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Представлены результаты измерения свойств диборида циркония ZrB2 в интервале температур 2500–

5000К: энтальпии, теплоты плавления, теплоемкости, удельного электросопротивления. Данные для

жидкой фазы получены впервые. Исследование выполнено методом нагрева импульсом тока микро-

секундной длительности — методом «взрыва проводников» Лебедева на пластинках спеченного ZrB2.

Измеренная температура начала плавления диборида, 3400–3440 К, согласуется с фазовой диаграммой

B–Zr. Установлено, что при 3000К теплоемкость Cp = 2Дж/г ·К в два раза больше экстраполированных

низкотемпературных справочных данных, а в жидкой фазе наблюдается монотонное снижение Cp от 2

до 1.5Дж/г ·К (при 5000К). Для объяснения расхождений используется гипотеза об определяющей роли

дефектов Френкеля в области плавления быстро нагреваемого вещества.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время активно исследуются сверх-
высокотемпературные материалы, имеющие темпе-
ратуру плавления 3300К и выше, работоспособные
при температурах до 2000–2300К [1]. Эти материа-
лы находят применение в ракетно-космической тех-
нике и ядерной энергетике. К веществам, обладаю-
щим такими свойствами, относятся карбиды, нитри-
ды, бориды металлов, среди которых бориды цирко-
ния и гафния считаются наиболее стойкими к окис-
лению. Диборид циркония ZrB2 — химическое со-
единение с молярной массой 112.846 г/моль, имею-
щее высокую электро- и теплопроводность, высокую
температуру плавления (примерно 3500К) и обла-
дающее высокой прочностью, твердостью и хими-
ческой стойкостью. Борид циркония ZrB2 является
одним из самых легких соединений (расчетная плот-
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ность 6.09 г/см3), используемых в качестве тепловой
защиты в авиации и космонавтике. Также известно,
что из-за высокого сечения захвата нейтронов бори-
ды используются в ядерной технике в качестве ма-
териалов регулирующих стержней и для защиты от
ядерных излучений [2]. Благодаря стойкости в рас-
плавах металлов и высокой теплопроводности дибо-
рид циркония используется для изготовления нако-
нечников термопар в сталелитейном производстве.

Однако, несмотря на востребованность диборида
циркония, его свойства при высоких температурах
изучены недостаточно. До сих пор отсутствуют до-
стоверные экспериментальные сведения об энталь-
пии, теплоемкости Cp и электросопротивлении твер-
дой фазы ZrB2 при температурах, близких к тем-
пературе плавления, для которых имеются только
оценочные данные. Более того, в литературе полно-
стью отсутствуют экспериментальные данные о фи-
зических свойствах ZrB2 в жидком состоянии. Для
получения указанных сведений нами выполнен экс-
перимент при быстром (микросекундном) нагреве
пластинок борида ZrB2 импульсом электрического
тока.
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Исследование высокотемпературных свойств ту-
гоплавких и сверхтугоплавких веществ с темпера-
турами плавления более 3000К целесообразно про-
водить импульсными методами токового или лазер-
ного нагрева. Эти методы позволяют исследовать
твердую фазу, область плавления и жидкую фазу с
временами нагрева от единиц микросекунд до сотен
миллисекунд. При этом, на наш взгляд, предпочти-
тельным является метод нагрева импульсом тока,
так как здесь обеспечивается объемный нагрев, ко-
торый, в отличие от поверхностного лазерного на-
грева, при соблюдении определенных условий мо-
жет быть однородным, что обеспечивает однородное
состояние вещества. Наиболее удобным, не требую-
щим введения поправки на потери тепла излучени-
ем является метод нагрева импульсом тока микро-
секундной длительности.

Это так называемый «взрывной» метод нагрева
проводников [3], у истоков создания которого стоял
Сергей Владимирович Лебедев (1913–1990).

Авторы фактически продолжают подобные экс-
периментальные работы с применением этого мето-
да на новом уровне: с применением цифровой тех-
ники регистрации быстропротекающих процессов.

Метод позволяет получить однородное состояние
проводника в ходе нагрева при определенных со-
отношениях между толщиной проводника (обычно
десятки–сотни микрометров), его электропроводно-
стью, плотностью тока и временем нагрева [4,5]. При
малом времени нагрева сохраняется модель черно-
го тела — цилиндрическая [5] или клиновидная [6]
в твердой и жидкой фазах, что позволяет измерить
излучательную способность и истинную температу-
ру вещества.

Здесь необходимо отметить, что температура Tm

плавления вещества одинакова как для стационар-
ного нагрева, так и для быстрого микросекундного
нагрева. Это подтверждается во многих наших экс-
периментах как для металлов, так и для карбидов.
Однако в некоторых работах [7] утверждалось, что
при быстром нагреве может происходить «перегрев»
металла, с увеличением его температуры плавления
на «сотни градусов». Наш прямой эксперимент [8]
с быстрым микросекундным нагревом танталовой
фольги (в виде модели черного тела) показал, что
температура плавления тантала остается равной ее
стационарному значению. В то же время установ-
лено, что при длительности нагрева в единицы мик-
росекунд разность температур между поверхностью
плавящегося образца и его сердцевиной составляет
около 20К [6]. Эта разность выравнивается по сече-
нию проводника за время примерно 0.2мкс.

Вместе с тем изучение полиморфных переходов
показывает, что измеренная температура перехода
зависит от его характера: в случае мартенситного
перехода, например α–β-перехода в цирконии, его
температура и введенная энергия остаются такими
же, как и при стационарном нагреве [4]. В случае
медленного диффузионного перехода, например для
нихрома Х20Н80, температура перехода смещалась
на 1000К выше стационарного значения [9].

Помимо этих эффектов, при быстром токовом
нагреве обнаружены аномально высокий рост теп-
лоемкости и повышенная электронная эмиссия ме-
таллов перед плавлением [3]. Предположительно,
причиной аномального роста теплоемкости может
быть появление в объеме вещества за короткое вре-
мя перед плавлением парных дефектов Френкеля —
междоузельный атом + вакансия, которые вносят
свой вклад в разрушение решетки при плавлении [3].
Для образования такого парного дефекта в метал-
ле необходима энергия, значительно большая, чем
для образования вакансии, что должно привести к
дополнительному росту теплоемкости по сравнению
со стационарным нагревом, когда в основном обра-
зуются вакансии. Аномальный рост теплоемкости
вблизи начала плавления твердой фазы наблюдает-
ся также и в случае нагрева графита [10] и карби-
дов [11]. Перестройка решетки вызывает перестрой-
ку электронной подсистемы, что может служить
причиной аномального роста электронной эмиссии
в этой области состояний.

Сверхтугоплавкая керамика, к которой относит-
ся диборид циркония, изготавливается тремя основ-
ными способами: 1) методом прессования и спекания
порошков; 2) методом напыления, например магне-
тронного напыления; 3) методом осаждения из реа-
гирующей газовой фазы. В последнее время разви-
вается также метод золь–гель [12]. От способа изго-
товления зависит размер зерен, пористость керами-
ки и выбор толщины исследуемых образцов. Пер-
вым методом обычно получают керамику с разме-
ром зерен в десятки микрометров, что приводит к
необходимости использования сравнительно массив-
ных образцов толщиной в сотни микрометров. Вто-
рой метод позволяет получать образцы с размером
зерен в десятые доли микрометров, что дает воз-
можность исследовать пленочные образцы толщи-
ной в единицы микрометров. Третий метод также
позволяет получать пленочные покрытия с малым
размером зерен. Очень малый размер зерен дает
технология золь–гель.

В настоящей работе исследованы спеченные об-
разцы диборида циркония толщиной 100–120мкм.
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a b

Рис. 1. a — Микроструктура образца №1. b — Микроструктура образца №2

2. МЕТОД ИЗМЕРЕНИЙ И УСТАНОВКА

Метод измерений и описание установки, вклю-
чая описание быстродействующего пирометра,
представлены в ряде публикаций [4, 13–15]. Им-
пульс тока, нагревающий образец, формируется при
разряде батареи высоковольтных конденсаторов
через последовательно соединенные балластное
сопротивление и образец. С помощью цифрового
осциллографа регистрируются ток I через образец,
напряжение u на образце и сигнал пирометра Up.

Здесь мы приведем соотношения, необходимые
для расчета следующих определяемых в экспери-
менте величин.

1) Энергия джоулева нагрева, рассеянная в об-
разце (энтальпия),

E(t) =
1

m

∫ t

0

I(t)U(t) dt ≈ 1

m

k∑

0

I(ti)U(ti) δt, (1)

где m — масса образца, U(ti) = = u(ti)− uind (ti) —
падение напряжения на активном сопротивлении
образца, uind (ti) — индуктивная составляющая на-
пряжения на образце, k = t/δt, где δt — период
дискретизации цифрового осциллографа. При стан-
дартном значении δt = 2 нс и развертке осцилло-
графа 20мкс число точек на развертку составит
k = 104.

2) Температура образца [14]

T (t) =
C2

λ ln
[

U0ελnτλ
Up(t)ε0λn

τ0
λ

(
exp

(
C2

λT0

)
− 1
)
+ 1
] , (2)

где C2 — постоянная в формуле Планка, U0 и Up(t) —
сигнал пирометра при калибровке и сигнал от образ-
ца, ελn и ε0λn — нормальные спектральные излуча-
тельные способности поверхности образца и воль-
фрамовой ленты лампы СИ-10-300, τλ =

∏
τiλ —

суммарный коэффициент пропускания верхней пла-

стины ячейки (τ1λ, см. ниже) и защитного стекла
(τ2λ) — элементов, которые удаляются во время ка-
либровки пирометра, τ0λ ≈ 0.92 —коэффициент про-
пускания окна температурной лампы, T0 = 2515K —
температура вольфрамовой ленты лампы СИ-10-
300, при которой проводится калибровка пирометра.
Коэффициенты пропускания τiλ измерялись с помо-
щью спектрофотометра Shimadzu UV-240 на длине
волны пирометра 856 нм.

3) Удельная изобарная теплоемкость [15]

Cp(T ) =
E(T (ti + nτ)) − E(T (ti))

T (ti + nτ) − T (ti)
, (3)

где E(T (t)) — энергия джоулева нагрева (1), ti и
ti + nτ — начало и конец i-го интервала времени,
n — заданное число точек. Обычно берется 150 то-
чек, что соответствует интервалу температур 150–
250К. Полученное значение Cp относится к средней
температуре интервала

Tref = [T (ti + nτ) + T (ti)]/2.

4) Удельное электросопротивление, отнесенное к
исходным размерам образца,

ρ(T ) = R(T )
S0

L0
, (4)

где R — активное сопротивление образца, S0 и L0 —
исходные площадь поперечного сечения и длина
образца.

Погрешности этих величин составляют 7–10%
для энергии в зависимости от однородности и ка-
чества образцов (для металлов эта погрешность
равна 5%), 15% для теплоты плавления, 80–100К
для температуры 4000К без учета погрешности из-
лучательной способности, 20% (для твердой фа-
зы) и 30% (для жидкой фазы) для теплоемкости,
7–10% для удельного электросопротивления. По-
грешность измерения температуры, учитывающая
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Рис. 2. a — Ячейка из кварцевого стекла с образцом ZrB2: 1 — торец пластинки ZrB2 (шлифовка заподлицо с торцами

кварцевых стекол); 2 — нижняя пластина (толщина 3.3мм); 3 — верхняя пластина (толщина 4мм); 4 — пластинка ZrB2

шириной 4мм. b — Ячейка с образцом зажата в токоподводах: 1 — образец диборида внутри кварцевой ячейки; 2 —

латунные токоподводы; 3 — стальная пластина; 4 — пластина текстолита; 5, 6 — латунные электроды

погрешность излучательной способности, выража-
ется формулой

δT

T
=

λT

C2

δελn
ελn

,

где обозначения такие же, как в формуле (2).

3. ОБРАЗЦЫ

Были исследованы образцы ZrB2 двух разных
изготовителей — образец №1 и образец №2. В табл. 1
указаны основные характеристики исходных загото-
вок, из которых изготавливали образцы.

Эти заготовки разрезали с помощью электроэро-
зионной резки на пластины 0.5× (3–4)× 15мм3, ко-
торые затем шлифовали алмазными пастами до раз-
мера (0.1–0.12)× (3–4)× 15мм3.

Анализ микроструктуры поверхностей изломов
образцов №1 и №2, а также оценка элементного со-
става этой поверхности для образца №1 методом
EDS (energy dispersive spectroscopy) проводились на
растровом электронном микроскопе Nova NanoSem
650 с использованием детектора вторичных элек-
тронов, кольцевого детектора обратно-рассеянных
электронов и системы энерго-дисперсионного анали-
за EDAX. Характерный вид микроструктуры изло-
ма образцов представлен на рис. 1.

Поверхность излома образца №1 (рис. 1а) имеет
преимущественно транскристаллитный характер и
сложена из плотно прилегающих друг к другу зерен
размерами 5–20мкм. На поверхности излома при-

сутствуют включения (темного цвета) и полости, об-
разовавшиеся, видимо, из-за выкрашивания некото-
рой части этих включений. Их размеры колеблют-
ся от субмикронных до микронных, объемное со-
держание темных включений ограничено (3–3.5%).
Оценка содержания химических элементов как во
включениях, так и при сканировании по площадям
100 × 50мкм2 приведена в табл. 2. Примесные эле-
менты Fe, Co и Mg сосредоточены преимущественно
в темных включениях, и их концентрации сильно ко-
леблются. Однако можно оценить приблизительное
суммарное содержание этих элементов, которое со-
ставляет менее 0.15мас. %. Алюминий и вольфрам в
малых количествах стабильно фиксируются на всей
поверхности излома.

Согласно табл. 2, массовая доля ZrB2 в образце
№1 (оценка по площади) составила 98.7%. Для этих
участков отношение B/Zr ≈ 2.72, для темных вклю-
чений B/Zr ≈ 17.1, т. е. образец содержал ZrB2 и,
возможно, свободный бор, ZrB12 и бориды примес-
ных металлов.

Поверхность излома образца №2 (рис. 1б ) имеет
смешанный характер — зернограничный и внутризе-
ренный. На поверхности наблюдаются плотно при-
легающие друг к другу зерна с линейными разме-
рами 5–30мкм, а также отдельные включения суб-
микронных и микронных размеров. В табл. 3 приве-
дена массовая доля примесей в образце №2 соглас-
но сертификату изготовителя. Доля ZrB2 составля-
ет 99.898мас. %.
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Таблица 1. Сведения о заготовках для изготовления образцов

Номер
образца

Исходная заго-
товка диск

Чистота мате-
риала, мас. %

Плотность, г/см3 Пористость*, %

1

диаметр 85мм
толщина 16мм,
метод спекания

98 ZrB2 5.607 7.9

2

диаметр 50мм
толщина 3мм,
метод спекания

Не менее
99.5 ZrB2

5.858 3.8

Примечание.* — плотность ZrB2 6.09 г/см3 [16].

Таблица 2. Содержание элементов в образце №1

Область 100× 500мкм2 Темное включение

Элемент Мас. % Ат. % Мас. % Ат. %

B 24.03 72.61 63.67 93.01

Al 0.41 0.50 1.42 0.83

W 0.90 0.16 1.23 0.11

Zr 74.65 26.73 31.38 5.43

Fe − − 0.50 0.14

Co − − 1.80 0.48

Рентгенофазовый анализ образца №2 показал,
что он состоит из 99.3% гексагонального ZrB2 и
0.7% моноклинного ZrO2 и содержит 66.3 ат. % бо-
ра, 33.3 ат. % Zr и 0.4 ат. % кислорода. Таким об-
разом, этот образец имеет более высокую чистоту,
меньшую пористость и стехиометрический состав
(B/Zr = 1.99) по сравнению с образом №1.

По данным справочников диборид циркония
(хрупкий при комнатной и более высокой тем-
пературе материал) становится пластичным при
T > 1400К. Для того чтобы в токоподводах зажать
с торцов тонкую пластинку диборида (ток пропус-
кается вдоль образца), ее предварительно вклеива-
ли в ячейку, состоящую из двух стеклянных пластин
(3.3–4)× 8× 15мм3, вид которой показан на рис. 2а.
Ячейка размещалась между токоподводами высоко-
вольтной установки и зажималась через медные и
индиевые прокладки (рис. 2б ). Температура измеря-
лась на плоской поверхности образца сквозь верх-
нее кварцевое стекло, пропускание которого учиты-
валось. Для склейки использовался клей Bohle уль-
трафиолетового отверждения.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 3 показан типичный вид осциллограмм
(развертка 10мкс), полученных в эксперименте
с ZrB2.

На осциллограммах отсутствуют резкие изломы,
скачки, что свидетельствует о том, что нагрев об-

Таблица 3. Массовая доля примесей в образце №2

Mg Al Si Ca Ti Cr

0.0055 0.0012 0.0026 0.0066 0.0059 0.0043

Mn Fe Co Ni Hf W

0.002 0.027 0.0029 0.004 0.0064 0.034

1

2

3

4

Рис. 3. Осциллограммы: 1 — ток I (максимальное зна-

чение 29 кА); 2 — напряжение на образце u; 3 — сигнал

Up(t) пирометра; 4 — сигнал пирометра при низкой чув-

ствительности. Используется запись сигнала пирометра на

двух каналах для расширения динамического диапазона

пирометра [17]
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разца в твердой фазе, его плавление и нагрев жид-
кой фазы происходили без разрушения образца или
ячейки. Это говорит о том, что конструкция ячей-
ки и способ нагрева (объемный нагрев) позволяют
проводить эксперименты с хрупкими образцами, и
косвенно свидетельствует об однородности нагрева.
Играет роль также высокая термостойкость образ-
цов ZrB2, обусловленная их высокой теплопровод-
ностью [1].

На осциллограммах 3, 4 между 5-й и 7-й мик-
росекундами от начала развертки наблюдается на-
клонное «плато плавления»: в какой-то момент вре-
мени скорость изменения сигнала пирометра пада-
ет, хотя энергия продолжает выделяться в образ-
це. Естественно определить этот момент как начало
плавления образца. После того как образец полно-
стью расплавится, скорость роста температуры уже
жидкой фазы возрастает. Таким образом, появляет-
ся площадка плавления, которая позволяет опреде-
лить температуры начала и окончания плавления.

На рис. 4 показаны термограммы нагрева образ-
цов №1 и №2 с определением температур фазового
перехода — плавления. Термограммы рассчитаны по
формуле (2).

Для определения точек начала и окончания
плавления участки термограммы в окрестности
плавления и саму область плавления аппроксими-
руют прямыми и находят точки пересечения бис-
сектрис образовавшихся углов с термограммой, как
это показано на рис. 4. Эти особые точки термограм-
мы равноудалены от прямых, аппроксимирующих
соседние участки термограммы, относящиеся к раз-
ным фазам. Эти точки принимаются в качестве то-
чек начала и окончания плавления.

Для образца №1 и образца №2 температуры на-
чала плавления соответственно 3440 и 3400К (и от-
дельно окончания плавления 3720 и 3750К) согла-
суются в пределах погрешности измерений.

С помощью пирометра регистрируется яркост-
ная температура поверхности образца на длине вол-
ны λ = 856 нм. Для определения истинной темпера-
туры и построения термограмм (рис. 4) необходимо
знать нормальную излучательную способность ελn.
Как известно, ελn изменяется с изменением длины
волны и ростом температуры и зависит от состава
и состояния поверхности образца. Обычно использу-
ются литературные данные. Для ZrB2 такие данные
приведены в [18–24]. В работе [18] исследовали мас-
сивные образцы ZrB2 с высокой пористостью при-
мерно 24% (плотность 4.5 г/см3), полученные мето-
дом холодного прессования. Измерение нормальной
излучательной способности на длине волны 650 нм

показало, что она линейно убывает от 0.76 до 0.68

с ростом температуры от 1300 до 1900К. Исследо-
вания на спеченном компактном образце диборида
циркония, содержащем 3% вольфрама и 8% кис-
лорода, были выполнены в работе [19], результаты
которой качественно противоречат результатам ра-
боты [18]: в [19] излучательная способность на той
же длине волны с ростом температуры от 1604 до
2480К не снижается, как в [18], а растет от 0.72 до
0.84. В [19] для нашей длины волны 856 нм в том же
интервале температур величина ελn растет от 0.61

до 0.77.
Ряд исследований был выполнен на порошко-

вых образцах ZrB2, нанесенных на нагреваемый ме-
таллический проводник. В работе [20] исследовали
излучательную способность ZrB2 в виде покрытия
на танталовом стержне. Было установлено, что для
λ = 655 нм в интервале температур 900–1700К она
постоянна и равна 0.7. О чистоте материала покры-
тия и его пористости сведения в [20] отсутствуют.
Учитывая погрешности измерений, можно считать,
что данные работ [18] и [20] не противоречат друг
другу. Результаты исследований [20,21] представле-
ны в [23]. Установлено, что для λ = 655 нм в ин-
тервале температур 1073–1873К излучательная спо-
собность ZrB2 слабо растет от 0.89 до 0.91. Причи-
ной высоких значений излучательной способности,
полученных в [21, 22], могли быть методические по-
грешности, рассмотренные в работе [24] — попада-
ние излучения нагретых частей установки в измери-
тельный тракт.

Таким образом, мы видим, что сведения об излу-
чательной способности в основном приводятся для
длин волн 650–655 нм. Они противоречивы и огра-
ничены сравнительно невысокими температурами.
Работа [19] — единственная, в которой исследования
выполнены в спектральном интервале 0.4–5мкм, по-
крывающем нашу длину волны 856 нм. С учетом
совокупности сведений об излучательной способно-
сти в настоящей работе принято, что излучательная
способность для твердой и жидкой фаз диборида на
длине волны 856 нм равна 0.7. Расчет температур в
настоящей работе выполнен для этой излучательной
способности. Как видно из формулы (2), расчетная
температура при прочих равных условиях будет па-
дать с увеличением ελn и наоборот расти с умень-
шением ελn.

Эксперименты с двумя типами образцов дали
примерно одинаковые результаты: повторяющиеся
термограммы нагрева (рис. 4), повторяющиеся тем-
пературные зависимости энергии нагрева, рассеян-
ной в образце (энтальпии) (рис. 5), зависимости теп-
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a b

2

2

1

1

Рис. 4. a — Термограмма нагрева образца №1 с определением интервала плавления: 1 и 2 — начало и окончание плавле-

ния (3440 и 3710К). Скорость нагрева выше, чем для образца № 2. b — Термограмма нагрева образца №2 с определением

температурного интервала плавления: 1 и 2 — начало и окончание плавления (3400 и 3750К)

лоемкости (рис. 6) и удельного электросопротивле-
ния (рис. 7).

Для образца №1 данные получены в большем ин-
тервале температур, поэтому в основном анализиру-
ются температурные зависимости свойств этого ти-
па образцов.

На рис. 5 показаны кривые изменения энергии E

джоулева нагрева, рассеянной в образце (энталь-
пии), от температуры. На этом графике штриховы-
ми линиями 5, 6 обозначены найденные по рис. 4б
температуры начала и окончания плавления ZrB2,
а линиями 7, 8 — соответствующие энергии.

Отметим, что энергия нагрева для жидкой обла-
сти ZrB2 (выше 4000К), измеренная в эксперименте,
гораздо больше, чем расчетные значения (линии 3 и
4). Для области температур вблизи 2500К картина
обратная: эксперимент дает более низкие значения
энергии нагрева.

На рис. 6 приведены температурные зависимости
теплоемкости при постоянном давлении, Cp, образ-
цов диборида циркония. Виден характерный подъем
кривой Cp(T ) перед плавлением с 2 до 2.5Дж/(г ·К)
при росте температуры от 3000 до 3300К и резкое
снижение после плавления — от 2.5 до ≈ 2Дж/(г·К)
при уменьшении температуры от 3800 до 4000К. По
мнению авторов, эти эффекты связаны с образова-
нием дефектов Френкеля в твердой фазе перед плав-
лением и их исчезновением после плавления.

Отметим, что рост теплоемкости (как и ее умень-
шение после плавления) по условиям измерений,
рассмотренных в работе [15], нужно рассматривать
только вне температурного интервала 3340–3810К.

38

4
7

1 5 6
2

Рис. 5. Температурные зависимости удельной энергии

джоулева нагрева для образцов ZrB2 (энтальпии): 1 — об-

разец № 1; 2 — образец № 2; 3 — расчетные данные [25]; 4 —

расчетные данные [26]; 5 и 6 — температуры начала Tm1

и окончания Tm2 плавления образца № 1; 7 и 8 — соответ-

ствующие этим температурам энергии. Теплота плавления

∆E = 1.27 кДж/г (143 кДж/моль)

Отметим еще одну особенность теплоемкости,
которая наблюдается для диборида циркония и ра-
нее наблюдалась для карбидов: это — уменьше-
ние Cp после плавления ниже, чем Cp твердого со-
стояния, до плавления. Это можно объяснить, с од-
ной стороны, тем, что исследуемые образцы до про-
ведения эксперимента не отжигались. Следователь-
но, они несли в себе все исходные дефекты, в то вре-
мя как после плавления большинство этих дефектов
«отжигалось» в области плавления. С другой сто-
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Рис. 6. Зависимости теплоемкости образцов ZrB2 от тем-

пературы: 1 — образец № 1; 2 — образец №2; 3 — расчетные

значения [25]; 4 — расчетные значения [26]. Для образца

№ 1 область плавления лежит между двумя вертикальны-

ми штриховыми линиями 3440 и 3710К. Штриховые участ-

ки кривых 1, 2 в области плавления имеют иллюстратив-

ный характер [15]

роны, за время после окончания плавления (около
2мкс) в жидкости предположительно исчезают де-
фекты Френкеля.

Образец №1 был исследован при более высокой
скорости нагрева, это позволило фиксировать теп-
лоемкость жидкой фазы при более высокой темпе-
ратуре.

На рис. 7 приведены температурные зависимости
удельного электросопротивления диборида цирко-
ния. Штриховыми линиями 3 и 4 показаны темпе-
ратуры начала и окончания плавления образца №1,
а 5 и 6 — сопротивление образца в твердой фазе пе-
ред плавлением и в жидкой фазе после плавления
(отнесено к исходным размерам образца).

5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

5.1. Оценка давления, возникающего при

импульсном нагреве

Нагрев и расширение образца в стеклянной ячей-
ке приводит к появлению импульсного давления в
образце. Для оценки этого давления пренебрежем
слоем клея, отделяющим образец от пластин ячей-
ки, и воспользуемся оценкой динамического давле-
ния Pd, возникающего при движении поршня (об-
разца) в среде (в стекле) [11, 17, 27]:

Pd = zUb, (5)

где z = γsc — волновое сопротивление среды, γs и
c — плотность среды и скорость звука в среде, в ко-

1
6

2

5

3 4

Рис. 7. Зависимости удельного электросопротивления об-

разцов ZrB2 от температуры. Удельное сопротивление от-

несено к исходным размерам образцов: 1 — образец №1;

2 — образец № 2. Область плавления 3–4 (3440–3710 К)

выделена вертикальными штриховыми линиями

торой расширяется образец, Ub — скорость переме-
щения границы образец–среда при расширении об-
разца. Расширение образца по толщине симметрич-
но, поэтому необходимо учитывать половину этого
расширения. В твердой фазе коэффициент теплово-
го расширения ZrB2 для интервала температур от
293К до Tm составляет α = 8.4 · 10−6 К−1 [28]. В
жидкой фазе коэффициент расширения приблизи-
тельно равен 3α. Будем считать, что при плавлении
объем увеличивается примерно на 3% (как для ме-
таллов [29]) и что рост объема образца при плавле-
нии и рост объема жидкой фазы происходят толь-
ко за счет увеличения толщины образца. Тогда при
нагреве образца до 5000К за 8мкс получим сред-
нюю скорость движения границы 0.73м/с и среднее
давление Pd ≈ 10МПа при волновом сопротивле-
нии кварцевого стекла z = 1.32 · 107 кг/(м2 · с) [16].
Наибольшее давление возникает при плавлении об-
разца, во время которого граница перемещается с
наибольшей скоростью Ub ≈ 2м/с, что дает давле-
ние Pd ≈ 26МПа (оценки даны для бесконечно тол-
стых кварцевых пластин). Электромагнитное давле-
ние при максимальной плотности тока 8 · 1010 А/м2,
равное нулю на поверхности образца, в его середине
составляет около 7МПа [11]. В результате получа-
ем, что давление в образце кратковременно могло
достигать 30МПа. Такой уровень давления не ска-
зывается на величинах энтальпии и теплоемкости
образца [15, 30].

648



ЖЭТФ, том 166, вып. 5 (11), 2024 Физические свойства диборида циркония при температуре 2500–5000К

Рис. 8. Фазовая диаграмма системы B–Zr (адаптировано из работы [32])

Кварцевые пластины имели толщину 3.5мм. Ко-
гда возмущение, вызванное расширением образца,
доходит до свободной поверхности пластины, фор-
мируется волна разгрузки [31], движущаяся в обрат-
ном направлении и приводящая к снижению давле-
ния в стекле и в образце. При скорости звука в квар-
цевом стекле 5.9 · 103 м/с волна разгрузки достиг-
нет образца через 1.2мкс от начала нагрева, вызвав
уменьшение давления в нем еще в твердой фазе.
Дальнейший нагрев образца происходит в условиях
действия волн разгрузки, снижающих давление.

5.2. Плавление ZrB2

Для анализа и обсуждения результатов необхо-
дима фазовая диаграмма системы Zr–B, показанная
на рис. 8 [32].

Согласно диаграмме, в системе Zr–B образуются
два химических соединения: диборид циркония ZrB2

и додекаборид ZrB12. В отличие от карбида или нит-
рида циркония, имеющих широкую область гомо-
генности, соединение ZrB2 обладает узкой областью
гомогенности со значениями B/Zr, изменяющимися
в пределах 2.00 6 B/Zr 6 2.125 [32] (рис. 8). При-
чем при температурах, близких к плавлению, эта
однофазная область становится еще уже, оканчива-
ясь конгруэнтным плавлением ZrB2.

Элементный анализ образца №1 (см. табл. 2) по-
казал, что основная масса образца содержит избы-

ток бора (B/Zr ≈ 2.72) в отличие от образца №2. На
фазовой диаграмме этот состав смещен влево отно-
сительно стехиометрического состава ZrB2 (B/Zr =
= 2; Zr 33.3 ат. %) и соответствует содержанию цир-
кония 26.9 ат. %. При равновесном нагреве такой
состав должен полностью расплавиться при тем-
пературе ликвидуса 3423К на фазовой диаграмме.
Полученная при импульсном нагреве образца №1
температура начала плавления (3440К) совпадает
с температурой ликвидуса, которую дает фазовая
диаграмма.

Для стехиометрического состава температура
ликвидуса равна 3517К (рис. 8). Образец №2, имею-
щий такой состав, начал плавиться при 3400 К, т. е.
на 117 К ниже температуры ликвидуса, что, однако,
(с учетом погрешности излучательной способности)
не выходит за пределы погрешности измерений. Та-
ким образом и в этом случае температура начала
плавления согласуется с фазовой диаграммой.

В равновесных условиях плавление диборида
должно проходить при фиксированной температуре.

Опыт показывает (см. ниже), что при быстром
нагреве импульсом тока температура плавления ве-
щества совпадает с температурой плавления при
стационарном нагреве. Однако измеренная темпера-
тура поверхности образца при его плавлении воз-
растает на 270К (до 3710К) для образца №1 и на
350К (до 3750К) для образца №2 (см. рис. 4). Визу-
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ально на термограммах плато плавления выглядит
наклонным (см. рис. 4).

На основании экспериментального изучения это-
го вопроса для металлов (появление наклонной пло-
щадки плавления [4, 17, 33]) можно предположить,
что в случае нагрева диборида действует тот же
механизм: 1) при токовом нагреве плавление образ-
ца начинается с поверхности и распространяется в
глубь образца; 2) за время плавления объема об-
разца происходит незначительный нагрев током по-
верхностного жидкого слоя выше точки плавления.
Жидкий слой на поверхности может иметь несколь-
ко большую температуру.

Начало плавления образца с поверхности мож-
но объяснить повышенной дефектностью ее струк-
туры [4]. Как известно, границы зерен также имеют
повышенную дефектность. Можно предположить,
что плавление внутри образца начинается по грани-
цам зерен. При этом чем крупнее будут зерна, тем
больше будет различие времени плавления поверх-
ности и всего объема образца. Для металлических
образцов, у которых размер зерен мал, температу-
ра поверхности в ходе плавления повышается не бо-
лее чем на 20 градусов [4]. Для спеченной керамики,
как мы видим на примере ZrB2, этот эффект может
достигать сотен градусов. Оценим время прогрева
зерна в керамике ZrB2:

t = l2/a, (6)

где a ≈ 1.6 · 10−5 м2/с [28] — температуропровод-
ность, l ≈ 10мкм — половина размера зерна. Полу-
чаем t ≈ 6мкc, т. е. действительно необходимо боль-
шое время, сопоставимое со временем нагрева всего
образца.

В реальных условиях тепловыделение идет как
на границе зерен, так и внутри зерен и время про-
грева сокращается примерно до 0.9мкс (на рис. 4
это длительность площадки плавления). Используя
выражение (6), оценим толщину l∗ поверхностного
слоя образца с повышенной температурой. Для вре-
мени плавления t ≈ 0.9мкс при той же температу-
ропроводности получим l∗ ≈ 4мкм, что составляет
всего 3% от толщины образца.

Для исследований керамических образцов мето-
дом нагрева импульсом тока более предпочтитель-
ными являются образцы с минимально возможным
размером зерен, что должно сократить время плав-
ления образца и уменьшить эффект роста темпера-
туры поверхности во время его плавления. В этой
связи разработка технологии золь–гель получения
соединений с очень мелкой фракцией [12] — один из
путей решения указанной проблемы, т. е. получения

однородного состояния при быстром микросекунд-
ном нагреве.

Причиной появления наклонного плато плавле-
ния может являться также возможное изменение из-
лучательной способности вещества при плавлении,
что требует отдельного рассмотрения.

В случае карбидов и нитридов с широкими об-
ластями гомогенности (ZrC, HfC, TaC) большой ин-
тервал плавления возможен в силу другой причи-
ны: плавление будет происходить согласно фазовой
диаграмме при достижении температуры солидуса
(начало интервала плавления на термограмме) и за-
канчиваться при температуре ликвидуса — оконча-
нии интервала плавления, например, как это имело
место для ZrC [34].

Область плавления ZrB2 видна также на зави-
симости введенной энергии от температуры (см.
рис. 5). Теплота плавления ∆E = E(Tm2) − E(Tm1),
рассчитанная по зависимости E(T ), составила
∆E ≈ 1.27 кДж/г и ∆E = 1.28 кДж/г (143 и
144 кДж/моль) для первого и второго образца
соответственно.

На рис. 5 показаны также зависимости энталь-
пии от температуры [25,26], полученные расчетным
путем — экстраполяцией более низкотемпературных
данных. Температура плавления в этих работах при-
нята равной 3323К [26] и 3313К [25]. Наши данные
по энтальпии имеют более крутую температурную
зависимость, чем расчетные данные, пересекают их
в области температур 2700–3700К и расходятся с
ними при более высоких температурах на величины,
превышающие погрешности измерений. Расчетная
теплота плавления ZrB2 в работах [25, 26] пример-
но в 1.4 раза ниже и составляет 0.927± 0.185 кДж/г
(104.67 ± 20.93 кДж/моль) [25] и 0.927 кДж/моль
(104.7 кДж/моль) [26].

5.3. Теплоемкость ZrB2

На зависимости Cp(T ) (см. рис. 6) видны два сов-
падающих пика, соответствующих плавлению двух
образцов. Область плавления ZrB2 (для образца
№1) показана вертикальными штриховыми линия-
ми, в ней расчет по формуле (3) не работает [15].
Полученные значения Cp ≈ 2Дж/г твердой и жид-
кой фаз вблизи области перехода примерно в два ра-
за превышают расчетные экстраполированные дан-
ные [25, 26]. Такое расхождение может иметь ряд
причин, одной из которых является предполагаемое
образование дефектов Френкеля. В расчетной рабо-
те [35] получены очень большие энергии образова-
ния вакансий и дефектов Френкеля в ZrB2, поряд-
ка 10 эВ. Вероятно, этот фактор является основным,
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дающим высокие значения Cp. Малый избыток бора
в составе образца №1 не оказывает существенного
влияния на Cp — кривые для двух образцов совпа-
дают. При анализе причин расхождения со справоч-
ными данными следует учитывать также погрешно-
сти экстраполяции расчетных значений [25,26]. Воз-
можно также влияние примесей.

На зависимости Cp(T ) (см. рис. 6) виден харак-
терный подъем Cp перед плавлением и резкое сни-
жение после плавления. Эти особенности в пове-
дении теплоемкости можно качественно объяснить,
используя гипотезу о преимущественном образова-
нии дефектов Френкеля при быстром плавлении
вещества [3]. При исследовании свойств металлов
(W, Ta, Mo, Nb) в условиях быстрого нагрева то-
ком [3] выявили два новых эффекта: рост изобарной
теплоемкости перед плавлением и рост электронной
эмиссии металлов в тех же условиях нагрева и в том
же интервале температур. Для объяснения этих яв-
лений в работе [3] была выдвинута гипотеза о том,
что в условиях быстрого нагрева (единицы–десятки
микросекунд) наряду с медленным процессом об-
разования вакансий основную роль играет процесс
образования дефектов Френкеля (междоузельный
атом + вакансия), для которого не требуется пере-
мещения (диффузии) точечных дефектов на рассто-
яния порядка размера зерна и который в силу это-
го протекает гораздо быстрее. Энергия образования
дефекта Френкеля больше, чем энергия образова-
ния двух вакансий. Например, энергия образования
вакансии в меди составляет 1 эВ, а дефекта Френке-
ля — 3 эВ.

Неравновесные явления — аномалии эмиссии и
теплоемкости — были обнаружены при импульсных
экспериментах только в сравнительно узкой темпе-
ратурной области вблизи точки плавления метал-
лов. Например, после быстрого плавления циркония
([4], стр. 84) повышенная теплоемкость жидкого Zr

снижается в диапазоне 2100–2300К до равновесных
величин. Эксперимент показывает, что эффект по-
вышенной теплоемкости для различных веществ ис-
чезает в жидкой области в течение 2–3мкс после
плавления.

В недавно опубликованной работе [11] отмеча-
лось, что для всех карбидов, исследованных при
быстром нагреве током, наблюдалось резкое уве-
личение удельной теплоемкости твердой фазы при
температурах на 200–300К меньших температуры
плавления. Такой же эффект наблюдался ранее при
быстром нагреве током углерода [10] и наблюдает-
ся в настоящем исследовании диборида циркония
(см. рис. 6). Авторы предполагают, что указанный

эффект может быть связан с образованием парных
дефектов Френкеля в условиях быстрого нагрева,
так как известно, что перед плавлением концен-
трация дефектов в кристаллическом теле растет, а
из всех известных дефектов кристалла для образо-
вания пар Френкеля требуется наименьшее время.
Важным фактом является доказательство незави-
симости температуры плавления металлов [8], кар-
бидов [11] и углерода [36, 37] от скорости нагрева.
Недавние оценки методом молекулярной динамики
для карбида циркония [38] (не имеющие отноше-
ния к быстрому нагреву) при T = 3200К (пример-
но за 200К до начала плавления) показывают воз-
можность роста теплоемкости вследствие образова-
ния пар Френкеля еще до плавления твердого тела.
Изложенное выше базируется на физической кар-
тине поведения вещества, представленной в работе
Френкеля [39].

В монографии [40] приведено выражение для
оценки времени установления равновесной концен-
трации термических вакансий τ

τ ≃
(
L

δ

)2
6τ0
10

exp

(
W

kBT

)
, (7)

где L — характерный размер тела, δ — ширина
потенциального барьера, примерно равная размеру
атома, τ0 ∼ 10−13 с — период колебаний атома, W —
энергия активации самодиффузии. Оценка [40] да-
ла, что для L ≃ 1мкм время установления порядка
10−2 c. В нашем случае для L ≃ 20мкм (размер зер-
на) получим τ ∼ 10−1 c, что много больше времени
нагрева (10−6–10−5 с). Следовательно, образовани-
ем термических вакансий в наших условиях быст-
рого нагрева и плавления можно пренебречь. По на-
шему мнению, наиболее вероятным процессом разу-
порядочения решетки перед плавлением, ее «диссо-
циации» (термин Френкеля), является процесс об-
разования пар Френкеля.

Отметим, что в равновесных условиях концен-
трация дефектов Френкеля значительно ниже кон-
центрации вакансий вследствие более высокой энер-
гии образования пар Френкеля. Оценим соотноше-
ние этих концентраций на примере меди.

Концентрации вакансий (дефектов Шоттки) сS
и дефектов Френкеля cF равны [41]

cS ≈ n

N
∼ exp

(
− WS

kBT

)
, (8)

cF ≈ n√
NN∗

∼ exp

(
− WF

2kBT

)
, (9)

где n — число вакантных узлов решетки (для дефек-
тов Шоттки), или число дефектов Френкеля, N —
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Таблица 4. Изобарная, изохорная и электронная теплоемкости диборида циркония

Т, К
Cp,
Дж/(г · К)

Cp,
Дж/(моль ·К)

Cv,
Дж/(моль ·К)

Cel ,
Дж/(моль ·К)

3000 2.0 230 190 2.8

3440 2.7 300 240 −
3710 2.5 280 220 −
5000 − − − 4.7

общее число узлов, WS — энергия образования ва-
кансии, N∗ — число междоузлий, WF — энергия пе-
ремещения атома из узла решетки в междоузлие.
Полагая N∗ ≈ N , для отношения этих концентра-
ций получим

cS
cF

∼ exp

(
WF − 2WS

2kBT

)
. (10)

В точке плавления меди (T = 1356К, WF = 3 эВ,
WS = 1 эВ) получим cS/cF ≈ 102, т. е. концентрация
дефектов Френкеля много меньше концентрации ва-
кансий. При более низких температурах это отноше-
ние возрастает, т. е. концентрация дефектов Френке-
ля в равновесных условиях пренебрежимо мала по
сравнению с концентрацией термических вакансий
во всем диапазоне существования твердой фазы.

Полученные данные позволяют оценить изохор-
ную теплоемкость Cv. Для этого воспользуемся со-
отношением Нернста – Линдемана для кристалличе-
ских твердых тел [42]:

Cv = Cp −AC2
pT, (11)

где A — постоянная, которую можно оценить по
формуле

A =
1

5CpmTm
,

см. [42], где Cpm и Tm — теплоемкость в точке плав-
ления и температура плавления. Выполним оценки
для образца №1, для которого Tm = 3440К. Рост
теплоемкости Cp перед плавлением и ее уменьшение
после плавления затрудняют оценку в точке плавле-
ния. Для этой цели аппроксимируем Cp(T ) в жидкой
фазе в интервале температур 3820–4890К линейной
зависимостью (в этом интервале резкое уменьшение
Cp закончилось):

Cp [Дж/(г · К)] = 5.17–7.2 · 10−4T,

и в точке плавления получим Cpm = 2.69Дж/(г ·К),
или Cpm = 300Дж/(моль · К). Оценка Cv твердой
фазы приведена в табл. 4, в которой дана также ее
оценка по формуле (11) для жидкой фазы вблизи
точки плавления. Основанием для оценки теплоем-
кости жидкой фазы по соотношению, полученному

для твердых кристаллических веществ, служит из-
вестная близость коэффициентов теплового расши-
рения, теплоемкости, сжимаемости твердой и жид-
кой фаз кристаллических тел в области плавления.

Оценка электронной составляющей теплоемко-
сти выполнена по формуле

Cel = γT, (12)

где γ = 0.93 · 10−3 Дж/(моль · К2) [43] — коэффици-
ент электронной теплоемкости диборида, измерен-
ный при температурах 1.5–18К. Низкое значение
Cel связано с низким значением γ у диборида цир-
кония по сравнению с боридами других металлов
IV–VI групп, для которых оно составляет единицы
мДж/(моль · К2) [43].

5.4. Электросопротивление ZrB2

Удельное электросопротивление двух типов об-
разцов практически совпало в интервале темпера-
тур 2000–4200К (см. рис. 7). Ранее при исследова-
нии образцов ZrC, HfC, TaC, полученных методом
искрового плазменного спекания, было установлено,
что зависимости ρ(T ) в твердой фазе имеют необыч-
ный колоколообразный вид с максимумом около
0.8Tm и имеют четко выраженный переход образ-
ца в жидкую фазу [11]. Было предложено объясне-
ние: такой вид зависимости вызван дополнительным
спеканием образцов в ходе эксперимента с импульс-
ным нагревом. Для спеченных образцов ZrB2 та-
кие эффекты отсутствуют, область плавления ZrB2

(для образца №1), показанная на рис. 7 штрихо-
выми линиями, не имеет особенностей. В области
плавления сопротивление жидкой фазы составляет
192.6мкОм · см, твердой фазы — 177.6мкОм · см, их
отношение — примерно 1.08.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом быстрого импульсного нагрева получе-
ны термограммы нагрева и измерены температур-
ные зависимости энтальпии, теплоемкости и удель-
ного электросопротивления диборида циркония в
интервале температур 2500–5000К. Исследования
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выполнены на двух типах образцов: чистотой 98.7

с избытком бора (B/Zr ≈ 2.72) и чистотой 99.9 сте-
хиометрического состава (B/Zr ≈ 1.99). Данные для
жидкой фазы получены впервые. Исследование по-
казало, что различия в составе и структуре образ-
цов мало отразились на их свойствах. При допу-
щении, что излучательная способность ZrB2 равна
0.7, получена температура начала плавления дибо-
рида 3400–3440К, что согласуется с фазовой диа-
граммой системы B–Zr. При плавлении образцов на-
блюдалось повышение температуры их поверхности
на 270–350К выше начала плавления, связанное с
особенностью структуры керамики — большим раз-
мером зерна (до 20–30мкм).

Измеренная теплота плавления ZrB2, равная
1.28 кДж/г (144 кДж/моль), выше оценочных дан-
ных, приведенных в справочниках. Результат из-
мерения теплоемкости в твердой фазе (примерно
2Дж/(г · К) при 3000К) лежит выше справочных
данных. В жидкой фазе теплоемкость ZrB2 убы-
вает от 2 до приблизительно 1.5Дж/(г · К). Отме-
чен подъем теплоемкости перед плавлением и ее
резкое снижение после плавления. Такой же эф-
фект наблюдался ранее при быстром нагреве карби-
дов [11]. Предположительно, эти эффекты связаны
с образованием дефектов Френкеля. Гипотеза об их
определяющей роли была рассмотрена в работе [3]
для объяснения эффектов, обнаруженных в экспе-
риментах с металлами, — значительное повышение
электронной эмиссии и теплоемкости перед самым
плавлением быстро нагреваемого металла и быст-
рое уменьшение теплоемкости металла после завер-
шения плавления.
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