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Работа относится к области исследования теплофизических параметров тугоплавких сплавов внедрения, 

которые широко используются в технике и промышленности, в частности для конструкционных узлов аль-

тернативной энергетики. Впервые рассчитана изохорная теплоемкость кубического карбида титана TiCx в 

дебаевском приближении в интервале концентрации углерода х = 0,97–0,70 при комнатной температуре (300 К) 

и температуре жидкого азота (80 К) через температуру Дебая, установленную на основе данных нейтроност-

руктурного анализа. Определено, что при комнатной температуре с уменьшением концентрации углерода 

теплоемкость существенно увеличивается – с 29,40 Дж/мол·К до 34,20 Дж/мол·К, а при температуре Т = 80 К 

– с 3,08 Дж/мол·К до 8,20 Дж/мол·К. Проанализированы литературные данные и приведены результаты оцен-

ки высокотемпературной зависимости теплоемкости СV кубического карбида титана TiC0,97, проведенной на 

основе данных нейтроноструктурного анализа. Предложено внести правку в формулу Неймана – Коппа в де-

баевском приближении для описания высокотемпературной зависимости теплоемкости карбида титана TiC. 

После внесения поправки, формула Неймана – Коппа хорошо описывает результаты известных эксперимен-

тов по высокотемпературной зависимости теплоемкости карбида титана TiCx. В предложенной формуле 

учитывается степень термического возбуждения (квантовое число), увеличивающаяся скачками с повышени-

ем температуры.  

Результаты позволяют прогнозировать термодинамические характеристики карбида титана в интервале 

температур 300–3 000 К и могут быть использованы в методах расчета параметров функциональных материа-

лов альтернативной энергетики.  

 
Ключевые слова: карбид титана; теплоемкость; дебаевское приближение; температура Дебая; криогенная температура; вы-
сокая температура; степень теплового возбуждения; тантал. 
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This work relates to the field of thermophysical parameters of refractory interstitial alloys. The isochoric heat ca-

pacity of cubic titanium carbide TiCx has been calculated within the Debye approximation in the carbon concentration 
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range x = 0.70–0.97 at room temperature (300 K) and at liquid nitrogen temperature (80 K) through the Debye tem-

perature established on the basis of neutron diffraction analysis data. It has been found out that at room temperature 

with decrease of carbon concentration the heat capacity significantly increases from 29.40 J/mol·K to 34.20 J/mol·K, 

and at T = 80 K – from 3.08 J/mol·K to 8.20 J/mol·K. The work analyzes the literature data and gives the results of 

the evaluation of the high-temperature dependence of the heat capacity СV of the cubic titanium carbide TiC0.97 based 

on the data of neutron structural analysis. It has been proposed to amend in the Neumann–Kopp formula to describe 

the high-temperature dependence of the titanium carbide heat capacity. After the amendment, the Neumann–Kopp 

formula describes the results of well-known experiments on the high-temperature dependence of the heat capacity of 

the titanium carbide TiCx. The proposed formula takes into account the degree of thermal excitation (a quantized 

number) that increases in steps with increasing temperature. 

The results allow us to predict the thermodynamic characteristics of titanium carbide in the temperature range of 

300–3000 K and can be useful for materials scientists. 

 
Keywords: titanium carbide; heat capacity; Debye approximation; Debye temperature; cryogenic temperature; high temperature; de-
gree of thermal excitation; tantalum. 
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1. Введение 

 

Благодаря таким свойствам, как тугоплавкость, 

высокая прочность и коррозионная стойкость в аг-

рессивных средах, карбид титана переменного 

состава TiCx со структурой типа NaCl (пространст-

венная группа – пр. гр. Fm 3 1) широко применяется в 

современной технике, промышленности [1] и меди-

цине [2]. Сверхтвердые композиционные материалы 

на основе TiCx используются в качестве функцио-

нальных материалов альтернативной энергетики. В 

частности, покрытия из карбида титана TiCx имеют 

очень высокую температуру плавления и термостой-

кость, высокую твердость и отличную изно-

состойкость, низкий коэффициент трения, высокую 

электропроводность и теплопроводность и могут 

быть использованы в качестве износостойких покры-

тий для термобарьерного покрытия в термоядерных 

реакторах [3]. В связи с практическим значением 

карбида титана TiCх важно изучать его свойства и 

влияние структурных вакансий на эти свойства, на-

пример на теплоемкость СV. Однако до сих пор 

теплоемкость карбида титана  TiCх определялась 

термодинамическими методами, которые изучают 

свойства реальных систем без рассмотрения состав-

ляющих их частиц и взаимодействий между ними, в 

то время как изучение теплоемкости по данным ди-

фракции в кристаллической структуре TiCх даёт 

более полную картину, позволяет определять макро-

скопические свойства материала через его тонкую 

структуру. Целью данной работы является расчет 

теплоемкости (CV) карбида титана TiCx для ряда 

составов в дебаевском приближении при комнатной 

(Т = 300 К) и криогенной (Т = 80 К) температурах, а 

также в диапазоне от комнатной до приблизительно 

температуры плавления Т = 3 000 К через температу-

ру Дебая θ , найденную на основе данных 

нейтроноструктурного анализа. 

 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита  
αL Коэффициент теплового линейного расширения 

ε  Энергия фонона, или квантового осциллятора 

Ф(х) Табулированная функция Дебая 

θ Температура Дебая 

θE Температура Эйнштейна 

ω Циклическая частота тепловых колебаний атомов в решетке 

Буквы латинского алфавита 

С Теплоемкость 

F Обозначение сингонии кристалла 

G Коэффициент Грюнейзена 

h Постоянная Планка 

k Постоянная Больцмана 

m Плоскость симметрии 

m Средняя масса атомов углерода и титана в карбиде титана TiCx 

NA Число Авогадро 

n Количество атомов в химической формуле сплава 

ns Степень термического возбуждения кристалла 

R Универсальная газовая постоянная 

T Температура, К 

2u  
Полное среднеквадратичное смещение атомов, Ǻ2 

W Тепловой фактор, Ǻ2 

x Концентрация углерода в карбиде титана TiCx 

x Отношение температуры Дебая к измеряемой температуре: x = θ/T 
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Продолжение списка обозначений 

Индексы нижние 

d Динамическое 

P При постоянном объеме 

s Статическое 

V При постоянном давлении 
 

 

2. Теоретический анализ 

 

Температуру Дебая θ  можно определить различ-

ными методами: путем измерения упругих 

постоянных, низкотемпературной теплоемкости, мо-

лекулярной теплоемкости, температуры плавления, 

интенсивностей дифракционных отражений рентге-

новских лучей [4] и нейтронодифракционных 

максимумов [5]. У каждого метода есть свои недос-

татки и преимущества. Например, при определении 

температуры Дебая из низкотемпературной теплоем-

кости θ
PС CP пользуются длинноволновым участком 

фононного спектра. При этом способе сложно про-

водить точные измерения, поскольку решеточный 

вклад в теплоемкость при низких температурах 

очень мал. Кроме того, в таких сверхпроводниках, 

как карбид титана электронная составляющая тепло-

емкости претерпевает скачок при низких 

температурах, что существенно затрудняет точное 

определение θ
PС  [6]. Измерение упругих постоянных 

также затруднительно ввиду высокой прочности и 

большой хрупкости карбида титана, при этом можно 

допустить серьёзные ошибки при измерении отпе-

чатка индентора из-за трещинообразования при 

вдавливании.  

Температуру Дебая можно определить на основе 

анализа теплового фактора дифракционных отраже-

ний нейтронов. Амплитуда рассеяния нейтронов не 

зависит от угла отражения, а влияние экстинкции, 

преимущественной ориентации и поглощения незна-

чительны. В связи с этим авторы данной статьи 

считают, что теплоемкость карбида титана, которая 

рассчитывается с помощью температуры Дебая, оп-

ределенной на основе данных нейтронной 

дифракции, будет более достоверна и точна. Отме-

тим, что авторы [7] также придерживаются точки 

зрения, что температура Дебая, определенная по те-

пловому фактору ослабления нейтроно-

дифракционных максимумов имеет большую досто-

верность и надежность. Температура Дебая связана 

со среднеквадратичным смещением атомов 
2u , оп-

ределяющим тепловой фактор W ослабления 

интенсивности дифракционных максимумов от кри-

сталлической решетки [4, 5]:  

 

2 28π / 3W u , (1) 

 

где 2u  – полное среднеквадратичное смещение 

атомных комплексов в сплавах, состоящее из суммы 

среднеквадратичной амплитуды тепловых колебаний  

(динамических) 2

du  и среднеквадратичного статиче-

ского смещения 2

su  атомов решетки: 2 2 2

d su u u . 

Если удастся раздельно определить статическое сме-

щение и среднеквадратичную амплитуду тепловых 

колебаний атомов, то, согласно [4], через последнюю 

можно определить и температуру Дебая θ :  
 

2

2 2

Φ9
1θ / 4

4π m d

xh

xk u
, (2) 

 

где h – постоянная Планка; k – постоянная Больцма-

на; m – средняя масса атомного комплекса для 

сплавов внедрения, Ф(х) – табулированная функция 

Дебая; х = θ /Т – отношение температуры Дебая к 

измеряемой температуре; Т – температура в градусах 

Кельвина, при которой производятся измерения. Та-

кая работа проделана в [8], где была установлена 

температура Дебая карбида титана TiCx для ряда со-

ставов при двух значениях температуры: Т1 = 300 К и 

Т2 = 80 К, – на основе значения 2

du , определенного 

по данным дифракции нейтронов.  
 

3. Результаты и их обсуждение 
 

Определение температуры Дебая, описывающей 

фундаментальные свойства твердого тела, является 

актуальной задачей физики твердого тела. Прежде чем 

приступить к расчету теплоемкости карбида титана 

через температуру Дебая θ , определенную на основе 

нейтроноструктурного анализа, сравним значения тем-

пературы Дебая карбида титана, полученные 

различными методами (табл. 1). В табл. 1 значения 

температуры Дебая значительно, до 62 %, отличаются 

(колонки II [6] и V [10] табл. 1) друг от друга. Как пока-

зывает анализ табл. 1, предпочтение следует отдавать 

значению, определенному методом нейтронографии, 

потому что, во-первых, как уже было сказано, данный 

метод обладает рядом преимуществ; во-вторых, эти 

данные согласуются с данными ряда авторов (в колон-

ках II [10] и III [11] табл. 1) и совпадают  со средним 

значением данных всех авторов с разницей всего 1,7 % 

(колонки I и VI табл. 1). 
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Таблица 1  

Значения  темпер атур ы Дебая  θ  (К) для  стехио метрического  карбида титана,   

полученные различными  методами  

Tab le  1  

Th e valu es  o f  the  Deb ye  t emperature  θ  (K)  for  s to i ch io met r i c  t i t an iu m carb i de   

ob tained  b y var ious  metho ds  

 

Дифракция  

нейтронов 

По теплоемкости По модулю  

упругости 

Рентгено-

графически 

Теоретическая 

оценка 

Среднее значение 

по всем пунктам 

I  I I  I I I  IV  V VI  

 

860 [8] 

614 [6], 676 [9],  

845 [10] 

940 [10] 

890 [11] 

 

740  [12] 

934 [10] 

995 [10] 

 

845 

 

Из теории теплоемкости Дебая вытекает [13, 14], 

что для однокомпонентных кристаллов в интервале 

температур  

 

0,10 < Т/θ 0,50 (3) 

 

между температурой Дебая θ  и теплоемкостью СV 

имеется следующая связь: 

 
2

  3
1

1
20

VС R
T

, (4) 

 

где R – универсальная газовая постоянная. При вы-

сокой температуре это уравнение приводит к 

значениям теплоемкости, близким к СV = 3R, соот-

ветствующей закону Дюлонга – Пти. В табл. 2 

приведено соотношение Т/ θ  для исследуемых со-

ставов карбида титана при комнатной температуре 

(Т1 = 300 К). Как видно из табл. 2, для исследуемых 

составов карбида титана при комнатной температуре 

выполняется условие (3). 

 
Таблица 2  

Температур а Дебая  θ ,  соотношение Т /  θ   

и теплоемкость для  исследуемых о бразцов  

при  Т 1  =  300  К  

Tab le  2  

Deb ay tempera ture  θ ,  r a t io  T /  and  h eat  capaci ty 

for  invest iga ted  samples  a t  T 1  =  300  K  

 

№ Образец 
θ, К [8]  1 /θT  

1VC , 

Дж/моль·К 

1 TiC0,97 860 0,35 29,04 

2 TiC0,88 700 0,42 34,12 

3 TiC0,70 590 0,51 34,20 

 

Поскольку карбид титана TiCх является двухком-

понентным, для вычисления его теплоемкости 

следует использовать правило Неймана – Коппа [13, 

14]. Согласно этому правилу, молярная теплоемкость 

соединений складывается аддитивно из атомных те-

плоемкостей их компонентов. С учетом формулы (4), 

для карбида титана TiCx при высоких температурах 

формула Неймана – Коппа выглядит следующим 

образом:  

2
1 θ

1 3 1
2

 
0

VС х R
T

, 
(5) 

 

где (1 + x) = n – общее число атомов в химической 

формуле сплава. Полученные результаты вычисле-

ния теплоемкости карбидов титана по формуле (5) 

также приведены в табл. 2. Для стехиометрическо-

го карбида титана TiC многие авторы [9, 15–17] 

дают значения теплоемкости при постоянном дав-

лении СP в интервале 33,66 34,06 Дж/моль·К, в 

среднем, СP = 33,86 Дж/моль·К. Наши расчеты по 

формуле (5) дают для карбида титана TiC0,97 зна-

чение СV = 29,40 Дж/моль·К, в среднем меньше на 

13 %. Экспериментально измеряемая величина, 

приведенная в [9, 15–17], является изобарной теп-

лоемкостью СP. Поскольку мы рассчитывали  

изохорную теплоемкость СV в дебаевском прибли-

жении, разность ∆С оценивали по известной 

формуле [13]: (СP – СV) = 3GαLT, где G – коэффициент 

Грюнейзена; αL – коэффициент теплового линейного 

расширения. Известно, что для кубического карбида 

титана в области гомогенности αL является весьма ма-

ленькой величиной: αL= (7,72 8,58) · 10
–6

 1/К [17]. 

Согласно [10], αL слабо меняется до температуры 

плавления, а коэффициент G = 1,7. Как показыва-

ют расчеты, при Т = 300 К разность СP – СV 

составляет ∆С = 0,012 Дж/моль·К, а при Т = 3 000 К – 

∆С = 0,12 Дж/моль·К. Отсюда видно, что ∆С – очень 

маленькая величина и остается таковой до темпера-

туры плавления карбида титана. Поэтому можно 

допустить, что СV  CP. Анализ табл. 2 показывает, 

что с уменьшением концентрации углерода (с увели-

чением концентрации структурных вакансий в 

углеродной подрешетке) в интервале х = 0,97 0,70 

теплоемкость карбида титана TiCx увеличивается (на 

16 %). Такая зависимость вытекает из уравнения (5), 

согласно  которому с уменьшением концентрации 

второго компонента теплоемкость должна умень-

шаться. Однако, согласно той же формуле (5), 

теплоемкость также зависит от отношения θ /Т, 

уменьшение которого (из-за снижения температуры 

Дебая в результате уменьшения жесткости решетки с 

увеличением количества структурных вакансий) при 

постоянной Т = 300 К приводит к значительному 

росту числового значения выражения в скобках 
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формулы (5). Как показывают расчеты, вклад от это-

го выражения в теплоемкость является более 

весомым, чем вклад от концентрации х. Такая про-

порция обусловливает увеличение теплоемкости при 

снижении концентрации углерода (при повышении 

концентрации структурных вакансий). Разумеется, 

рост концентрации структурных вакансий в карбиде 

титана TiCx является причиной трудностей, возни-

кающих при распространении тепловой энергии в 

кристаллической решетке, что приводит к увеличе-

нию теплоемкости. Обращает на себя внимание тот 

факт, что со снижением концентрации углерода при 

х = 0,88 теплоемкость карбида титана TiCx увеличи-

вается значительно (на 16 %), а при дальнейшем 

снижении концентрации углерода остается практи-

чески постоянной (табл. 2).  

Авторы данной статьи также определили тепло-

емкость СV при температуре Т = 80 К с помощью 

формулы Неймана – Коппа, вытекающей из теории 

теплоемкости для TiCx при низких температурах 

Т/ θ  0,10 [14]:  

 
3

( )  1 233,
θ(80 )

8VС х R
T

K
. (6) 

 

Результаты расчета приведены в табл. 3. Концен-

трационная зависимость теплоемкости при Т = 80 К 

имеет такую же тенденцию, какая наблюдается при 

Т = 300 К, а именно: с увеличением количества струк-

турных вакансий в углеродной подрешетке 

теплоемкость растёт. Следует отметить, что наблюда-

ется резкое уменьшение теплоемкости при 

температуре Т = 80 К (табл. 3) по сравнению с тепло-

емкостью при Т = 300 К (в среднем на  83 %). 

 
Таблица 3  

Температур а  Дебая  θ ,  отношение Т / θ  и тепло емко сть для  исследуемых о бразцов  при  Т 2  =  80  К  

Tab le  3  

Deb ay tempera ture  θ ,  r a t io  T/  and  h eat  capaci ty fo r  samples  in vest igat ed  a t  T 2 = 80  K  

 

№ Образец 
θ , К [8] 

2 /θT  
2

V
C

, Дж/моль·К 

СV = 
1 2

V V
C C ,  

Дж/моль·К 1
Δ / ,%V VC C  

1 TiC0,97 520 0,0930 3,08 25,87 89,36 

2 TiC0,88 480 0,1143 5,50 28,62 83,90 

3 TiC0,70 440 0,1356 8,20 26,00 76,02 

 

Далее рассмотрим температурную зависимость те-

плоемкости карбида титана при высоких значениях 

температуры. В работе [9] для установления высоко-

температурной зависимости СP использованы 

расчетные данные, выведенные для карбида титана 

TiC на основе теории теплоемкости Дебая рядом ав-

торов. В работе [16] эти данные были сопоставлены с 

результатами нескольких прямых измерений, прове-

денных с помощью метода импульсного нагрева, и 

составлена таблица температурной зависимости СP в 

интервале температур 300 3 000 K. Эти данные при-

ведены в виде графика на рис. 1 (кривая а).  

Сначала по формуле Неймана – Коппа (5) рассчи-

таем СV в интервале температур Т = 300 3 000 К. 

Поскольку карбид титана имеет гранецентриро-

ванную кубическую (простую) структуру, для 

теплоемкости TiC должна хорошо работать фор-

мула Неймана – Коппа в дебаевском  

приближении. Однако, как видно на рис. 1 (кривая 

b), для высокотемпературной теплоемкости карби-

да титана дебаевское приближение более или 

менее правильно работает только в интервале тем-

ператур Т = 300 1 400 К с расхождением в 

среднем ≈ 8 %. При дальнейшем повышении темпе-

ратуры это расхождение растет, и особенно быстро  

с 1 600 К. Затем, начиная  с 2 300 К, расхождение 

составляет более 20 %, при 3 000 К – 34 %. 

 

 
 
Рис. 1 – Температурная зависимость теплоемкости карбида 

титана TiC0,97: а – по справочным данным [16];  
b – по данным, рассчитанным в дебаевском приближении  
по формуле (5); c – по данным, рассчитанным по формуле 
(7) через температуру Дебая, приведенную в [8] (табл. 3) 

Fig. 1 – Temperature dependence of the heat capacity  
of the titanium carbide TiC0.97: a – according 

to reference data [16]; b – according to data calculated in Debye 
approximation by the formula (5); c – according to the data  

calculated by the formula (7) through the Debye temperature 
given in [8] (тabl. 3) 
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Таким образом, дебаевское приближение для вы-

сокотемпературной теплоемкости с ростом 

температуры неудовлетворительно объясняет экспе-

риментальные данные, начиная с условия T/ θ 1,74 

(Т  1 500 К). Следует отметить, что в некоторых 

работах [18–22] для ряда различных соединений 

также было установлено, что модель Дебая не опи-

сывает экспериментальные значения СP при 

высоких температурах. При этом наблюдается су-

щественно завышенное значение экспериментально 

установленной теплоемкости. В работах [19, 21] 

такое несовпадение объясняют возбуждением опти-

ческих мод колебаний решетки с ростом 

температуры, и избыточную теплоемкость опреде-

ляют выражением: 
 

θ θ
exp P

Е EС R
T T

, 

 

где θЕ
 – характеристическая температура Эйнштейна. 

При этом при вычислении функции Эйнштейна берут 

весьма завышенное значение этой температуры, соот-

ветствующей оптической высокой частоте. Например, 

в [21] для соединения Y2Cu2O5 значение θЕ
 принима-

ли равным 4 050 К. Таким же способом объяснить 

высокотемпературную зависимость теплоемкости 

карбида титана невозможно, поскольку значение 

θЕ
часто не известно. Кроме того, необходимо обра-

тить внимание на то, что согласно некоторой учебной 

литературе (например [13, 14]) температура θЕ
– та, 

при которой начинается быстрый спад в температур-

ной зависимости теплоемкости CV по закону куба 

(CV = f(T
3
)) в интервале температур 3 000 К. Следова-

тельно, на наш взгляд, в отличие от температуры 

Дебая θ  однозначно понять физический смысл тем-

пературы θЕ
довольно трудно. В связи с этим было 

интересно выяснить, как работает дебаевское прибли-

жение для высокотемпературной зависимости 

теплоемкости одноатомного кристалла с простой куби-

ческой структурой, для которой оптическая ветвь 

колебания отсутствует [13, 14]. Для этой цели также в 

дебаевском приближении рассчитывалась высокотем-

пературная зависимость теплоемкости тантала (Ta) 

через его температуру Дебая θ : Та = 225 К [23] по 

формуле (5). Taнтал имеет объемно-

центрированную кубическую (простую) структуру 

и высокую температуру плавления (Тпл. = 3 290 К 

[23]). На рис. 2 представлена температурная зави-

симость теплоемкости Та от комнатной 

температуры до температуры плавления (кривая а), 

заимствованная из работы [16].  

 

 

 
 

Рис. 2 – Температурная зависимость  
теплоемкости тантала (Та): а – по данным 

[16]; b – по данным, рассчитанным  
в дебаевском приближении по формуле 

(5); c – по данным, рассчитанным  
по формуле (7) для одноатомного  

кристалла 
Fig. 2 – Temperature dependence of the heat 
capacity of the tantalum (Ta): a – according  

to data [16], b – according to data  
calculated in the Debye approximation;  

c – according to data calculated by formula 
(9) for a monatomic crystal 

 

Как видно на рис. 2 (кривая b), температурная зави-

симость теплоемкости Та, рассчитанная в дебаевском 

приближении, начиная уже с 400 500 K проходит су-

щественно ниже, чем экспериментально установленная 

в [16] (рис. 2, кривая а). При дальнейшем повышении 

температуры это расхождение увеличивается, доходя 

до 26 % вблизи температуры плавления. Таким обра-

зом, существенное расхождение между 

экспериментально наблюдаемой и рассчитанной в де-

баевском приближении высокотемпературными 

зависимостями теплоемкостей наблюдается также в 

простой кристаллической решетке, состоящей из ато-

мов одного сорта. Наблюдаемые расхождения, по-

видимому, можно объяснить следующим образом. Об-

щепризнанным фактом является то, что при низких и 

умеренных температурах в кристалле возникают гар-

монические колебания, соответствующие трем сте-

пеням свободы поступательного движения атомов. 

Однако повышение температуры приводит к увели-

чению амплитуды колебания атомов как в 

одноатомной решетке, так и в решетке со сложным 

базисным элементом. В результате происходит фо-

нон-фононное рассеяние с рождением новых частот, 

превышающих частоты Дебая, так как при этом ста-

новится возможной передача энергии от колебаний 

одной частоты к колебаниям другой частоты [24]. По-

скольку по высокотемпературной зависимости СV 

наблюдаются аналогичные результаты как для двух- 

атомной решетки карбида титана TiCx, так и для одно-

атомной решетки Ta, можно предположить, что 

частоты фонон-фононного рассеяния могут быть как 

акустическими, так и оптическими модами. Согласно 
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теории Дебая, в области высоких температур энергия 

решетки растет пропорционально температуре [13]. 

Для одного моля кристалла Ер = 3NAkТ = 3 RT. Отсюда 

следует, что при высоких температурах СV должна ос-

таться постоянной. Однако, как показывают 

эксперименты, при температурах Т > θ СV растет не-

линейно (рис. 1 и 2). По-видимому, решетка при 

высоких температурах Т ≥ θ, как и при низких тем-

пературах, согласно принципу квантовой механики, 

может принимать только кратные значения энергии 

ε s = nsh s = nsRT, не зависящей от деталей кристал-

лической структуры, где ns – степень термического 

возбуждения кристалла, ответственная за фонон-

фононное рассеяние. Степень термического возбуж-

дения кристалла  принимает  дискретные  значения 

ns = 1, 2, 3, …, соответствующие определенным тем-

пературам. Причем этот принцип квантования дей-

ствует до температуры плавления. Исходя из этого, 

формулу (5) для высокотемпературной теплоемкости 

для одного моля вещества предлагается записать в 

следующем виде: 
 

2
1 θ

 3 1  1
20

V s
T

С х R n R . 
(7) 

 

В более общем виде формулу (7) для соединения 

с количеством n атомов в его химической формуле 

запишем следующим образом: 
 

2
1 θ

1
20

 3  V sС nR n R
T

. 
(8) 

 

Если рассчитать теплоемкость по формуле (7), то 

наблюдается существенное уменьшение расхождения 

между ранее установленными данными температур-

ной зависимости теплоемкости (рис. 1, кривая c). По-

видимому, в карбиде титана уже при температуре 

500 К небольшое количество атомов имеет степень 

термического возбуждения ns = 1, и количество этих 

атомов постепенно растет  до температуры 1 780 К, 

пока большинство атомов не приобретет степень 

возбуждения ns = 1. Судя по рис. 1, при температуре 

1 780 K количество термически возбужденных атомов 

со степенью возбуждения ns = 1 достигает максималь-

ного значения. Затем при повышении температуры 

один за другим постепенно возбуждаются атомы с 

ns = 2 и так далее. Таким образом, в интервале темпе-

ратур 500 1 780 К ns = 1, в интервале 2 300 2 700 К 

все атомы кристалла постепенно приобретают терми-

ческое возбуждение ns = 2, а в интервале температур 

2 800 3 000 К – ns = 3 (см. рис. 1, кривая b).  

Данные предположения позволяют во всем интер-

вале температур 1 400 3 000 К получить хорошее 

согласие между значениями, известными в [16] и по-

лученными по формуле (7). Отметим, что при этом во 

всем температурном интервале расхождение ΔCV со-

ставляет в среднем 2,7 Дж/моль·К (~ 5 %, см. рис. 1). 

Принципиальное различие между формулой Неймана 

– Коппа (5) в дебаевском приближении и формулой 

(7) или (8), предложенными авторами настоящей ста-

тьи, заключается в том, что в формулах (7) или (8) при 

температурах Т > θ  через каждый определенный тем-

пературный интервал добавляется величина R (для 

энергии одного моля RT), умноженная на степень теп-

лового возбуждения ns независимо от деталей 

кристаллической структуры из-за фонон-фононного 

рассеяния. В результате при различных интервалах 

температуры изменение теплоемкости должно иметь 

ступенчатый характер, соответствующий различному 

числу степени теплового возбуждения кристалла. При 

каждом увеличении ns на единицу должен наблюдать-

ся резкий скачок теплоемкости, рассчитанной по 

формуле (7). Как видно на графиках (см. рис. 1 и 2), 

экспериментально наблюдаемая высокотемпературная 

зависимость теплоемкости не имеет ступенчатого ха-

рактера, а является гладкой кривой. Дело в том, что 

рост экспериментально наблюдаемой  теплоемкости 

отстает от роста теплоемкости, определенной по фор-

муле (7). Причем эта закономерность наблюдается как 

для карбида титана (см. рис. 1), так и для Та (см. рис. 

2). По-видимому, это можно объяснить тем, что, со-

гласно [25], при определенной температуре все атомы 

кристалла не сразу, а постепенно переходят на соответ-

ствующую степень термического возбуждения. 

Следует отметить, что чем выше температура, тем бы-

стрее наступает термодинамическое равновесное 

состояние, соответствующее определенному терми-

ческому возбужденному состоянию фононов по всему 

кристаллу (уменьшается длина  отрезка линии, соот-

ветствующая определенному возбужденному 

состоянию). Кроме того, ступенчатый характер темпе-

ратурной зависимости удельной теплоемкости стекла 

(As2S3)0,50(As2Sc13)0,50 имеет явно ступенчатый характер 

в интервале 100 500 К [26]. Равновесие теплового 

возбуждения фононов в стекле наступает гораздо бы-

стрее по сравнению с кристаллами. 
 

4. Заключение 
 

При комнатной температуре изохорная тепло-

емкость карбида титана TiCx с уменьшением 

концентрации углерода в интервале х = 0,70 0,97 

существенно увеличивается с 29,40 Дж/мол·К до 

34 Дж/мол·К, а при температуре Т = 80 К – с 3,08 

до 8,20 Дж/мол·К. При температуре Т = 80 К, по 

сравнению с комнатной температурой, наблюда-

лось существенное уменьшение теплоемкости (для 

всех исследуемых образцов в среднем на  88 %).  

Расчеты молярной изохорной теплоемкости СV 

карбида титана TiC0,97 по формуле Неймана – Коппа 

в интервале температур 300 3 000 К через темпера-

туру Дебая θ  показали, что формула Неймана – 

Коппа в дебаевском приближении не описывает тем-

пературную зависимость теплоемкости карбида 

титана выше температуры 1 500 К. 
 



Конструкционные материалы 
 

 
 

М 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2000-2018    

№ 01-03 
(285-287) 

2019 

Международный научный журнал  
«Альтернативная энергетика и экология»  

© Научно-технический центр «TATA», 2000-2018 

64 
 

 

 

Эмпирическая формула, с помощью которой можно 

описывать экспериментально наблюдаемую высоко-

температурную зависимость СV карбида титана в 

интервале температур 300 3 000 К, должна содержать 

член, состоящий из произведения R и степени возбуж-

дения ns, обусловленной фонон-фононным 

взаимодействием и не зависящей от деталей кристал-

лической структуры. При этом степень возбуждения ns 

растет скачками на единицу через определенные ин-

тервалы температуры. Наличие данного члена, 

согласно принципу квантовой механики [13], обуслов-

лено эффектом квантования внутренней энергии 

кристалла, которая при высоких температурах может 

измениться дискретно только на ε s = ns s = nskT при 

определенном интервале температур вплоть до темпе-

ратуры плавления. Следовательно, внутренняя 

энергия и теплоемкость кристалла растут скачками с 

повышением температуры. Однако эксперименты 

показывают, что рост температурной зависимости 

теплоемкости отстает от роста степени теплового воз-

буждения из-за постепенного возбуждения атомов 

кристалла в определенном интервале температуры. 

Это определяет температурный рост эксперименталь-

но наблюдаемой теплоемкости по гладкой кривой. 

Аналогичный результат получен также для одноатом-

ных кристаллов Та. 
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Десятая Межотраслевая конференция «АНТИКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА-2019» 

 

27 марта 2019 г. в гостиничном комплексе «ИЗМАЙЛОВО» (г. Москва) состоится Десятая Межотраслевая конферен-

ция «АНТИКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА-2019», посвященная демонстрации промышленных лакокрасочных материалов и 

лучших технологий для противокоррозионной защиты, огнезащиты и изоляции, электрохимической защиты, приборам 

контроля качества защитных покрытий, приборам неразрушающего контроля, окрасочному оборудованию, современным 

решениям для усиления и восстановления строительных конструкций зданий, сооружений и технологического оборудо-

вания промышленных предприятий. 

Организатор конференции – ООО «ИНТЕХЭКО».  

На конференции выступают представители ведущих производителей лакокрасочных материалов и инжиниринговых 

компаний России, США, Германии, Финляндии, Украины, Белоруссии и других стран мира. В докладах известных отрас-

левых экспертов отражены результаты новейших разработок в области противокоррозионной защиты, изоляции, 

огнезащиты и промышленной безопасности. 

 

Основные темы докладов: 
 

• Актуальные задачи противокоррозионной защиты в промышленности. 

• Промышленные лакокрасочные материалы отечественных и зарубежных производителей. 

• Новейшие технологии и материалы огнезащиты, изоляции и антикоррозионной защиты строительных конструкций 

зданий и сооружений, мостов, технологического оборудования, газоходов, трубопроводов, дымовых труб, газотранспорт-

ных систем, емкостей и другого оборудования промышленных предприятий нефтегазовой отрасли, энергетики, 

металлургии и других отраслей промышленности. 

• Обследование и экспертиза промышленной безопасности строительных конструкций зданий и сооружений, подвер-

женных агрессивному воздействию среды, включая опасные промышленные объекты. 

• Предупреждение аварий. Усиление и восстановление зданий и оборудования. 

• Современные методы, системы и средства контроля и диагностики техногенной безопасности предприятий. 

• Современные тенденции развития промышленных лакокрасочных покрытий. 

• Лучшие образцы красок и лакокрасочных материалов для защиты от коррозии, изоляции и огнезащиты. 

• ЛКМ для наружной окраски. Долговечность покрытий 

• Электрохимическая защита металлов от коррозии. 

• Отделочные материалы – качество и безопасность продукции. 

• Подготовка поверхности. Окраска изделий из различных материалов. 

• Современное окрасочное оборудование. 

• Контроль качества лакокрасочной продукции и окрасочных работ 

• Проектирование сооружений и технологического оборудования, в том числе высотных выхлопных труб, газоходов, 

скрубберов, элементов строительных конструкций и т.п. из коррозионностойких неметаллических материалов (слоистые 

пластики, химстойкие бетоны). 

• Конструкции и устройство монолитных полимерных полов в промышленном и гражданском строительстве.  

• Технологии торкретирования бетона как метод защиты и восстановления железобетонных конструкций. 

• Современные приборы для контроля качества лакокрасочных материалов и покрытий. 

• Диагностика технического состояния трубопроводов и промышленного оборудования. 

• Экспертиза промышленной безопасности, новые технологии, приборы и методы определения коррозии металлов и 

остаточного ресурса оборудования. 

• Приборы неразрушающего контроля. Ультразвуковые дефектоскопы и толщиномеры, видеоскопы, бороскопы, XRF 

и XRD анализаторы, промышленные сканеры. 

• Технические и юридические аспекты гарантий антикоррозионной защиты. 
 

Организатор конференции ООО «ИНТЕХЭКО» 
 

К участию в конференции приглашаются ведущие российские и зарубежные разработчики и производители современных техноло-

гий противокоррозионной защиты, ЛКМ, различных материалов для защиты от коррозии, изоляции, огнезащиты, решений для усиления 

и восстановления зданий и технологического оборудования, окрасочного оборудования и приборов контроля качества защитных покры-
тий и коррозионного состояния, разработчики методов электрохимической защиты, а также ответственные руководители и специалисты 

промышленных предприятий энергетики, металлургии, горнодобывающего и горнорудного комплексов, гражданского и оборонного 

машиностроения, химической, нефтеперерабатывающей, нефтегазовой, цементной, целлюлозно-бумажной и других отраслей промыш-

ленности. 
 

http://www.intecheco.ru/anticor/ 

http://www.intecheco.ru/anticor/topics.html
http://www.intecheco.ru/anticor/



