_
ти' омь|вающих (неподви)кную> ионную ре1петку. Б таких кристал-
лах металлического типа энергетический электронньтй спектр полос
ра3ре1пенньтх энергий непрерьтвен (нет щели, отделяющей энергети-
ческий уровень основного состояния от возбу>кденного).

1акая картина кристаллов' состоящая из ре1'шетки ионнь1х ос-
товов и подсистемьт коллективи3ированнь|х электронов, образую_
щих ферми-х(идкость электронов проводимости в металлах \1ли
(электроннь!е мостики) в неметаллических веществах' характерна
для тех случаев' когда в составе кристалла нет атомов (ионов)
элементов переходнь1х групп с недостроенньтми 4- и |-уровнями.
Бсли такие атомь1 входят в состав кристалла' то ситуация существен-
но усло}княется. |]о своей энергии электронь| не3аполненньлх уровней
6лизки к энергии валентнь1х электронов. Фднако соответствующая
им плотность (особенно у |-электронов) располо}кена бли>ке к яАР}:
чем у валентньтх. |1оэтому интеграл перекрь1тия (\/|.1) лля электро-
нов недостроеннь1х уровней меньше' чем для валентнь1х. 1аким об-
ра3ом' 6- и [-электронь| в кристалле занимают проме}куточное
поло)кение ме)кду замкнуть1ми электроннь1ми орбиталями ионнь1х
фтовов и коллективизированнь1ми электронами. ||ри этом 4_элек_
тронь| блих<е по своим свойствам к коллективизирован}{ь1м, а |-элек-
тронь] _ к электронам орбиталей ионньтх остовов. 3то обусловлива-
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коллективизиро-ваннь1х электронов внутри зонь1 или полось| разре_шенньтх энергий 9!чнно вь|р_а}(ается с помощью кривцх плотности
состояния или !:/(Ё)-кривой. |1л9тность состояЁий /у(д) мо)кно
определить исходя из того' пто !ъ/(Ё)4Ё - это число энергетических
состояний в единице объема, соответствующего интервалу энер-
тий Ё + аЁ. 3ависимость 00(Ё) от 8 о6ьтчно ,р.л.'.'"'!.тся в

ет ра3личнь1й механизмэлектроннь1х в3аимодействий в 4-и [_метал_лах' в которь|х принимают участие 4- п [-электронь:. Распределение

ньт 3анимают основнь!е состояния
в полосе ра3ре1пенньтх 3нанений,
максимальное 3начение их энергии
цри этом соответствует энергии
Ферми Ё6. |1ри повь|шении темпера-
турь1 небольтшая часть электро_
нов' !асполо)кенная вблизи энер-
гпп Ё6, мо}кет г|ереходить на во3-
бу>кденные уровни (если их энергия
отличается от энергии Ферми на
величину порядка Ё7). |аким об-
разом' влияние температурьт на распределение электронов в метал-
лах сводится к изменению энергии электронов' располо>кеннь1х на
энергетических уровнях вблизи уровня Ферми.

!,ля пзоляторов зона' целиком 3аполненная электронами (ва-
лег{тная полоса), отделена от следующей незаполненной зоньт (по-
лось1 проводимости) энфгетическим за3ором' отв.ечающим интервалу
3апрещеннь1х энергий.

||ри увелинении температурь1 растет вероятность перехода элек-
тронов из заполненной полось: в свободную' преодолевая энергети-;ооФАт{!1Ф' преодолевая энергети-

ческий барьер запрещенной зо-
нь|. Б зоне проводимости эле-
ктрон получает возмох(ность
занимать многочисленнь|е сме)к-
нь:е свободнь|е состояния и тем
самым обеспечивать собственную
электронную проводимость крис-

Рис. 43.3ависимость плотности состоя- талл[.ний от энергии электронов для полу-
проводников: Ёсли в пределах запрещенной
, _ валентная зона; 1.[ _ зона пРФвФ!}!-о 3онь| (рис. 43) располагаются
мост|11 |[| - примесцые уровцп. энергетические состояния атомов

примесей, то возникает дьтроч_

ЁфЁ
Рис' 42. 3ависимость плотности
состояний от энергии электронов.
3аштриховань| основные энергети_
ческие состояния при т: 0.

ная или электронная примесная проводимость' в 3ависимости от то_
го акцептором или донором электронов являются атомь1 примесей.
[отя'в принципе все свойства к]:исталлов мо}кно вь|вести ре1шая
урав!{ение 111релингера' однако практически нет наде)кды на то'
что в блих<айгпее время мох(но булет расснитать свойства кристал.
л-ических систем' используя только это уравнение. ||оэтому для
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объяснения свойств кристаллов' в частности металлов и их сое-

динений, приходится поль3оваться различньтми приблих(еннь1ми
моделями и методами. 1ак, теория электронного га3а и зонная
теория _ удобные полуэмпирические методы для объяснения не-
которьтх электрических у1 тепловь|х свойств металлов и полупро_
водников, но они не могут предсказать термодинамические свой-
ства металлов и их соединений. |1оэтому для этой цели обь|чно
используют качественные эмпирич9ские 3акономерности [451].

Рис. 44. )(имическая связь в кристаллах хлористого |{атрия.

&к показали работь: последних лет' ионная связь никогда не
проявляется в твердьтх телах в чистом виде. Ашке в таких соединФ
ниях' как твердь1е галогенидь| натрия' максимальньтй зарял на ме-
галле (в единицах 3аряда электрона) составляет +0,52 (хлористь:й
натрий) и монотонно умень1шается до +0'48 (бромистьтй натрий)
и +0,33 (фтористь:й натрий).

€ледовательно, в таком типично ионном соединении, (8( )(й0-

ристьлй натрий, 3аряд на натрии в два раза меньше общепринятого.
9то обусловлено тем' нто в образова\\ии кристаллической структурь:
хлористого натрия существенную роль играет взаимодействие
электронньтх р-орбиталей. Б результате действия кулоновских сил
ра3ноимен[1о заря)кеннь1е ионь1 натрия и хлора сблих<аются до та-
ких расстояний, ,!то их вне[пние р-электронньте орбитали входят в
соприкосн()вение своими вьттянуть[ми концам11 и частично пере-
крь!ваются (рис. 44). 1акое перекрь|тие и обменное в3аимодействие,
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вследствие ортогональности р-орбиталей, приводит к структуре
элементарного куба.

1аким образом, центральнь1е ненаправленнь]е силь| электроста_
тического происхождения ли1пь сблих<ают разноиме[!нь1е ионь1,
а обменное взаимодействие ортогонально располо}кеннь:х р-орбита-
лей соседних ионов (органи3ует> их в простую кубинескую решетку.
Аля последней направление сил обменного в3аимодействия совпа-
дает с направлением максимальнь!х сил кулоновского протпкения 

-вдоль ребер куба. 3ти фактьт свидетельствуют о том' что да}(е в (ти-
пично ионнь1х> соединениях значительная роль приналлех<ит об-
менньтм ковалентнь|м силам.

Б равной степени это относится и к металлическим кристаллам.
Аля типичного металла - натрия со структурой Ф(( _главная
компонента энергии ре1петки обусловлена (цементирующим) дейст-
вием электронного газа.Рсли бьт ионьт натрия имели сферинеску:о
симметрию' то вследствие ненаправленного взаимодействия их с
электроннь1м газом они упаковьтвались бьт плотно ((: 12)*.
Фднако то' что натрий имеет Ф[1( структуру (1{ : 8), ука3ь!вает
на дополнительно направленнь]е в3аимодействия ионов. €бли>кение
ионов в результате взаимодействия с электроннь1м газом приводит
к перекрь1тию ортогональнь|х р-ор6италей' что способствует появ-
лению обменньтх связей, направленнь|х по ребрам ку6а п (ответст-
веннь]х) 3а во3ник!1овение Ф[|( структурьт. !,имическая свя3ь в
(типично металлических) кристаллах' как и в (типично ионньтх>'
в 3начительной мере определяется ковалентнь!м взаимодействием
1452, 4531.

||рирола химической свя3и в карбидах изучена недостаточно.
|1оэтому остановимся только на полуколичественнь1х и качественнь1х
представлениях' которь|е позволяют интерпретировать термодина-
мические свойства этих соединений.

Рассмотрим' в перву|о очередь' карбиАьт переходньтх металлов'
вь1сокая температура плавления и другие ценньте физико-химине-
ские свойства которь|х обусловливают наибольгпий практический
интерес. .[4,ногие и3 этт{х карбидов входят в группу фаз внедрения.
0тличительная их особетгность состоит в том' что в них атомьт угле-
рода ра3мещеньт в октаэдрических ме}кдоузлиях плотнейтпей упа-
ковки атомов металла. Фазы внелрения' согласно [454], образуются
в с.,1учаях' когда отно|'пение радиусов атом9в углерода и металла ле-
х"(ит в пределах 0,41_0,59.

3ти фазь: отличаются некоторь|ми своеобразньтми свойствами.
|]рех<де всего самь1ми вь1сокими температурами плавления, вь:сокой
твсрдостью' металлическим характером проводимости' их пара-
магнети3м и теплопроводность почти такие )ке' как и у металлов.
!(омплекс этих свойств позволяет на3вать их металлоподобньтми ве_

ществами' поскольку они сочетают в себе одновременно и характер_
нь]е признаки металлов, и особенности ковалентнь1х соединений

Ё ( 
- кооРАи|{ацио|1ное число.
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[455]. 1акой комплекс свойств карбидов переходнь|х металлов ука-зь1вает на слох<нь:й характер химических связей в этих соедине!1иях.
Ёаиболее достоверньте данньте о природе химической связи

в тугоплавких карбидах мох(но получить путем непосредственного
и3учения распределения электронной плотности. Фднако такие
исследования в настоящее время - слох{ная экспериментальная
задача' и достовернь1е даннь1е цля карбидов фактинеск|| отсутствуют.
|!оэтому вь|водь1 о химической связи тугоплавких карбйдов, как
правило' сделань| на основе их электрофизинеских' рентгеноспек-
тральнь1х и структурньтх свойств.

3первь:е-на_сло>кньтй^характер химической связи в карбидах
указал еще д. Бернал [456 !, принимая' что связь }1е - € в этих со-
единениях - слабо пФ;||я!}{3Фв?нная ковалентная. !,алее эта идея
ра3вивалась в работах [457,458], в которь]х исполь3овался метод
валентнь1х связей для объяснения гипоте3ьт _о ре1пающей ролио-связей в кубинеских карбидах, образованньтх 2з_ и2р-орбиталями
углерода и гибридньтми врв42-ор6пталями металла.1акая гипотеза
предполагаетрезона!{с двух электроннь]х связей' что приводит к
участию в связи 2/, электрона [459]. Аналогичньтй вьтвод, однако с
учетом_ квантовьтх состояний электронов, образующих л_свя3и' сде-
лан в [460].

Ёеобходимо отметить' что метод валентнь1х связей, исполь3уе-
мьтй цитируемь1ми авторами' не смог объяснить совокупности физи-ческих и химических свойств карбидов переходнь|х металлов. }то
не удивительно' так как этот метод - онень грубое прибли>кение,
и в настоящее время исполь3уют более совертпенньтй приблих<енный
метод рас-см-отрения химических связей 

- 
метод молекулярнь1х ор_

биталей (}1Ф).

- Бпервьте метод мо 4{!- рассмотрения химической связи в кар_
бидах применил Бильц [46-1 1. Аля этой цели рассматривались псев-
домолекуль: карбидов !\4е'€. Результать|' полученнь|е в самом Фу-бом приблих(ении' по3волили лолучить энергетические уровни и соб_
ственнь]е функции системь|. Ёайденньлй таким образой энергетиче_
ский спектр электронов для карбидов типа 1|ёсостоял й, р"ланеперекрь1вающихся полос' что соответствовало полупроводнико_
вому состоянию вещества.

Аля объяснения металлической проводимости Бильц решаетзадач} с исполь3ованием блоховской одноэлектронной модели'
учитьтвая характер расщепления спектра электронов в поле всего
кристалла. }чет взаимодействия 

^&1е 
_ йе привей к взаимному пере-

крьтванию атомнь1х уровней в полосе' чем и обусловлень1 металли_
ческие свойства карбидов. 3Аесь впервь1е полуколичественно уста-новлено' что электроннь1е состоян|\я ъ тугоплавких карбидах соструктурой каменной соли' когда ка>кдь:й атом метал'{ окру*е"
шестью атомами углерода и наоборот, образуют единую валентную
3ону' соответствующую взаимодействию .&1е - .]!1е и }1е - 6, кото_
рая одновременно-является и зоной цроводимости. |1ринем электро-
ньт связей .д}1е _ }1е обладают более'вь:сокой энерги1й, чем связей
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/!1е_€. €ледовательно' энергия взаимодействия /[е-}1е меньше
по величине и обладает б6льтпим дальнедействием' чем энергия свя_
зей /у1е_6.

-1(ак слелует из расчетов'- приведеннь1х в [461], мех<лу А{е-&1е_и }1е-€-полосами на графике зависимости плотности состояний
от энергии существует минимум у границь1 Ферми. Фднако до с|{х
пор не решен вопрос' обусловлен ли этот минимум примесями' т. е.
являются ли карбидь: вь1рох(деннь1ми полупроводниками \4л|1 он\4
образуют единую полосу перекрьтвающихся 3он.

уезультать1 по электропроводности' теплопроводности' магнит-
нь:м свойствам не могут дать окончательного ответа на этот вопрос'
так как наличие не3начительнь|х примесей (в первую очередь'
кислорода) не по3воляет получить одно3начных ре3ультатов. по_
!|1э1хюши9 теоретические- работьт, посвященнь1е' как н работа[461], карб14дам типа кар6т,лда титана' с учетом более строгпх пр|1-
бли>кений подтверх(дают поло}кение о многополосой'структуре
электронного спектра |462_464]. 6 этой точки 3рения пРедставля_
|от несомненньтй интерес даннь1е по и3менению теплоемкости карби-
дов в'области водороднь1х и гелиевь|х температур' когда появляется
возмо>!(ность вь|делить электроннь1е вкладь1 в теплоемкость' кото-
рь1е прямо пропорциональньт в прибли>кении свободнь|х электронов
плотности электроннь|х состояний на уровне Ферми.

||ервь:е наде)кнь1е даннь1е' полученнь|е лля т1арбида титана [465],
свидетельствуют о том' что плотность состояний на уровне Ферми
умень1пается с ростом числа атомов углерода в области гомогеннос_
ти' а экстраполяция этой величинь1 на комплектнь:й состав дает 3на_
чения более низкие' чем следует из теоретических расчетовзоннойструктурьт' и приблихсается к нулю. }то обстоятелйство позволяет
рассматривать карбид титана либо как вь|рох{денньтй полупровод_
ник' энергетическая щель которого при стехиометрическом составе
мо)кет бьтть обнару}кена после уАаленйя примесей,'либокак полуме-
талл' у которого перекрь]тие электронной и дь:ронной полосзависит
от состава и уменьшается до нулевого 3начения при стехиометрии.

даким ооразом' опь]тнь|е даннь]е и полуколичественнь:й теоре_
тический расчет энергетического спектра электронов в карби{ах
тугоплавких металлов со структурой каменной соли характеризу-
ются сло}кной совокупностью взаиптодействия ^&1е_^&1е 

'и /{Б-ё.
|(акдое и3 этих взаимодействий представляет собой сочета}{ие не_
скольких типов связей, которое мо>кно представить-обобщенной
Авухзонной моделью. Бьтсокоэнергетическай зона этой модели со-
ответству_ет взаимодействию }1е-&1е, ни)ке располох<ена 3онасвязей .}1е-6. €ледовательно, карбпдьт тугоплавких металлов
п-редставляют собой ковалентно_металлические соединения [465].( этому вР|в^9ду пРиводят многие работьт по рентгеновским спектрам
карбидов |466'-47о!, их электрофизинеским 147 \1 и термодинамиче-
ским свойствам при низких темпёратурах [465].

Б связи с тем' что основная ковалентная свя3ь в карбидах осу-
ществляется разноименнь|ми атомами (/т1е_€), она' по_видимому'
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в не3начительной степени поляри3ована. относительно величинь|
и направления этой поляризации в литературе нет единого мнения
1470,472]. Фднако мо)кно предполо>кить' что доля ионной связи да-
х(е в солеобразньтх карбидах не3начительна. 3то >ке относится и к
доле (металли3ации) свя3ей в карбидах, когда 5- и р-электроньт угле-
рода располагаются вь1ше уровня Ферми 4-полосьт металла. Ао сих
пор мь1 рассматривал!4 карбидь1 металлов со структурой камегтной
соли' что касается других структурнь1х типов карбидов с и3олиро-
ванньтми парами' цепями и сетками и3 атомов углерода [13], то для
них в общей энергии связи' помимо энергии }1е 

-.&[е, взаимодей-
ствия .&1е - €, слеАует учить|вать энергию взаимодействия € - €.
Ёстественно, нто наибольтпей прочностью долх{нь| обладать связи
.]\{е - €.

Аля карбидов металлов с полупроводниковьтм характером про-
водимости доля энергии }1е - /у1е в общей энергии свя3и не3начи-
тельна. 9то касается типично ковалентнь1х карбиАов бора и крем-
ния' то основной вклад в энергию связей этих соединений вносят
взаимодействия Б_6 и 51-€.

1аким образом, в самом общем случае в карбидах металлов
наблюдаются все три типа взаимодействия: ковалентно-металличе-

, ское }1е-!![е, ковалентно-ионное }1е-€ и ковалентное с-с,
которь1е мо}кно представить обобщенной трехзонной моделью.
Ёаиболь:цей энергией в электронном спектре обладает взаимодей-
ствие }1е_.&1е, 3а ним следует €-€ и А4е-€, поэтому энергия
химических связей }1е-}1е в карбидах наимень1пая, а ^[4е-{-
напбольплая. 6войства >ке карбидов определяются всей совокупнос_
ть1о ме}катомнь1х взаимодействий. Ёеобходимо отметить' что в
изло}кенном вь1!ше не учить1вается зависимость энергетического со-
стояния электронов связей .&1е_.|!1е и всего кристалла в-целом от
степени дефектности ре1петки и экранирования этих связей атомами
углерода. |1олробно эти вопросьт булут рассмотреньт при анализе
термодинамических свойств карбидов тугоплавких металлов 1! и
! групп периодической системь1.

3Ависимоот ь тБРмодинАмичЁоких свойств
кАРБидов от пРиРодь1 химичБской связи

в соответствии с приведенной ранее классификат{ией кар6и'
дов [17, 18| рассмотрим 3ависимость их термодинамических свойств
от природьт химической связи.

€олеобразнь:е карбидь:. к этой группе карбидов принадле}кат
ацетиленидь| щелочнь1х и щелочноземельнь1х металлов (за исклю_
чением бериллия и магния). 9то касается карбидов щелочнь1х ме'
таллов' то при переходе от карбилов лития к карбидам натрия'
калия'рубилия и це3ия услох(няются структурнь|е элементьт и3 ато_
мов угйерола. |итий о6разует только один ацетиленид [т'(', а
натрйй, йарялу с \а'€',_ \а€*, \а[', [х[а€'', !'{а€дс, для кал14я'
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помимо 1('€', характернь] кс4, кц, (€'', 1(&, и т. д. 1о >ке наблю-
дается лля рубидия и цезия [13].

1акое услох(нение углероднь]х структурнь|х элементов свиде-
тельствует- об уменьтшении доли связи }1е-€ в общей энергии
связи карбидов при переходе от лит\4я к це3ию. |( со:калени1Ф, €Р_
модинамические даннь!е для этих карбидов получень1 с больгпой по_
гре1пностью. 1ак, для карбидов натрия |1 калия не установле[|
достаточно надех{но дах(е 3нак теплоть| образования. |1оэтому сде-
лать предварительнь:й вь1вод о 3ависимости термодинамических
своиств от характера химической связц в этих карбидах не представ_
ляется во3мох{нь1м. Ёемного луч1пе обстоит дело с термодинамиче_
скимиданнь]мидля ацетиленидов кальц:.1я1 стронция и бария. €тан-
дартнь1е теплоть] образования этих веществ и3мерены с 0тносительно
удовлетворительной точностью *2о_30%. Фдйако 3начения стан_
дартнь[х теплот образования рассматриваемь|х карбидов равнь| впределах приведенной погрегшности. .&1о>кно о}кидать' что' как и для
щслочнь1х металлов' по мере увеличения атомного номера металла
вследствие увеличения энергии электронов в изоструктурнь1х кар_
6идах щелочнь|х металлов теплота образованиЁ' бй,.' пони_
)л(аться.

(овалентнь:е карбидь:. |( этому классу соединений принадлеп{ат
типичнь]е ковалентнь]е карбидь: бора и кремния. 3нергия.связи в
эти'х. карбидах определяется ковалентнь|м взаимодействием в_си 51_€. Б связи с тем' что энергия электронов участвующих в
химической связи у атомов кремния вь11ше' вем убора, энергия свя_
3и 5!-с в карбиде мень!пе. 3то следует и3 того' что теплота атоми-
3ации *аРб-уда бора (314 ккал|моль) на25 *2 к!салвь|\]7е, нем карбида
кремния. 1(р-оме о6щих сообрах<ений о ковалентном характере свя3и
в карбидах бора н кремния эта точка зрения подтверх{дается пря_
мь]ми дан!1ь1ми по их испарению. 1(ак ух{е 0тмечалось, пар над кар_
{и4оч{та' кроме атомов 6ораиуглерода, содер}1шт молёкуль: вё,
Б'9.Р€т.а^п1Р]тацкарбидом кремния * атомь] кремния и молеку-
льл 5|€, 5'2с, $!с2. |1ринем энергии диссоциации молекул Б€, и 51ё,
примерно одинаковь|.

9токасаетсякарбидов 6ериллия и магния' у которь1х энергия
свя3и' по-видимому' определяется поляри3ованнь!ми ковалентнь|ми
свя3ями Бе_€ и :!19_-(, то и3'-за отсутствия наде)кнь1х термоди-
намических даннь|х об этих ка.рбидах делать какие_либозаключения
о вл\4ян|1и характера ме)катомного взаимодействия на рассматривае_мьлесвойства пре'(девременно. Ф том, что степень поляризации свя_
зей Бе-€ в карбиде вь|сока' свидетельствуют опь1тнь]е даннь1е по
испарению этого соединения'

!(ак рке у-поминалось' пар над карбидом бериллия состоит толь-
ко и3 ато-мов бериллия и не содер}кит молекул х1арбида. |( ковалент-
ньлм карбиАам следует о-тнести так)1(е карбйд алюминия. |(ак и кар-
бидьт бора, кремния и бернллия, это соёдинение обладает вьлсокой
гвердостью и является полупровод!{иком [13!. ||ар над ним' помимо
атомов |!1€12йо1&1 содер}|(ит такх(е. молекуль| А12с', следовательно'
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общая энергия свя3и в карбиде алюминия А1'6'опрелеляется энер'
гией связи А1_с.

|аллий и германий не образуют твердь1х карбилов, однако такие
соединения существуют в газовой фазе в виде полимернь1х молекул.
3нергия свя3и и структурьт этих соединений точно не определень1.
|1о_видимому' это обь:чньте линейньте молекуль!' химическая связь
в которых осуществляется связь1вающими и разрь|хляющими о_

и п-молекулярньтми орбиталями.
/!1еталл6по.{обные (ковалентно'мета.лшинеские) кар6идь:. 3то

,(./|21€€ наиболее интереснь]х в практическом отношении карбидов и

дзет9я в р!ду у (\22)' шь (172) и 1а (186), а такх(е €г (94), },1о (167),
ш (200) |25\.

3 связи с тем что в кристаллах переходнь1х металлов свободнь:х
орбиталей больгпе, чем электронов' то 3аполняются в первую оче-
редь свя3ь1вающие орбитали. ||риэтом следует учить]вать' что часть
электронов' осуществляя л-свя3|\, образует коллектив свободнь:х
электро-лов ферми->килкости' обеспечивая металлическую проводи-
мость. Фднако энергия свя3и' обусловленная свободнь1ми электро_
нами' мала.

8сли принять за меру энергии связи теплоту сублимации метал-
лов' то таковая щелочнь]х металлов' где эта связьпоявляетсявнаи-
б_олее чистом виде' изменяется от 26 (\а) ло 18,5 ккал|е-атполс((з)
[25]. ]ак как в этих металлах приходится околоодного свободного
электрона на атом' то мох(но грубо считать' что коллективизация
одного электрона на атом соответствует примерно 20 ккал. |1о-види-
мому, подоб1ая картина наблюдается и у карбидов. Больш:ую васть
электронов 4_ и с-уровней металла и зр_уровйей углерода 3аполняют
свя3ь!вающие орбитали, образуя прочнь1е ковалентнь1е связи }1е_
(_), мепльтшая часть 4- и 5-электронов металла образует менее проч-
нь|е ковалентно-металлические связи ^&1е-.&1е. Бвиду того' что в
комплектнь|х карбидах металлов |! группьт валентнь|е электроны
почти полностью нась1щают таковь1е углерода' образуя связи }1е-€,
концентрация своб.,днь1х электронов в таких карбпдах невелика.

- Бопрос о происхо)кдении этих электронов для карбидов типа кар-
бида титагта окончательно не вь|яснен _ или перекрь1тие полос с
миниму]!1ом на кривой плотности состояний у границь1 Ферми обу_
словлено приролой карбт4да,или оно вь13вано примесями. ||окрайней
мере' концентра1{ия свободньтх электронов при комнатнь1х темпера_
турах не превьт1пает 0, 1-0,2 электрона на атом |47|,4737, а для
комплектного карбида при температурах х{идкого гелия' по-видимо_
му' равна нулю [4651. |!оэтому влиянием этих электронов на проч_
ность связи в кар6идах металлов 1! группьл мо}кно пренебрень.
.1огда пр0т{ность связи в рассматриваемь1х карбидах полностью
определяется энергией и числом электро!{ов связи .&1е_6. 3следст-
вие этого становятся понятными даннь]е' полученньте по измерению
тепло-емкости карбидов титана' циркония и гафния.

Фбъяснение того факта, что экёпериментальнь!е значения тепло-
емкостей карбида титана и циркония ни'(е оцененнь1х по правилу
аддитивности' мо)кно найти сравнивая процессь] нагрева кристаллов
химического соединения и механической смеси кристаллов компо-
нентов того )ке стехиометрического. состава. |1ри нагреве какого.
либо кристалла осно-вная часть энергии 3атрачивается 1{а увели!{е.
ние..амплитуль: колеба:тий атомов или ионов в у3лах кристалливе.
ской регшетки (возбркдения химических связей) и значительно
мень1пая ее часть _ на увеличение энергии эле:{тронов.

3 химическом соединении атомь| (слеловательно' и валентнь|е элек.
тронь|' участвующие в образова|1||у1 связей) связань1 более пронно,
чем в свободнь1х компонентах. |1оэтому при !1агреве на одцо и то )ке

. таблица 100

|рамм-атомные стандартные теплотш атоми3ации карбидов
тугоплавких металлов''о,со.л/?-оп'

'не удивительно' что определению термодинамических свойств этих
веществ посвящено наибольп:ее количество работ.

!!1ьт рассмотрим своьтва карбидов в 3ависимости от природь|
образующих их металлов.

|(ар6ш0ьс перехоань|х ме1паллов. Ёаибольтший интерес пРедстав_
ляют монокарбидь: титана' циркония' гафния, 38$ААААэ. ниобия и
тантала. Бсе_они являются фазами внедрения с т'широкой областью
гомогенг{ости со структурой каменной соли. !,имическая связь
в них осуществляется 3а счет ковалентно-металлического взаимо_
действия 

- 
/у1е-.д}1е и ковалент!{ого /у1е_6. Аз сопоставления

грамм-ат0мнь|х теплот атоми3ации для карбидов стехиометриче-
скогосостава (табл. 100) слелует' что энергия свя3и в ряду карбид
металла [! группьт _ кар6|1д }{еталла ! группь: 

-карб|1д 
металла

!1 группь: имеет слох(ньтй характер.
|-!ринина такого характера изменения теплот атомизации

обусйовлена ростом энергии электронов связи. 3нергия электронов
незастроенньтх оболочей, в частности 4-урвней, близка к таковой
,валентнь1х электронов' однако соответствуючая им плотность рас_
'пределена у них блих<е к атомному ядру' чем у валентнь|х электро-
нов. ( ростом главного квантового числа энергия электронов уве_
личивается и свя3ь их с ядром уменьшается' что обеспечивает учас'
тие этих электронов в химической свя3и с таковь1ми соседних атомов.
Фсобенно четко это проявляется в чиегьтх металлах' когда стандарт_
ная теплота сублимашии с во3растанием главного квантового числа

растет от \!2,7 к|сал для || до |42 и |50 ктсал для 7т 
-и Ё9, соответст'_венно. 

8ще болёе четко рост стандартнь1х теплотсублимашии наблю'
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число градусов атомь1 химического соединения запасают ме[{ьше
энергии' чем механическая смесь компонентов того х(е состава' в
которой мех(атомнь[е связи менее прочнь:. € этой точки 3рения для
веществ одного класса' если пренебрень вкладом электронной
теплоемкости |1 ра3личием в ангармоничности колебаний атомов в
свободньтх компонентах и соединении' мох(но считать справедли-
вь|м утвер)кдение о том, что чем прочнее свя3ь в химическом соедине-
нии' тем его теплоемкость долх(на бьтть мень111е. €казанное хоро1по
иллюстрируется вьтводами об изменении проч1{ости свя3и при пере-
ходе от карбида титана к карбилу гафния: прочность.:}1е-€ в3аимо-
действия во3растает за счет увеличения числа электронов сьязи и'
с.,1едовательно' растет общая энергия свя3и' что приводит к умень-
шению теплоемкости в ряду карб*тл титана - карбид цирко}{ия _
карбид гафния.

|!одобньте 3акономерности наблюдаются д:тя карбидов металлов
9 группь:. Б отличие от карбидов металлов |! группьт, здесь на-
блюдается и3менение долей связи .&1е-}1е и [е-€. Рсли снитать,
что валентность углерода в этих карбидах полностью компенсиро-
вана металлическим окру}(ением' какмь1 предполох(или для карби-
дов металлов |! группьт' то для осуществления связи с 6лут>кайулим*т
соседними атомами углерода ка>кдьтй атом металла отдает около
четь1рех электронов' тогда как пятьтй образует ковалентно-метал'
лические связи .&1е-}[е. €деланное предполох(ение подтверх(дается
опь1тнь1ми даннь1ми. 1ак, поданньтмработьт 1473], число носителей
тока в приблшкении свободньтх электронов пртт гп* : п! для карби'
дов металлов 9 группь: 6лизко 0,в-1, более строгие рентгеноспект'
ральнь1е даннь1е для карбида таио6утя дают значение 0,5-0,66 сво'
бодньтх электронов на оАн} условну[0 (молекулу) шь с |469].

Ёаличие свободньтх электронов для рассматриваемьтх карбидов
долх(но отра}каться на электронном вкладе в теплоемкость. !,ейст'
вительно, для кар6пдов ванадия' ниобхая 14 та11тала адцитивнь]е зна'
чения теплоемкости них{е' чем найденнь|е из эксперимента' а зна-
нение коэффициента т' определяющего величину электронной тепло-
емкости' составляет 6,3 . 10_4 кал|моль - ера02. |1ринимая, нто
электронная тейлоемкость и3меняется линейтто с росто[{ температу'
РБ|, при 1200" € для \б€о'эв получим €": 0,792 кал|моль . ера0,
что составляет 6,2о/о от экспериментального 3начения общей тепло-
емкости при этой х{е температуре. ||ри 2000'с 3начение сэ состав-
ляет ух(е 9,2о/о от экспериментального 3начения. Б то >ке время для
карбидов титана и циркония величина т мень1]]е 1 . 10_4 кал|мольх
хера02 1473,465]. Ёсли принять' что она равна этой величине' то
€, при 1200'с составляет \о/о от экспериме!1тального 3[{ачения
теплоемкости.

\ля карбида тантала, как у)ке ука3ь|валось' ?: 7,6 х
х10_4 кал|моль. ера02, что е1це вь11т_1е' чем для карбида ниобия.
Бьтсокие 3начения коэффициента электронной теплоемкости карбидов
переходнь!х металлов ! группьт периодической системьт' по сравне-

242

нию с кароидами металлов |у группь1' свя3ань! с увеличени€м доли
электронов' участвующих в свя3и }1е-}1е. 3то подтвер}кдается дан-
н_ь|ми по испарению 115] и прочностнь]м характеристикам |4741.
|,1звестно, что величина теплоемкости кристалла дол}кна коррели_
роваться со значением его упругих постояннь:х. ||оэтому интерес!{о
сопоставить экспериментальнь1е даннь]е теплоемкости карбидов с
вь]сокотемпературнь1ми модулями упругости первого рода Ё [474\.
1акое сопоставдение величин теплоемкости карбидов, наиболее
близких по составу к стехиометрическим' при температуре 1300" 1(
приведеновтабл. 101. Аанньте таблицьт пока3ьтвают' что теплоем-
кость карбидов |9и ! групп периодическойсистемь: элементов умень_
1пается по мере увеличения
модуля упругости. 3то еще
ра3 подтвер}кдает увеличе-
ние проч!{ости химической
связп от карбида титана
до кафида гафния, от кар-
бида ванадия до карбида
тантала.

€огласно принятому
предполо>кению о том' что
при увеличении прочности
химической связи теплоем_
кость однотипньтх соедине-

1аблица 101

1еплоемкость и модуль упругости карбидов

м','*'го,л 
| ! 

,.',-,, *'т""ср,
кал/лсоль.ера0

1итана
[иркония
[афния
Банадия
Аиобутя
1антала

12,29
! 1,65
1 1,29
12,98
12,94
]2,53

4,5
5,5
7,5
4,2
5,4
7,4

ний дол;{дла умень1шаться' следует ох(идать увеличения теплоемкости
от .&1е€1'9 к }1е€', где # < 1 в пределах области гомогег1носту!' так
щк в этом ряду суммарная прочность свя3и поних(ается |4751.
|1оследний факт связан с тем' что при уменьшении содер)кания угле-
рода в о6ласт|1 гомогенности карбидов тугоплавких металлов доля
электронов' осуществляющих связи .&1е-}1е, возрастает и увеличи_
вается электрод-электронное взаимодействие' вы3ь|вающее ра3рь]х-
ление ре1петки и умень!пение прочности свя3и. Фднако на опь1те на-
блюдается умень1пение гр6мм_формульной теплоемкости при уве_
личе!{ии дефектности подре1петки углерода. 3то противоречие
у_страняется' если сравнить грамм-атомнь1е теплоемкости карбидов.
Аз табл. 102 видно, что величина грамм-атомной теплоемкости кар_
бидов титана растет по мере увеличения числа структурнь1х вакан_
сий по углероду в ре|петке карбида. 1акая )ке 3акономерность на_
блюдается для монокарбидов циркония' гафния, ванад|1я' нуцо6ия и
тантала.

3ависимость теплоемкости от состава обусловлена характером
.]!1е-}4е связей в карбидах. Аействительно' если принять' что энер_
гия единичной связи }1е-€ независитотчисла и взаимного располо_
х(ения €_вакансий в решетке' что в известной мере оправльлвает
комплектность окру}кения атомов углерода металлическими атома_
ми в условиях полной компенсации валентности' то единичная свя3ь
]!1е-€ характеризуется постояннь1м числом электронов свя3|1 |\,
следовательно, приблизительно постоянной энергией.
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1-{ри этом следует учитьтвать' что энергию электростатическог0
отталкивания вакансий, в силу практического отсутствия в преоб_
ладающей области гомогенности сме)кнь1х вакансий, мо:*(но не учи_
тьтвать' а взаимодействие }1е-вака\1сия учить1вать как взаимодейст-
вие }1е-&е чере3 6-вакансию |4751;. [7ринимая во внимание качест-
венную корреляциюмех(дуобщей энергией свя3и и теплоемкостью'
рассмотрим характер и3менения последней на основании приведен-
нь:х сообра>кений.

Б карбидах титана, циркония и гафния связта .&1е-}1е слабьт,
образование структурньтх вакансий в подреш:етке углерода освобо>к-

1а6лица 102

|рамм-атомная теплоемкость карбидов титана
(кол| э-отпо.н' аро0)

1200
1400
1600
1 800
2000
22оо
2400
2600

6,02
6,33
6,65
6,97
7,29
7,60
7,92
8,24

6,31
6,61
6,92
7,23
7 

'Б37,84
8,15
в,45

6,41
6,70
6,97
7'3о
7,70
8,24
9,01
9,80

6,52
6,79
7 

'о57,36
7,76
8,42
9,60

10,20

дает соответствующее число электронов металла от участия в ко-
валентной свя3и' они распределяются по свя3ям .&1е_1{е, причем
экранирование этих связей умень1пается. Фдцако эти эффектьт не
сильно влияют на энергию связи }1е_}1е, поэтому изотермь[ тер-
моемкости карбидов металлов |! группьт имеют почти линейньтй ха'
рактер._ 

Б карбидах ванадия, ниобия |1 тантала свя3и ме-}1е при на'
личи|1 пятого валентного электрона атома металла более прочнь|'
нем в карбидах металлов |9 группь| периодической системьт. ||ояв_
лений €-вакансий приводит к увеличению числа электронов'связей
А{е-}1е. 14зменяется такх(е число неравноценнь1х свя3ей }1е-}1е,
проходящих соответственно мех(ду двумя атомами углерода' а так)ке
ьблизи одной или двух вакансий. Б соответствии с таким сло)кнь1м
характером изменения прочности связи }1е-.\:[е изотермь[ 3ависи_
мости теплоемкости карбидоь ванадия' ниобия и тантала от состава
имеют сло>кнь:й характер' что подтвер)кдается данньтми' приведен'
нь[ми на рис. 45,46.

1(ак ух<е отмечалось' нами впервьте обнарркено' что при темпе'

ратуре вь:гше 2200" ( почти для всех нестехиометрических карбидов
1}|?2н2г циркония и ниобия наблюдается аномальньтй рост теплосо'
дер}кания с увеличением температурьт (на рис. 45, 46 этот вклад.-не

унить:вается).
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!с1сходя из этих данньтх' трудно сделать окончательньтй вьтвод о
природе наблюдаемого явления. Фднако тот факт, нто логарифм
прироста теплосодерх(а|1!4я является во всех случаях линейной функ-'
цией обратной температурь1' позволил предполо)кить' что интенсив_
ньтй рост теплосодер>к а|1ия [| теплоемкости обусловлен образова нием
термических вакансий. !о_вилимому' их образование происхолит
в подре1петке углерода. Б пользу последнего предполох<ения гово_
рят следующие фактьт:

1. 9фф"*" наблюдается. при изменении концентрации углерода.2. 1еплотьт образований для карбпдов равной лефектностп близ-

|',хотт/е

!

ф|

!

44[-

!

!

ап.2!00

1{

|',кол|е'ап'е!с0

с0|"-
0,7 0'в ц цт!

Рис. 45. йзотермы теплоемкости карби- Рис. 46. ||зотермы теплоемкости
да титана в области гомогенности: карбпда ванад!гя в области го_
, - |60'0' (; 2 _ 1400' (; ., - !200о к. могенности:

{'''.''?9'. к; 2 _ 1400. (; 3 -

ки мех{ду собой, т. е. н_е^зависят от природь| металла' образующего
карбид, -ц с!ставляют 40о/о от теплоть1 сублимашии углеро.1а !ля со-
ставов .&1е€6,75.

3. 9ем больтпе концентрация структурньтх (_вакансий в под_
ре1петке-. углерода' тем вь1ше эяергия образования термических
вакансий, что качественно -согласуется с даннь]ми по диффузии
углерода в карбидах. 1ак, для карбида ннобця в области'гомоген_
ности с ростом €-вакансий- эне_ргия активацт4|| диффузии углерода
в" карбиде увеличивается 1477!.

Рассматривая теплоемкость куби'*еских монокарбидов тугоплав-
ких металлсв' мь| получили косвеннь|е сведения о величине и из-
менении химической связи. |1рямую информацию мо}|(но получить,
исполь3уя стандартнь1е теплоть| образования карбидов в зависимости
от их состава в области гомогенности' привлекая данньте об их ис_
парении' при которьтх карбиды диссоциируют на атомнь:й металл
и углерод.(ак и ранее' принимаем' что энергия единичной связи }1е-€
является постоянной и не зависитот числа €-вакансий. €ледователь_
но' энергия ре|петки определяется количеством этих связей и харак-
тером изменения единичнь|х связей }1е_}1е. !-{римем, что вклад
свободнь:х 9лектронов в энергию свя3и невелик. 1огда в первом
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прибли}кении энергию свя3и атомов углерода и металла с кристаллом

. карбида мо>кно 3аменить таковой с ихблшкайтлимп соседями. Бсли
'ограничиться первой и второй координационнь1ми сферами, то энер_
гию свя3и углерода с кристаллом мох(но 3аменить таковой с шестью
атомами металла и двенадцатью углерода. 3нергией электростатиче_
ского в3аимодействия углеродных атомов в силуэлектронейтральнос_
ти атомов углерода иудаления узлов второй коорАинационной ферьт
мох(но пренебрень. ||оэтому энергию связи атома углерода с решет-
кой мо>кно приравнять энергии свя3и этого атома с 1шестью атомами
металла.

Б отличие от атомов углерода энергию свя3и атома металла
с кристаллом карбида следует заменить энергией связи с 1ше_

стью атомами углерода и двенадцатью металла' так как электронь|
металлов и3-3а вьтсокой энергии обеспечивают больш.тее дальне-
действие.

Ёсли исполь3овать эту грубую модель для рассмотрения резуль-
татов по скорости испарения карбидов, которь1е пропорциональнь|
цавлению пара углерода и металла над карбидами' то становится
ясно' что испарение кар6ида долх(но начинаться сиспарения угле_
рода, которь:й менее прочно свя3ан с регшеткой' чем металл. 3то
происходит до тех пор! пока энергия связи }1е-ре1петки-3а счетоб'
разования €-вакансий не станет равной энергии связей €-ре:'петки.
||ри соблюдении этого равенства металл и углерод булут испаряться
в соответствии с составом карбида.

1аким образом, равенство энергии связи металл - ре1петка и

углерод - решетка' т. е. условие конгруэнтного испарения' мо}кно
3аписать

6(/м"_с : (6 _ п) {) м._с | !20 у'-у., (у1.2)

|Аё [./ц6_6, [/м"_м" - энергия единичной связи ./\4е_€ и }1е_
}1е; п _ число структурнь1х вакансий углерода в рассматриваемой
элементарной ячейке карбида.

|1ри исслеАовании испарения нами установлено' нто карбидьт
ту!таь{а' циркония и гафния в области температур 2800-3300" с
испаряются без существенного изменения составов' т. е. для этих
карбидов п ( \ п, как вь1текает и3 уравнения (у|.2)' (/м"_с
значительно превь]|шает (/м*_м". !,ействительно, при разрь{ве
связей, удер}кивающих атом углерода в решетке (6[/м"_с), энер-
г]]1и остав[пихся связей (6 _ п) {/м"-с и \20у"-уе недостаточ'
но, нтобьт удер)кать атом металла в ре1шетке' и он испаряется.

Б отличие от карбидов титана циркония и гафния, карбидьт ва-
над|!я' ниобия и тантала в области температур 2500-3400'€ при
испарен|1и первоначально теряют углерод' а затем испаряются при
постояннь|х составах' близких к ни>кней границе области гомоген-
ности. €ледовательно, для этих карбидов [/м'_м" 3начительно
больгпе, чем для карбидов металлов |! группьт. Бьтразим полную
энергию свя3и атомов с ре]'шеткой кар6ида чере3 теплоту атомизации.
3ту велини!!у мо)кно приравнять сумме всех энергий единичных свя-
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АЁ3,ээв : \ц,(ме_с) * 3 ,,(1!1е_?!1е1;

где р1 и р2- ч|4сло связей А{е-€ и }1е-}1е.
1ак как число атомов в решетке монокарбидов равно 2м (м -число Авогадро) и катцьтй атом имеет г( едйничньтх связей, тБ об-

щая энергия связей }:[е-}1е и .&1е-6
булет соответственно равна

Ре

) 0;,*"_'"1 : (2[(/ц"_ц',
|:1

(у1.4)
Ра

) [/, <*"_": : ((т _ п) !'{0у"_9.

'т' ш1.5)
Ретпая совместно (у1.4) и (9|.5),с

учетом (1у.3)' получим

АР3,ээв:/(:[(/м"_с, (у!.6)
т. е. стандартная теплота атоми3а_
ции конгруэнтно испаряющегося кар_
бида, имеющего структуру каменной
соли' равна прочности связи }1е_6
стехиометрического соединения.

1ак как у карбидов металлов
1! группьт состав конгруэ!{тного ис-

100

(у!.3)

л}н!'"'

|,0 0,9 ц8 0'77 0,77х

Рис. 47. !,арактер изменения
энергий свя3и в карбидахниобия
и тантала в области гомоген-
ности:
,/_ теплота атомизации карбида
тантала; 2 _ то же кар6пда ниобия;,_ энергия связи металл_углерод в
кароиде тантала; 4 _ то же в кар-
биде ниобия; 5 _ энергия свя3и
металл _металл в карбиде тантала;
6 _ то )ке в карбиде ниобия.

парения близок к стехиометрическому' то для этих соединений,
как и следовало.ох(идать' нет 3аметного ра3л[1ч[1я в величине тепло_
ть1 атомизации и.энергии связи }1е-€. 1{то касается карбидов метал-
лов 9 групп-ь|' то, з1{ая (у1.6) и теплоту атоми3ации стехиометри-
ческих карбидов, а таюк]е приняв во внимание'чтосростомчисла
вакансий в подре1петке углерода суммарная энергия связи.&1е-€
умень1пается линейно, мо>кно оценить}/!(1т1*€1 и )0;1м*_ме1 А./|1, (ФЁ-
груэнтно испаряющихся карбидов и )0;см"_ме1 Аля ка!бидов стехио_
метрического состава. Результать: расчетов для карбидов ниобия
14тантала приведень] на рис. 47. 1\ак мох(но в|{деть из этого рисунка'
по мере роста углероднь|х структурнь1х вакансий в ре1петке карбида
происходят ослабление общей прочности связи ;}1ё-€ и усиление
общей прочности связей .&1е_&е.

Бсли умень1шение прочности связи .&1е-€ обусловлено уменьше-
нием количества ковалентнь1х единичньтх связей {/м"_с, то рост
прочно-сти связи ^&1е-}1е вьтзван увеличением энергии единичной
0Р.яз!4 (}у=д9, ?8(8€ 9существляемой главньтм об}азом локали3о-
ваннь1миэлектронами. Б свою очередь' увеличение энергии {/м"-м"
обусловлено ростом числа электронов свя3и и умень!лением экрани_
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рования. .[1,ействительно' при отсутствии структурньтх вакансий в
подре1петке углерода атомь1 углерода экранируют связи }1е-.д}1е.
||ри образова|||{и вакансий в этой подре1петке у металлов освобох<-

даются четь1ре электрона' которь1е осуществляли связь с углерод-
нь|м атомом' и появляются двенадцать неэкранированнь1х связей
]![е-}1е. 1(ак известно' вакансии являются хоро1пими лову11]ками
электронов' поэтому в суммарном ффекте роста энергии связи
]!1е-}1е следует учить1вать энергию этой связи 3а счет оттягивания
части электронов вакансиями [475 ].

Ёесмотря на то' что 3начения составов конгруэнтного испарения'
приведеннь|е на рис. 47, прибли>хеннь|е' это не и3меняет качествен_
ного вь|вода о характере и величине химической связи в рассматри'
ваемь1х соединениях.

1аким образом, если энергия .&1е_€ монокарбидов 1! и ! групп
периодической системь: намного превь11пает энергию связи,г\4е-}1е,
то эти карбидь: испаряются при составах, близких к стехиометри-
ческим' Бсли х<е это отличие невелико (2-2,5 раза), то состав
конгруэнтного испарения 6лизок к ншкней границе области гомо_
генности.

1(ак видно из рис. 47, велпнина суммарной энергии связи /{е-}1е
в карбидах тантала и нхаобтця с ростом числа углероднь1х вакансий
и3меняется линейно, т. е. три эффекта _ увеличение числа электро_
нов связи' умень!пение экранирова\1ия и взаимодействие с вакан_
сиями-дают линейное и3менение энергии связи. ||о нал'пему мнению'
такая линейность обусловлена тем' что составная часть теплоть1

атомизации (велининь:, принятой нами за меру прочности свя3и
в карбидах) - стандартная теплота образования нестехиометриче_
скихкарбиАовизмерена с точностью 7-!0%. Б общем случае' 3а'
висимость стандартной теплоть1 образования от состава кар6ида,
вероятно' вь!рах(ается более слох<ной зависимостью' чем линейная.
|!одтверх<дением этого являются даннь1е по зависимости и3отерм
теплоемкости карбидов металлов \/ группь: от состава.

|(арбидьт металлов !1 группьт отличаю'тся от монокарбидов |9
и 9 групп более сло>кнь1ми структурами. ?ак, самьтй богатьтй хро'
мом карбил €.''€' мо}кно рассматривать как структуру' 9бразован-
ную внедрением атомов углерода в рет|]етку металла. Благодаря
э{ому в исходной структуре металла образуются слох{нь|е комплек'
сь| атомов' соединенньте в группь|. ||ронность связи атомов хрома в
этих комплексах с изолированньтми атомами углерода не бу4ет
намного превь|шать прочность свя3и ме)кду атомами металла. 1(ак
показали даннь|е по определению давления [1ара надкарбтадами хро-
ма' при нагреве €г''€' в первую очередь испаряется хром' что ведет
к образованию менее сло>кнь1х комплексов атомов хрома и в3аимо_

действию атомов углерода мех(ду собой, т. е. образуется новая фаза
€г'€9.'||ри 

дальнейгшем нагреве удаление хрома пз кар6пда продол}ка'
ется' что вь|3ь1вает распад комплексов и3 атомов металла и способ-
ствует образованию зиг3агообразнь:х цепей из атомов углерода'
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:ов:я структу.ра соответствует наиболее прочному кар6пду хрома(-г'(-', которь:й при более вь1соких температурах диссоциирует на
хром и углерод.

Бсе эти факть: подтверх(дак)т' что энергия свя3и в карбидах хро_
ма' как и в других ковалентно-металлических карбидах' определя-
ется в3аимодействиями }1е-}1е, }1е_€ и €-€, адоляка}кдого и3
них в общей энергии связи 3ависит от структурь[ и термодинамиче_
ских свойств соединений в системе хром _углёрол. Бсйственно' что
теплота атоми3ации наибольулая у того из карбидов хрома' кото-
рь:й имеет наибольгпее число связей }1е_€, как следует йз рассмот-
ренньтх карбидов хрома. Ёаиболь:шее число таких связей оёуществ-
ляется в €г'6', а наимень1пее _ в €г''€'. Ёесмотря 'на 

то
нто карбидьт хрома не являются фазами внедрения (г6|г6":0,61),
их термодинамические свойства подчиняются общим 3акономер-
ностям.

Б соответствии с этим' стандартнь]е теплоть| образования' рас-
считанньте на один грамм_атом металла' увеличиваются в ряду
!'''й, €г'€', €г'€, и соответственно равньт: _6,0:Ё0,7; _6,+;ц0,8;
7,6 :ь 0,5 ккал.

9то касается карбидов молибдена' то термодинамические свой-
ства этих соединений из-3а слох(ностей идентификации этих фаз
определень1 с неудовлетворительной точностью. €ушествование сте_
хио}1етрической фазь: .&1о€ подвергается сомнению' а ошибка в
9|'ред9лении теплоть1 образования !!1€, по-видимому' составляет
30-5096' что затрудняет рассмотрение термодинамических харак-
теристик.

Аля карбидов вольфрама с-ш'с и с-\[€ величинь| теплот
образования и3мерень| с удовлетворительной точностью _ 6,3 

=ьЁ0,6 и 
-9,67:ь0,4 кклл|моль.3нергию связи карбидов определяют

сэязи \[-€' число которьтх в карбиде \!€ больше, ней в \['(.
Фбрашают на сёбя внимание низкие 3начения теплот образования
карбидов металлов 9! группьт, нто обусловлено прочнь|ми единич_
нь|ми связями йе-}1е.

1аким образом, сопостаЁление термодинамических характеристик
и даннь!х по исследованиям испарения карбидов металлов |у_у|
|Рупп периодической системьт элементов обнарух<ивает следующее.
||-ри увеличении атомного номера металла' 66разуюшего йарбид,
общая скорость испарения умень1пается' а стандарт|1ая теплота
образования (по абсолютной велинине) и теплота атоми3ации кар_
6ида плавно увеличиваются. |1ереход от карбидов металлов [!
группь1 периодической системьт элементов к карбидам 9 группь:
сопрово}кдается умень|пением общей скорости испарения и стан_
лартной те]1лотьт образования и увеличением энергйи атомизации
карбидов. [лякар6идов металлов !! группьт (глаЁа 4) характернь:
увеличение' по сравнению с кар6ндами металлов ! группы, общей
скорости испарения и уменьшение стандартньтх теплот образования
и теплот атомизации.

}казаннь:е 3акономерности изменения свойств карбидов удов-
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летворительно коррелируют с вь1водами модели конденсированного
состояния вещества [451, 478] об определяющей роли стабильнь]х
электроннь1х конфигураций элементов на свойства обра3ованнь1х
ими соединений.

€опоставление теплот сублимации и плавления' температур
плавления у! к|4лен\1я и других физинеских [479' 480] и физико-
химических свойств 4-переходнь:х металлов показь1вает' что ста-
бильность 4-электронньтх конфигураший возрастает с увеличе1{ием
главного квантового числа 4-электронов. !,ействительно' металль1'
для которь1х главное квантовое число велико' а количество электро-
нов на 4_уровне и3олированного атома близко к пяти' относительно
инертньт' наиболее тугоплавки' имеют вь1сокую теплоту сублимации
(1а, \[, &е), т. е. эти металль1 характери3уются прочнь1ми связя-
ми 1у1е-}1е.

Б отличие от 4-перехолнь1х металлов' для $р-элементов' к кото-

рь|м относится углерод, вах<нейш.тим фактором' определяющим их
физинеские и физико-химические свойства, является стремление
й образованию стабильньтх электроннь|х конфигураций типа зр3
и 52р.6

|1ри образован|!|1 карбидов переходнь|х металлов |у-у| групп'
очевидно' происходит конкуренция двух основньтх процессов:
металл стремится достроить 4-полуровни до ё6, а углерод _ к обра-
3ова[]ию й ста6илпзашии устойнивого состояния вр3 ил|тв2рв. Бдей'
ствительности' вероятно' в кристаллах карбидов 0-переходнь1х ме-
таллов происходит не пепосредственньтй перенос электронов от
металла к углероду или наоборот' а статистическое смещение элек-
тронной плотности к центру ме}(ду остовами металла и углерода'
которое обь:чно наблюдается при осуществлении преимущественно
ковалентнь|х связей.

€ этой точки 3рения в карбидах переходньтх металлов 1! группьт
дол}кно происходить наимень[шее нару|пение стабильньтх вр-конфи-
гураций углерода' т. е. эти карбидьт долх(ньт характери3оваться вь|-
сокой устойнивостью подре1петки углерода. ||оскольку ?|, 7г и
нт имеют малую вероятность образования стабильньтх аб-
конфигураший [45\|, то они, по-видимому, б6льшую часть своих
валентнь|х электронов передают на связь с углеродом, которьтй
в свою очередь на связь с металлом отдает четь1ре валентнь]х элект-
рона. Б результате этого в карбидах металлов 1! группь: образуют-
ся очень прочнь]е связи }1е_€. Бторая часть валентнь]х электронов
металла идет на осуществление металлической связи в карбидах.
Ёаличие очень прочнь1х' по сравнению с.&1е-.&1е,связей }1е_6 в кар-
бидах титана' циркония и гафния обусловливает тот факт, нто эти
металль| образуют только монокарбидь1 с 1пирокими областями го-
могенности. }становление в карбидах металлов 1! группь: прочнь|х
связей}1е-€ обусловливает вь1сокие температурьт плавления этих
соединений' превь|1пающие примерно на 1500'|( температуру плав'
ления соответствующего металла.

||ереход от карбидов металлов 1! группь: к ! группе сопрово1к'
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дается и3менением доли связей йе_€ т.т }1е_]\4е в общей энергии
связи карбидов. Бозрастание вероятности образования стабильньтх
15-электронньтх ко.нфигураший лля !, \б и 1а приводит к увеличению
электронов связи |1' следовательно' прочности свя3и }1е-}1е в кар_
бидах этих металлов' т. е. к во3растанию доли]\1е-]!1е взаимодейст-
вия в общей энергии связи карбидов металлов этой группьт. €ледст-
вием этого является образован:;е металлами ! группь1 двух типов
карбидов (.:}1е€ и ме'€) с существенпо более узкими областями го-
могенности' чем у монокарбиАов 1|, 2т и \11. |1ринем образование
монокарбидов стехиометрического состава металлов у группь_|
становится затруАненнь:м [7] из-за наличия очень прочнь1х связей
А4,е_.&1е, стремящи хся уме нь1пить р азмер ь1 кр исталл ической р еп_тетки

до минимума. Фб умень1пении доли связи .:}1е-€ в карбидах метал-
лов ! группьт' по сравне:.{ию с карбидами металлов 1у группь!'
свидетельствует тот факт, нто температурь! плавления карбидов
ванадпя' ниобия и тантала только на 1000'(вьтш:етаковь1х соответ-
ствующих металлов' в то время какдля карбидов металлов 1! груп-
пь| это :1ревьтпление составляет около 1500' к.

[ля карбидов металлов 91 группь| характерен еще больтлий
рост доли связи .}1е-А4е в общей э!{ергии связи карбида' по сравне-
нию с карбидами металлов !! и 91 групп. 3ти металльт образуют
два-три кар6ида, с очень у3кими областями гомогенностп илуц без
них. €них<ение доли связи .&1е_[ в карбидах хрома' молибдена 14

вольфрама приводит к тому' что температурь| плавления или ра3-
ло}кения этих карбидов да>ке ни}ке таковь1х плавления соответствую.
щих металлов.

(арбш0ьс лангпанош0ов ш ак1т!шнош0ов. |антаноидьт образуют с
углеродом несколько фаз: }1е3€, .:}1е€, }4е'6 и .&1е€2, однако термо_
динамические свойства исследовань1 только для дикарбидов.

|(арбидьт актиноидов близки по структурам к карбидам редко-
земельньтх металлов. Фни образуют фазьт }1е€, }1е'6' и }1е6'.

Фтногпение радиусов атомов углерода к радиусу атомов этих
металлов мень!пе 0,59. ||оэтому' согласно правилу !,эгга, карбидьх
лантаноидов и актиноидов являются фазами внедрения.

{ля дикарбидов этих метал.||ов' термодинами'ческие свойства
которь1х исследовань| наиболее полно' характерна объемноцентри-
рованная тетрагональная структура типа карбида кальция. всли
принять группу €, за структурную единицу' то такую структу_
ру мо)|(но рассматривать как ре1петку типа каменной соли с тет-
рагональнь1ми исках(ениями. Бсе карбидьт лантаноидов (по-видимо-
му' за исключением Б и €') являются металлическими провод_
никами.

9то касается карбидов актиноидов' то монокарбидьт имеют струк-
туру каменной соли. |!олуторньте карбидь: (за исклюнением тория'
которьтй их не образует) кристалли3уются в оцк решетке типа
Рш'€', в которой атомь| углерода образуют парьт. !,икарбид тория
кристалли3уется в [!-11 реп!етку типа 1[:€', дикарбтад урана -в ое11]етку карбида кальция' фаза Рш€, существует при вь1соких
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температурах и и3оструктурна дикарбиду урана. |(арбидьт актинои-
дов такх(е обладают металлическими характеристиками проводи-
мости.

1(ак слелует из данньтх о структуре и электрических свойствах
карбидов лантаноидов и актиноидов' энергия химической связи в
этих соединениях' по аналогии с другими карбидами переходнь|х ме-
таллов' определяется взаимодействием :{е-€, .]!1е_.&1е и €-6.

|а6 лица |03
|(онфигурация вне|||них электронов атомов
лантаноидов в основном состоянпи и стандарт[!ая
теплота сублимации

Фсповное
состояние

.||антан

!{ерий
|1разеодим
Ёеодим
|1рометий
€амарий
Рвропий
|адолиний
1ербий
.[1испрозий
[ольмий
3рбий
1улий
йттербий
/[ютеций

516в1
4|6за
4|з6'я
4|{6з?
4|66за
4|о$5в
4|?6р

4|75а&2
4,0652

4110652
411165з

41\2652
411&652

4г1165в
4|145аФ2

2|",

'Ё'4!
ь|
вн
1Ро
85,,
9о
8 |-[ 

",.1,
{1,,

!,
3 [1"
2Р, |'
:5о
2|",

103,0
111,6
89,1
78,3
63
49,5
42,1

95,7
93,0
71,4
70,0
66,4
59,1

36,3
|о2'2

€.гтедовательно' прочность свя3и в карбидах лантаноидов и ак'
тиноидов зависит, впервую очередь,отчисла и энергии электронов
атомов металла' участвующих в преимущественно ковалентньтх свя_
3ях ме_с и }1е_}1е.

Рассмотрим во3мо>т(ности образования таких связей ка)к-
лой группой металлов. .[|антаноидьт отличаются от обь|чнь1х пе!еход-
ньтх металлов тем' что в них последователь!1о 3аполняются 4|-полу-
ровни.

|(ак ух<е упоминалось ранее' электронь| этих подуровней рас-
поло}кень1 блих<е к атомному ядру' чем валентньте' поэтому интеграл
перекрь]тия' хара!(тери3ующий долю элекгронов' принимающих
участие в химической свя3и, для|-орб|тталей ме!1ьше' чемдля валент-
нь]х электронов. €ледовательно, |-электроньт по своим энергиям
блшке к энергии электроннь1х орбиталей ионньтх остовов кристал-
ла,6лагодаря чему они' в отличие от а-электронов' слабо возбрк-
даются при образова|1|4п химических свя3ей. .[1,ля электронов |-
подуровней'атомов (ионов) редко3емельнь1х металлов в кристаллах
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может бьлть применено правило )(унда, согласно которому основное
(наиболее устойчивое) состояние имеет наиболее вь|сокое значение
спиновой мультиплетности.

Фтсюда вь1текает' что чем 6ольтпе отклонение электронов атомов
редкоземельнь1х элементов от состояния с наибольш]ей спиновой
мультиплетностью ([), тем вероятнее переход электронов на более
вь1сокие валентнь]е уровни [451 ]. ||одтвер)кдением этому является
сопоетавление электроннь1х конфигураций' электронных состояний
и стандартнь]х теплот су6лимации редко3емельнь|х металлов [54].
€опоставление приведено в табл. 103.

Ёаибольгшая теплота сублимации' а следовательно' и прочность
свя3и у металлов' у которьтх участвуют в свя3и 6-электроньт (лан_
тан' гадолиний, лютеций),
что касается атомов с
устойчивь1ми электроннь1-
ми конфигурациями г?, то
у них теплота сублимации
наиме{{ь1пая' что говорит
о наимень1пем количестве
электронов' участвующих
в химической свя3и. 1а-
кая 3акономерность наблю_
дается для металлов це_

риевой подгруппь1. 9то ка-
сается иттриевой подгруп_
пьт (тербий - лютеций)' то
по мере 3аполнения их |-ор-

^л9эв

бит алей электр онами' усто йчи вость .о^_рбиталей постепен но увел ичи-
вается |! |1р|| полном 3аполнении (|1{) она достигает максималь-
ного значения.''Фднако энергия полностью 3аполненнь1х |_орбита-
лей, по-видимому' вь]1ше' чем полузаполг{еннь1х. |1оэтому полуза-
полненнь[е |-ор6итали более устойчивьт [451 ].

||одобная картина на6людается р1 для дикарбидов редкоземель_
нь1х металлов. 3 табл. 104 приведень| экспериментальнь1е 3начения
теплоть1 реакции

!а6лица 104
1еплоты реакций диспропорционирвания
редко3емельных металлов' ктсол | лооль

.[|икарбид

/1антана
[ерия
}{еодима
€амария
Бвропия

^н3эв
.[,икарбид

|адолиния
.[1,испрозия
|ольмия
3рбия
Аттер6ня

\24
82
90
86
54

\22
\37
91
65
58

!

!!

!1

!

(1

./!1е€э ', 
: ./!1€"," * 2€'". (у|.7)

6опоставление даннь1х этой таблиць| с теплотами сублимации
лантаноидов обнару}кивает симбатность и3менения теплот в зави_
симости от 9лектронной структурь1 атома редко3емельного металла.
8сли энергт4я су6лимации определяет энергию свя3и .&1е-:\4.е, то
теплота реакции (у|.7) характеризует энергию удаления атомов ме_
|алла и3 решетки к9р6|1да, следовательно' она равна суммарной
9нергии свя3и ме_6 и /т{е-}1е в твердом дикарбиде.. }меньтпение теплоть] реакции (у1.7) для металлов цериевой под-
группь| от лантана к европию вь|звано уменьшением доли свя3и
.]!1е_}1е в общей энергии связи карбида. по9тому мох(но считать'
что для карб|4да европия эти исчезающие связи маль1 и энергия свя3и
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.1!1е_€ 6лизка к энергии такой свя3и в карбидах щелочнь1х метал-
лов. |( со>кале}|ию' для лантаноидов иттриевой подгруппь1 тепло1ьт

реакции (у1.7) определень| с неудовлетворительной точностью.
Бьтводьт о доле связей в этих карбидах мо)к1{0 сделать только на
основе общих предпось1лок' и3 которь1х следует' что доля связи }1е_
]!1е в дикарбпдахэрбия, тулия и иттербия дол}кна бь;ть наименьгпей.

}4еталльт подгруппь1 актиноидов' у которь1х так)ке достраивают-
ся |_полуровни' имеют много общих черт с редкоземельнь1ми элемен_
гами. Фднако ме)кду металлами этих двух групп существуют и

,87 8э 91 93 &5 !7
Атпоьтньтй но*тер

Рис. 48. (авественное сравнение энергии свя3и:
! - 6а- и 2_5г-электроны [481].

разл11чу1я' обусловленнь|е главньтм образом тем' что у актиноидов
притя}кение электронов к яАР} 3начительно слабее' а вне1шние элект_
ронь| экранируют 5|_орбитали менее эффективно' нем 4|-орбитали.
9 лантаноидов 4|-орбитали имеютотносительно вь1сокую энерги}о
и распространя}0тся 3а предель| 5в- и 5р-орбиталей, но по мере уве_
личения атомного номера их энергия пони}|(ается и они становятся
внутренними орбиталями (приналлех(ащими ионному остову кри-
сталла). 1(ак внутренние орбитали они не участвуют непосредственно
в химической свя3и. 3то проявляется' если рассматривать даннь1е
табл. 103 для металлов иттриевой подгруппь|.

|!орядок перехода от вне1пних к внутренним орбиталям в слу-
нае 5|-орбиталей такой }{(е' как и в случае 4|-орбиталей, поэтому у
тория (6427з2), следующего 3а актинием (617в'), нет |-электронов.
!1о они появляются у урана и последующих элементов. Ёа рис. 48
прибли>кенно показано изменение энергии притя)кения к яАР}
чаиболее слабо связанньтх 5|- и 64_электронов. !!4з спектральнь1х'
химических и других даннь|х следует' что энергия 5|-уровня с уве-
личением атомного номера последовательно пони}кается' по сравне-
нию с 64-уровнем.

€равнивая рис. 46 с подобньтми даннь]ми для лаптаноидов мо}1{но
3аключить' что точка пересечения кривь1х для 6- и |_орбиталей
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располо>кена по--разному относительно начала ка)кдого Ря{а эле-
ментов и что у 5|-орбиталей пони>кение энер_гии и сокращение ра3-меров вьтрах(ень1 не-столь отчетливо' как у 4|-орбиталей.

-1аким' образом,5|-орбитали простирайтся 1а предельт 6с-и 6р_
орбиталей в больш:ей степени' нем 4|-орбитал|4 за предель| 5з и 54.
}величенная простра нствен_ная 

_ 
протях{ен ность 5|-6рб мталей 6ьт ла

доказана экспериментально [482]. &тедовательно, в ряду актиноидов
от урана до америция энергии 5|-,6а-,7з- и 7р-ор6йталеи пример!{о
одинаковь[. Бсли унесть' что эти орбитали перекрь1ваются } прост_
ранстве' то в|толне во3мо>кно' что они могут принимать участие в
образовании химической связи.

!а6лцца 105
6тандартвые теплоты сублимации актиноидов

Атомный
номеР 3лемент

Актиний
1орий
9ран
||лутоний

3лектронная
конфигурацня

ф7з2
6427в2

5|3647зэ
5|в7'я

Ан3 
, яэв

ккал| а . а!п

94
136
122
83

89
90
92
94

, Рассматривая даннь1е по теплотам сублимации актиноидов
(достоверньте значения имеются всего для не|ь:рех металлов), мо)кно
проследить зависимость энергии свя3и от электронной конфигурации
металла. 1акое сопоставление приведено в табй. 105, из кйоф с'е_
дует' что актт+нутй и торий являются электроннь1ми аналогами лан-
тана и гафния. !слелс!вие вь:сокой энергии валентнь1х электронов
и свойств 64-орбиталей теплотьт сублийации этих актиноидов не-
сколько ни)ке' чемих аналогов. 9то касается урана и плутония' то
это типичнь1е |-металльт. Фсобенности |-орбитййей актиноидов при_
водят к тому' что их энергия свя3изначительно превь11пает таковую
редкоземельнь1х металлов е близкой электронной структурой.

{,арактерно' что ана_логичнь|м образом (см. Ёабл. 105) изйеняется
и теплота реакции (у|.6) для дпкарбидов актиноидов. 3йанения этих
величин. для. дикарбидов тория: }Рана и плутония соответственно
равнь|: 168' 148 ц !02 ккал|йоль. (онечно' этих даннь1х недостаточ_
но для окончательнь1х заключений, однако и они по3воляют сделать
качественнь|й вьтвод о том' что энергия связи }1е-}1е, по-видимому'
в дикарбидах актиноидов умень|'пается при переходе от тория к
плутонию' причем в больгпей степени' нем энергия свя3и ме-с.
- |(ак ух(е о_тмечалось' некоторь1е актиноидьт' г|омимо дикарбидов,

образуют кубинеские монокарбидьт. 3ти фазь: ,о с,оий ."6й"''''
напоминают монокарбидь1 переходнь1х металлов. Бсли для этих мо_
нокарбидов актиноидов рассмотреть реакцию

(у|.8)
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то ее теплота умень1паетс.!-в рялу карбид тория 
!19_?::.т'^:9^:д' урана

(йэ|, й,ро"д ,лу,о*ия (94), которьтй подобен дикароидному ряду'
3то указьтвает на идентйчйость и3менения энергии связи 'Р1е-€ и

/у1е-_]ме в моно_ и дикар6идах актиноидов'
8 отличие от карбидов переходнь1х металлов' над карбилами

'*'й","д', 
обнарркены газообразнь:е карбиль: .г{е€', -а над некото-

рь1ми дикарбидами редкоземел|ньтх метайлов' кроме !1е€" молеку'

]ть: 1у1е€ и }1е€'.
||ронность хймической связи газообразньтх у:+'::::-:1рактери_

,у"'"^" энергией диссоциации' а природа и тиг: химическои связи _
д[:лей унаётия и энергией электронов 

;#ж"ж"ж,?#'!}";}]:
'[а6луаца 106 циации газообразньтх дикар_

бидов редко3емельнь|х метал-
лов от числа |_электронов'
по крайней мере для метал_
лов цериевой йолгруппьт, об_

нару}кивает периодичность и

по16бна таковой теплот суб_

лимации лантаноидов.
Ёаибольшлая энергия дис'

социации' так }ке как итепло_
та сублимации' соответствует

0нергии диссоциации молекул дикарбидов

ланта|!оидов' пкол | лооль

!
#

*

{
)+

:[{
;{

д

{!

Ё|
|',8

!
|

'!!

д

{

'н
{!

{!
:!!

|,!

$
!;

ш:

ц|
||!

ч!

!
.|

о$

302
275
275
271

о! ,[,нкар6ид.[.икарбид

307
304
300
290

теризует прочность связи .[е-€ в твердом состоянии' а теплота
атомизации кристаллов карбида является мерой химической связи
атомов металла и углерода с решеткой

1очное распределение этой прочности свя3и на энергетические
вкладь{ единичнь|х связей во3мо>кно только в том случае' когда
известно распределение электронов по этим единичнь1м свя3ям.
Фднако надех(нь|е даннь1е о таком распределениА для карбидов
отсутствуют. |1оэтому мь| и предприняли качественную попь|тку
вь]делить энергетические вкладь| единичнь|х связей карбидов на
основании физико_химических и' в первую очередь, термодинамиче-
ских свойств рассмотреннь|х веществ и общих представлений о при-
роде химической связи,

тельно уменьшается к пра3еодиму ' 
,"'дййу' ч'о касается ди_

карбидов самария и европия' то над ними га3ообразньте карбидьт

;;';б;;ъй"'*. А*.''гичная 3ависимость дол)|(на' по-видимому'

наблюдаться \|я газообразнь:х карбидов иттриевой подгруппь1'

3начения энергии диссойиации молекул дикарбидов приведень| в

,[[антана
[ерия
|1разеодима
Ёеодима

билов

|адолиния
.[|испрозия
|ольмия
9рбия

}1е€:., _ }1е(2"'"

лантану' церию и не3начи'

(у1.9)

табл. 106._---"р'"*"е 
молекулярного комплекса-62 до |{астоящего времени не

исследовано' поэтому'"ул"', о природе химической свя3и в га3о_

;;;;;;;; -"ъ 6идах Ёан6аноидов пре}кдевреме!1но. }{о>кно предполо-

йй',, ч.о кой,ле*с €, в определенйой мере подобен атомар!{ому кис_

лоооду. п0ичем заним1ет промех<утонное поло)ке11ие ме)кду кислоро'

д'й " сеЁой |54]._- 
вйоЁменьшлей мере мо}кно сделать вь1воды о природе свя3и в

"''Бф1'* 
йе€' и ликар бш\ах актиноидов' |]оявление в парах сло)к-

нь|х компонентов ооусйовлено особенностями химического строения

как криста'''", ,.й и газообразнь1х молекул' 1ермодинамические

даннь1е позволяют судить о прочност!' "ди"ич",х 
с1язей' 1ак' пров'

ность свя3и атомов металла е решеткой карбида характери3уется

;;;;;йъ"'йййй шт.т, у1.в)' 1еплота реакции сублимашии дикар_

характеризует прочн3сть связи молекул ![е€, с ретпеткой' 9нер'

гия ра3рыва свя3и этих молеку':| в первом приблшкении харак'
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