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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ЭНТАЛЬПИЯ И ТЕПЛОЕМКОСТЬ 
ДИБОРИДА НИОБИЯ 

Болгар A.C., Сербовіі М . П . , Фесетсо В. В., 
Серебрякова T . I I . , Исаева Л . I I . 

Методом смешения на высокотемпературной Бакуумноіі калориметри-
ческой установке н интервале 1250-2075 К измерена энтальпия диборида 
ниобия состава Nbl3li9e9. Найдены темнературные зависимости энталыши 
и теплоемкости исследуемого соединения. Табулированы в области тем-
ператур 298,15 - 2100 К энтальпия, теплоемкость, энтропия и нриведен-
ная энергия Гиббса NbBt.eeg. 

Диборид ниобия, обладающий высокими температурой плавления, 
твердостью, сопротивлением ползучести, удовлетворительной устойчи-
востью против окисления и рядом других специфических физических и 
химических свойств [ і ], является одним из перспективных материалов 
для нужд техники высоких температур. Термодинамические характери-
стики этого соединения, в частности энтальпия и теплоемкость, исследо-
вались в [2, 3]. В [2] методом смешения в интервале /i7Ü—1100К изме-
рена энтальпия диборида ниобия, близкого к стехпометрпческому составу. 
Найденная в [2] путем экстраполяции экспериментальных данных к 
298,16 К стандартная теплоемкость NbB2, равная 49,41 Дж моль"1-К -1, 
удовлетворительно согласуется с величиной Ср°(298,15 К) =47,78 Дж-
•молі»-1-К-1, полученной в [3] адиабатическим методом при изучении 
термодинамических характеристик NbBt 9 6 . ч в интервале температур 5— 
350 К. 

J 1,ель данной работы — экспериментальное исследование высокотемпе-
ратурной энтальпии и уточнение термодинамических функций (теплоем-
кости, энтропии и приведенной энергии Гиббса) диборида ниобия. 

Используемый в работе сплав приготовлен синтезом из элементом в 
іткууме при температуре 1673—1773 К. Исходными компонентами служи-
ли аморфный рафинированный бор (чистота 99,6%) и порошок ниобия 
(чистота 99,8%). Но данным химических анализов полученный препарат 
содержал, мае. %: Nb — 81,15; В - 18,65; Fe - 0,05; Si - 0,001, что соответ-
ствует формульному выражению NbBli969. Анализы на кислород, азот и 
другие примеси не проводились. Согласно рентгенограммам, снятым в ка-
мерах РКУ-114, исследуемое вещество — однофазное, гексагональной 
структуры с периодами кристаллической решетки а=3,095 нм и с— 
=3,278 им. 

Во избежание загрязнения диборида ниобия при изготовлении ком-
пактных образцом порошок, предварительно дегазированный в вакууме 
6,7 К)-4 На при 7(K)lv, помещался в тонкостенные герметичные тантало-
пыо ампулы, энтальпия которых определялась в отдельпой серии тариро-
ПО'ШМХ опытов. 
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рптельмо проградуировашюй по стандартным образцам COTC-l-a 
(а АІ Оз) и СОТС-3 (молибден). Рассчитанная в соответствии с [5] по-
грешность определения энтальпии на используемой установке для сред-
ней температуры интервала 1200—2200 К составляет 1,3%. Результаты 
измерения энтальпии диборида ниобия приведены в табл. 1. Указанные в 
этой таблице значения температуры (МГІТПІ-68) представляют собой 
результат усреднения 10—12 измерений. Как видно из табл. 1, в интерва-
ле 1250—2075 К энтальпия NbBi,9e9 монотонно увеличивается с ростом тем-
пературы. IIa уровень энтальпии исследуемого соединения не влиял тем-
пературный ход эксперимента. 

Обработкой на DUM ЕС,-1030 данных табл. 1 методом наименьших 
киадратом с наложением граничных условий но способу неопределенных 
множителем Лаграпжа | Г> | (при 298,15 К ІГ (Т) - / / " (298 ,15 К) = 0 и 
Cp"(NI)B|,„0„) 91 Дж моль - 1-К - 1) получена температурная зависимость 
питальним для NI)B, on«: 

II"(Т) - / / " (298 ,15 К) =4353,4 •10~6Г2+71,3587Ч-2315,134-ЮТ-1— 
-29427,37 [Дж моль-1]. (1) 

Среднее отклонение экспериментальных данных от вычисленных но (1) 
не превышает 0,7%. Величина доверительных грапиц для температурной 
зависимости энтальпии NbB( 9|5!> с доверительной вероятностью 0,95 при 
1250, 1553, 1879 и 2075 К составляет соответственно 1105, 595, 547 и 
1026 Дж-моль -1 . Дисперсии и коэффициенты корреляции параметров най-
денного уравнения для энтальпии диборида ниобия и функций, аналити-
чески получаемых из (1), могут быть определены из ковариационной ма-
трицы 
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которая рассчитывалась па основании закона распределения ошибок [6] 
и предположения, что случайная ошибка отдельного измерения равна 
с р е д н е к в а д р а т и ч н о м у отклонению*. Величина стандартной при 298,15 К 
теплоемкости NbBi.969 определена линейной экстраполяцией рекомендован-
ных и [7] значений стандартных теплоемкостей для NbBli815, NbB t 9«з и 
N b H j . 

Дифференцированием по температуре выражения (I) получена тем-
пературная зависимость теплоемкости (Дж моль - 1-К - 1) диборида ниобия 
состава Nl>B1,ne0 
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Температурная зависимость теплоемкости днборида ниобия: 7 — данные 
[3]; 2 - 1 2 ] ; 3 - [ 8 ] ; - / - д а н н ы е аиторов 

C
v
 (Г) =8;7068-10"3Г+71,358-2315,13410Т"2 IДж моль -1 К - 1 ] . (3) 

Величина доверительных границ для температурной зависимости тепло-
емкости исследуемого борида с доверительной вероятностью 0,95 при тем-
пературах 1250, 1553, 1879 и 2075 К составляет соответственно 5,72, 2,40, 
3,42 и 6,31 Дж моль - 1-К - 1 . Рассчитанные по уравнению (3) значения 
теплоемкости для NbBi.969 приведены па рисунке. Там же для сравнения 
представлены результаты [2, 3] и основанные па них справочные данные 
[8]. При температурах до 350 К значения теплоемкости диборида ниобия 
удовлетворительно (в пределах 1,5%) согласуются друг с другом. 15 ин-
тервале температур 350—370 К теплоемкость диборида ниобии, имйден-
ная по уравнению (3), превышает (максимальной отклонении гостаиляет 
5,7% при 500 К) , а в области температур 750—2100 К низке данных 
[2, 8], причем с увеличением температуры различие попристает. При 
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298—2100 lv энтальпия, теплоємкості., ни і |юііііц и прписдпипщ ргнн 
Гиббса дпборида Nbßi.a«» (табл. 2). Необходимое дли расчетов по 
стандартной энтропии, равное 37,.'!Г) Джмоль 1 • К панд і лпнеіпіоГі 
экстраполяцией рекомендованных и 171 л п е п и н Nlill,.,,», и NliH-, По 
грешности приведенных В табл. 2 величии Э1ГП1ЛМ1НН С.ОЄТІІІІЛІПО'і ~1,.'$%, 
теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса Г>"/>-
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