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В Ы С О К О Т Е М П Е Р А Т У Р Н А Я Э Н Т А Л Ь П И Я И Т Е П Л О Е М К О С Т Ь 
Б О Р И Д О В С И С Т Е М Ы Н И О Б И И - Б О Р 

В ы с о к а я твердость , изпосо- и о к а л и н о с т о й к о с т ь , к о р р о з и о н н а я 
устойчивость б о р и д о в ниобия п о з в о л я ю т р а с с м а т р и в а т ь их к а к пер-
с п е к т и в н ы е м а т е р и а л ы д л я техники высоких т е м п е р а т у р [ 1 ] . Т е р м о д и -
н а м и ч е с к и е х а р а к т е р и с т и к и этих веществ , в частности их э н т а л ь п и я и 
т е п л о е м к о с т ь , п р а к т и ч е с к и не исследованы. 

Н а й д е н н а я в [2] на основании э к с т р а п о л я ц и и э к с п е р и м е н т а л ь н ы х 
д а н н ы х д л я и н т е р в а л а 467 ,9—1102,2 К с т а н д а р т н а я т е п л о е м к о с т ь NbB 2 , 
р а в н а я 49,41 Д ж - м о л ь _ 1 - К _ 1 у д о в л е т в о р и т е л ь н о с о г л а с у е т с я с величи-
ной Ср (298,15 К) = 4 7 , 7 8 Д ж - м о л ь - ' - К - ' , п о л у ч е н н о й в [3] при изу-
чении т е р м о д и н а м и ч е с к и х х а р а к т е р и с т и к NbBi ? 9 6 3 м е т о д о м а д и а б а т и -
ческой к а л о р и м е т р и и в и н т е р в а л е т е м п е р а т у р 5—350 К. 

Ц е л ь н а с т о я щ е й р а б о т ы — э к с п е р и м е н т а л ь н о и с с л е д о в а т ь э н т а л ь -
пию б о р и д о в ниобия и уточнить т е р м о д и н а м и ч е с к и е ф у н к ц и и ( теплоем-
кость, э н т р о п и ю и п р и в е д е н н у ю э н е р г и ю Г и б б с а ) д и б о р и д а ниобия при 
т е м п е р а т у р а х в ы ш е 1200 К. 

Б о р и д ы н и о б и я и з г о т о в л я л и синтезом из э л е м е н т о в в в а к у у м е . Ис-
х о д н ы м и к о м п о н е н т а м и с л у ж и л и а м о р ф н ы й р а ф и н и р о в а н н ы й бор 
и п о р о ш о к ниобия. С о г л а с н о р е н т г е н о г р а м м а м , с н я т ы м в к а м е р а х 
Р К У - 1 1 4 , б о р и д ы Nb,)B2, NbBo.go, N b 3 B 4 и NbBi i 9 6 и м е л и соответственно 
т е т р а г о н а л ь н у ю , р о м б и ч е с к у ю , р о м б и ч е с к у ю и г е к с а г о н а л ь н у ю кристал -
л и ч е с к и е решетки с п е р и о д а м и (см. т а б л . 1), б л и з к и м и к рскомендо-



ч т о м е р н ы е д н е п р и м е с и и н и х н а х о д и т с я и н и д о с и о о о д п ы х э л е м е н т о м , 
кислород — и ниде Nl)2()r„ а примесь т а н т а л а учитывали как соответ-
ствующие оспонным ф а з а м бориды. Н а основании результатов хими-
ческих и рентгеновских а н а л и з о в о б р а з ц о в до и после экспериментов, 
показавших практическое постоянство их составов по основным ком-
понентам, д л я синтезированных продуктов приняли ф а з о в ы е составы 
( % ) : диборид триниобия — Nbr,B2, Та 3 В 2 , N b 2 0 5 , NbB, С, Fe; монобо-
рнд ниобия — NbBo,gg. ТаВо.99, N b 2 0 5 , С, Fe; т е т р а б о р и д триниобия — 
Nb3B4> Та 3 В 4 , N b 2 0 5 , С, Fe; диборид ниобия — NbBi> e e , Т а В , N b 2 0 5 , 
С, Fe. 

Во и з б е ж а н и е з а г р я з н е н и я боридов ниобия при изготовлении ком-
пактных о б р а з ц о в порошки препаратов , предварительно дегазирован-
ные в в а к у у м е 6,7-10~ 4 П а при 700 К, помещали в тонкостенные гер-
метичные т а н т а л о в ы е ампулы. 

Т а б л и ц а 
Периоды кристаллической решетки (1 • Ю - 1 0 м) боридов ниобия 

Борид а Ь с Борид а Ь с 

Mb3B2 6,221 — 3,056 
NbB0>99 3,312 8,676 3,185 

B« 3,296 14,094 3,151 
N b B 1 9 6 3 ,095 — 3,278 

Т а б л и ц а 2 
Энтальпия (Дж-моль 1 ) боридов ниобия 

Т а К Н° (Т)—Н° (298,15) Т „ К \Н° ( Т ) - Н ° (298,15) Г„„К Н° ( Т ) - Н " (298,15) 

1231 
XX LfgDo 

110742 
1257 113374 
1308 119655 
1359 128161 
1409 137278 
1442 143892 
1507 153466 
1524 154848 
1600 162854 
1651 171020 
1732 183110 
1811 190880 
1884 206930 
1958 219352 
2016 224351 
2075 233634 
2148 250924 

NbBo.gg. 
1177 39629 
1178 39788 
1218 43187 
1254 44450 
1257 44640 
1310 47361 
1399 52124 
1434 53771 
1435 53129 
1515 58207 

1628 64435 
1666 67183 
1745 71586 
1769 73742 
1812 74771 
1850 76084 
1884 77990 
1919 81342 
1955 85041 
2001 86298 
2043 89747 
2102 91888 
2162 96086 
2230 101488 
2320 106713 
2393 111541 

Nb3B4 
1191 141643 
1209 147707 
1244 153364 
1274 156918 
1341 167878 
1414 185484 
1463 191305 
1468 193807 
1493 199998 
1583 217442 
1640 226478 
1666 235182 

1781 254020 
1816 258885 
1858 268231 
1886 278416 
1919 284120 
1920 285388 
2034 303487 
2047 309141 
2098 323556 
2145 328545 

NbB,.96 
1259 66910 
1329 73804 
1392 76740 
1406 78933 
1491 85982 
1497 8624Ü 
1570 90839 
1629 98234 
1686 101022 
1721 104855 
1819 111990 
1905 118892 
1962 122729 
2005 126773 
2039 132865 
2063 131715 
2078 136211 
2108 137470 
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ііоіі по с т а н д а р т н ы м о б р а з ц а м С( )ТС-1-а (и-Л1 2 0 3 ) и C Ü T C - З (молиб-
д е н ) . Р а с с ч и т а н н а я в соответствии с [5] с у м м а р н а я о т н о с и т е л ь н а я по-
грешность о п р е д е л е н и я э н т а л ь п и и на используемой у с т а н о в к е д л я 
средней т е м п е р а т у р ы и н т е р в а л а 1200—2300 К с о с т а в и л а 1,3 %. 

В т а б л и ц е 2 приведены р е з у л ь т а т ы и з м е р е н и я э н т а л ь п и и боридов 
ниобия, в которые внесены п о п р а в к и на о б н а р у ж е н н ы е в о б р а з ц а х при-
меси. У к а з а н н ы е значения т е м п е р а т у р ы ( М П Т Ш - 6 8 ) п р е д с т а в л я ю т со-
бой средние величины 10—12 определений . Н е о б х о д и м ы е д л я р а с ч е т о в 
э н т а л ь п и и ж е л е з а и у г л е р о д а з а и м с т в о в а л и из [6 ] , N b 2 O s — из [7 ] , а 
д л я боридов т а н т а л а п р и н и м а л и , что о т к л о н е н и е их истинной э н т а л ь -
пии от а д д и т и в н ы х значений т а к о е ж е , к а к и д л я Z r B 2 [8, 9 ] . Введен-
ные п о п р а в к и на примеси д л я N b B l i M , Nb 3 B 4 , NbBo.gg и Nb 3 B 2 не пре-
в ы ш а л и , соответственно, 1,5; 1; 2 и 6 % от внесенного в к а л о р и м е т р 
количества тепла . Э н т а л ь п и я боридов ниобия в и н т е р в а л е 1200—2350 К 
монотонно у в е л и ч и в а е т с я с ростом т е м п е р а т у р ы , а п о р я д о к получения 
э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х не о к а з ы в а е т з а м е т н о г о в л и я н и я на уро-
вень исследуемой х а р а к т е р и с т и к и ( табл . 2 ) . И з м е р е н н ы е величины эн-
т а л ь п и и боридов ниобия при т е м п е р а т у р а х 1100—2300 К на 0 , 4 — 1 , 2 % 
меньше аддитивных , в ычисленных на основании э н т а л ь п и й компонен-
тов [6 ] . 

Обработкой на ЭВМ ЕС-ЮЗО данных табл. 2 методом наименьших 
квадратов с наложением, аналогично [Ю, И ] , граничных условий, что при 
298,15 К Н°(Т) — Н° (298,15 К) — 0, a C°(Nb3B2) = 97,28; Cp(NbB0 .99) = 
= 35,56; Ср (Nb3B4) = 117,99 и C°(NbB l i 9 6 ) = 47 ,78 Д ж . м о л ь - 1 • / Г 1 , для 
Nb3B2 , NbBo.99, Nb3B4 и N l b B ^ , соответственно, получены температурные 
зависимости энтальпии ( Д ж - м о л ь - 1 ) : 

Н° (Т) — Н° (298,15 К) = 14763,25- Ю~ 6 Т 2 + 9 9 , 6 6 7 + 994,01 X 

X Ю 3 Г - 1 — 34359,5; (1) 

Н° (Т) — 11° (298,15 К ) = 5284,62- Ю - 6 Г 2 + 3 9 , 7 4 7 + 

•I- 6 5 1 , 7 7 - Ю 3 Г - 1 — 14505,7; (2) 

Н° (Т) — Н° (298,15 К) = 1 5 3 0 9 , 3 7 . 1 0 " 6 Г 2 + 146 ,497 + 

+ 3345,46- Ю 3 Г - 1 — 56259,3; (3) 

Н° (Т) — Н° (298,15 К) = 3683, 03 • Ю - 6 Г 2 + 70,197 і + 

+ 2 1 8 7 , 3 9 - 1 0 3 Г - 1 — 28591,1. (4) 

П р и н а х о ж д е н и и в ы р а ж е н и й (1) — (4) з н а ч е н и е теплоемкости при 
298,15 К моноборида ниобия з а и м с т в о в а н о из [12] , а д л я д р у г и х бори-
д о в эти х а р а к т е р и с т и к и о п р е д е л е н ы э к с т р а п о л я ц и е й р е к о м е н д о в а н н ы х 
и [12] величии Ср°(298 ,15 К) д л я NbB l i 8 7 5, NbBi , 9 6 3 и NbB 2 . 

Среднее отклонение экспериментальных данных от вычисленных по 
( 1 ) — ( 4 ) составляет: N b 3 B 2 — 1 , 1 7 ; NbB0 .q9 — 0 , 8 ; Nb3B4 — 0,76; NbBi,9 6 — 
- 0 , 9 1 %. Величины доверительных границ для энтальпий боридов ниобия 

при соответствующих температурах равны: Nb3B„ — 1231 К — 1495, 
1051 К - - 1 3 4 1 , 2 Н 8 К — 3 8 8 8 ; NbB 0 99 — 1 177 К — 420, 1769 К — 4 4 2 , 
2 : Ш К — MOO; N b 3 B „ — 1 191 К — 1733, 1666 К — 1528. 2145 К — 4 1 4 1 ; 
NbBi.Hu— 1259 К — 9 4 9 , 1686 К — 7 6 1 , 2 1 0 8 К — 1743 Д ж - м о л ь ^ 

1 ' ' " " " " " » « " « и п;іпамсті)Он н а й д е н н ы х у р а н - ' 
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которые р а с с ч и т ы в а л и на основании з а к о н а р а с п р е д е л е н и я о ш и б о к 
I I 11 в п р е д п о л о ж е н и и , что с л у ч а й н а я о ш и б к а о т д е л ь н о г о и з м е р е н и я 
р а в н а с р е д н е к в а д р а т и ч н о м у о т к л о н е н и ю . 

Д л я и н т е р в а л а 1200—2200 К з н а ч е н и я э н т а л ь п и и д и б о р и д а ниобия , 
р а с с ч и т а н н ы е по у р а в н е н и ю (4 ) , н и ж е величин , приведенных в 12, 7, 
10]. П р и 1200 К о т к л о н е н и е с о с т а в л я е т 2,5 % от д а н н ы х [ 101, 5,1 % -
от [ 2 | п 4 % от р е к о м е н д о в а н н ы х в с п р а в о ч н и к е [ 7 ) . С ростом темпе-
р а т у р ы р а з л и ч и е д а н н ы х н а с т о я щ е й р а б о т ы и п р и в е д е н н ы х в [7, 1()| 
у в е л и ч и в а е т с я и д о с т и г а е т при 2200 К соответственно 11,1 и 3,4 % . От-
меченные р а с х о ж д е н и я с д а н н ы м и [10] о б у с л о в л е н ы тем, что в р а б о т е 
I 10] не в в е д е н ы в п е р в и ч н ы е р е з у л ь т а т ы п о п р а в к и на и м е ю щ и е с я в 
і р е п а р а т а х примеси и п о г л о щ е н и е смотрового окна при и з м е р е н и я х 
е м п е р а т у р ы оптическим п и р о м е т р о м . Р а с х о ж д е н и я с д а н н ы м и [ 2 | и 
( снованными на п е р в и ч н ы х р е з у л ь т а т а х этой р а б о т ы с п р а в о ч н ы м и ве-
т ч и н а м и [ 7 ] , по н а ш е м у мнению о б у с л о в л е н о г л а в н ы м о б р а з о м раз -
ичием в с о с т а в а х и с п о л ь з о в а н н ы х п р е п а р а т о в д и б о р и д а ниобия и 
о з м о ж н ы м и неучтенными п о г р е ш н о с т я м и к а л и б р о в к и к а л о р и м е т р а 
р а б о т е [ 2 ] . 

С л е д у е т отметить , что в [2] п р о в е д е н о и с с л е д о в а н и е э н т а л ь п и и и 
ч ілоемкости в о б л а с т и т е м п е р а т у р 298 ,16—1200 К н и т р и д а бора и 14 
>ридов п е р е х о д н ы х м е т а л л о в . В ы п о л н е н н ы е после 1962 г. и з м е р е н и я 
; а з а н н ы х х а р а к т е р и с т и к BN [13 ] , Z r B 2 [ 9 ] , T iB 2 [14] и д р у г и х при-
ли к в е л и ч и н а м э н т а л ь п и и и т е п л о е м к о с т и на 10—15 % м е н ь ш и м , чем 
л у ч е н ы а в т о р а м и [ 2 ] . Н а основании в ы р а ж е н и й (1) — (4) нами по 
вестным т е р м о д и н а м и ч е с к и м с о о т н о ш е н и я м н а й д е н ы д л я и н т е р в а л а 
8,15 — 2 3 0 0 К т е м п е р а т у р н ы е з а в и с и м о с т и т е п л о е м к о с т и , энтропии и 
иведенной энергии Гиббса ( Д ж - м о л ь ^ 1 - К - 1 ) Nb 3 B 2 , NbBo i 99 , Nb3B-t 



S"(T) '*)Гі'2Г>,Гі. I i ) "'/' I !)!),(>(i 111/' І 1<>7,00Г>.1 <>-"• V' ' I I I, І Г»; (111) 

ф' (Г) — ІІ7(ІЗ,2.'>- ll) "у- і - IW,(»(»In 7' —1Ü7,()()!»• К) ЛТ ' 

+ 3 4 3 5 9 , 5 7 - ' — 543 ,81 . ( I I ) 

Ср (Т) — 10569,24- 1 0 ~ 6 7 + 39,74 — 6 5 1 , 7 7 - (12) 

S° (7) = 10569,24- 1 0 _ 6 Г + 39,74 In 7 + 325,88- Ю 3 Г - 2 — 189,65; (13) 

Ф' (7) = 5284,62- Ю ~ 6 Г + 39,74 In 7 + 325,88- 1 0 3 Г _ 2 — 

— 1 4 5 0 5 , 7 7 - 1 — 2 2 9 , 3 9 , (14) 

Ср (7) = 30618,75- 10~ 6 Г + 146,49 — 3 3 4 5 , 4 6 - 1 0 3 7 - 2 ; (15) 

5 ° (7) = 3 0 6 1 8 , 7 5 - 1 0 - 6 Г + 146,49In 7 + 1672,73- \03Т~2 — 739,63; (1(1) 

Ф' (7) == 15309,37- 1 0 ~ 6 7 + 146,49 In Г — 1 6 7 2 , 7 3 - Ю 3 7 ~ 2 — 

— 56259,37"" ' — 8 8 6 , 1 2 . (17) 

С°р(7) = 7366,05• Ю~6Т -4- 7 0 , 1 9 — 2 1 8 7 , 3 9 - Ю 3 Г ~ 2 ; (18) 

S° (7) == 7366,05 • 10~67" + 70 ,19 In 7 + 1 0 9 3 , 6 9 - 1 0 3 Т ~ 2 — 377,13; (19) 

ф' ( 7 ) = 3 6 8 3 , 0 3 - 1 ( ) _ 6 7 + 70 ,19 In 7 — 1093,69- Ю 3 Г ~ 2 — 

— 2 8 5 9 1 , 1 7 " ' — 447,32. (20) 

Н е о б х о д и м ы е д л я р а с ч е т о в з н а ч е н и я э н т р о п и и боридов ниобия при 
298,15 К о ц е н и в а л и а н а л о г и ч н о [ 2 ] . С ч и т а л и , что при о б р а з о в а н и и ис-
с л е д у е м ы х боридов в к л а д н э н т р о п и ю с о е д и н е н и я при 298,15 К к а ж -
д о г о а т о м а бора с о с т а в л я е т —7,53, а ниобия —51,04 Д ж - м о л ь - 1 • К - 1 -
С о п о с т а в л е н и е полученных величин т е п л о е м к о с т е й и з у ч а е м ы х веществ , 
отнесенных к I г - а тому в соединении , п о к а з а л о , что при высоких (вы-
ше 1500 К) т е м п е р а т у р а х с у в е л и ч е н и е м с о д е р ж а н и я н е м е т а л л а в 
б о р и д а х ниобия у р о в е н ь т е п л о е м к о с т и п а д а е т . О б н а р у ж е н н ы й х а р а к -
тер изменения в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й т е п л о е м к о с т и и с с л е д у е м ы х соеди-
нений к о р р е л и р у е т с их т е м п е р а т у р а м и п л а в л е н и я и у к а з ы в а е т на 
увеличение прочности химической с в я з и в р я д у N b 3 B 2 — NbBo99 — 
N b 3 B 4 — NbB,,96. 

В ы в о д ы 

В п е р в ы е методом с м е ш е н и я на в а к у у м н о й к а л о р и м е т р и ч е с к о й ус-
т а н о в к е в и н т е р в а л е т е м п е р а т у р 1200—2300 К и з м е р е н а э н т а л ь п и я бо-
ридов Nb 3 B 2 , NbB0,39, Nb 3 B 4 . Уточнены з н а ч е н и я этой х а р а к т е р и с т и к и 
д л я NbBi, 9 6 . 

Р а с с ч и т а н ы т е м п е р а т у р н ы е з а в и с и м о с т и э н т а л ь п и и , т е п л о е м к о с т и , 
э н т р о п и и и п р и в е д е н н о й энергии Гиббса и с с л е д у е м ы х соединений . Оп-
р е д е л е н ы дисперсии , д о в е р и т е л ь н ы е г р а н и ц ы и к о э ф ф и ц и е н т ы корре-
л я ц и и п а р а м е т р о в н а й д е н н ы х у р а в н е н и й . П о к а з а н о , что э н т а л ь п и я изу-
ч а е м ы х в е щ е с т в монотонно у в е л и ч и в а е т с я в о б л а с т и 1200—2300 К- П р и 
т е м п е р а т у р а х в ы ш е 1500 К т е п л о е м к о с т ь б о р и д о в ниобия , о т н е с е н н а я 
к 1 г - атому в соединении, у м е н ь ш а е т с я с ростом с о д е р ж а н и я бора в 
п р е п а р а т е . 



Hiilhalpy of Nl),-,lla. Ml)liy.uo, Nli.ll, liorldcn и шпляигг.іі lor mr 
1200-2.400 К temperature r;iмцс by means <>[ mixing III a vacuum c.iloilinclilr pFiml \',i 
lues of Ulis characteristics arc specified for Nlilli „п-

Tcmpcraliirc dependences arc found for enthalpy, heat capacity, cnlropy and (iililis 
reduced energy of the substances. Measurement results are statistically processed. 
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