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УДК 621.762:921.1 

А.М. Степанчук, Л.О. Бірюкович 

ЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПЛАВЛЕНИХ КАРБІДІВ ТіС, ZrC, NbC                              
В ОБЛАСТІ ЇХ ГОМОГЕННОСТІ 

Structure and same electrical properties of carbides of titanium, zirconium and niobium were tested in region of  
homogeneity. Samples of these carbides processed in the arc furnace using consumable electrodes. These samples 
were mono-phase, had not porosity and had minimum content of impurities of oxygen and carbon. It was found, 
that properties such as electrical resistivity, thermal resistance coefficient, Hall’s coefficient, concentration and             
mobility of charge carriers of these carbide phases vary depending on the content impurities of carbon in region of 
homogeneity and place of metals to create of carbides in periodic table. The nature of carbides analyses from                 
positions of model of solid state. The base of this model is configuration of localization of valence electrons of atoms. 
Changing the properties of carbide phases depends on the ratio between the forces of bonds Me—C and Me—Me, 
which depends on the degree of stabilization sp3-configuration. And the degree of stabilization is depending from  
donor’s ability of metal which create carbide and from ratio between atoms of metal and carbon. It was established, 
that absolute values of properties that have been investigated similar to the values of the properties of single-crystal 
samples. This indicates a more ordered crystalline lattice fused refractory compounds, as well as less impurity content 
and absence porosity. 
Keywords: refractory compounds; melted carbides; electrical resistivity; Hall’s effect; structure; lattice parameter; 
electronic configuration; range of homogeneity. 

Вступ 

Сьогодні тугоплавкі сполуки, зокрема кар-
біди перехідних металів ІVа—VІа підгруп таб-
лиці Д.І. Менделєєва, широко застосовуються 
при створенні різних виробів і матеріалів, а 
також покриттів із них [1—4]. При цьому такі 
матеріали в основному виготовляються із засто-
суванням порошків тугоплавких сполук, отри-
маних традиційними методами порошкової ме-
талургії: синтезом з елементів, відновленням 
карбідизацією та іншими методами. Дані про 
властивості таких матеріалів, які наведені в лі-
тературі й узагальнені в праці [5], досить супе-
речливі, що може бути зумовлено наявністю в 
цих матеріалах пористості та підвищеним вміс-
том домішок кисню, азоту і вільного вуглецю. 

У той же час у низці праць показано, що 
експлуатаційні характеристики виробів за учас-
тю твердих тугоплавких сполук можна значно 
поліпшити, якщо використовувати для їх виго-
товлення порошки литих тугоплавких сполук 
або отримувати їх у такому вигляді при виготов-
ленні виробів за їх участю чи при нанесенні 
покриттів. Це зумовлено тим, що такі порошки 
мають практично стовідсоткову щільність, ви-
соку міцність частинок на роздавлювання, ви-
сокі абразивні властивості [6—8]. 

Враховуючи викладене, для розширення 
сфер застосування плавлених тугоплавких спо-
лук і створення матеріалів за їх участю із напе-
ред заданими властивостями актуальним є до-
слідження умов їх отримання і властивостей. 

Постановка задачі 

З урахуванням того, що плавлені тверді ту-
гоплавкі сполуки мають перспективу при роз-
робленні матеріалів різноманітного призначен-
ня для прогнозування їх властивостей, необхід-
но мати достовірні дані про їх фізико-механіч-
ні властивості. Такі дані можуть бути отримані 
при застосуванні для їх визначення монокрис-
талічних зразків. У першому наближенні до та-
ких зразків можуть бути віднесені зразки плав-
лених твердих тугоплавких сполук, які мають 
стовідсоткову щільність та малу кількість до-
мішок. Тому задачею роботи було вивчення 
властивостей карбідів титану, цирконію та ніо-
бію на плавлених зразках і встановлення впли-
ву на властивості вмісту в них вуглецю у межах 
області їх гомогенності складу та положення 
карбідотвірного елемента в періодичній системі 
елементів Д.І. Менделєєва.  

Експериментальна частина 

У роботі досліджувалися деякі електрофі-
зичні властивості за кімнатної та високих тем-
ператур: питомий електроопір, коефіцієнт тер-
мо-ЕРС, коефіцієнт Холла карбідів титану, цир-
конію та ніобію, склад яких близький до стехіо-
метричного, і в області їх гомогенності. Зразки 
плавлених карбідів отримували в дуговій печі 
за допомогою витратних електродів під тиском 
захисного газу аргону за методикою, викладе-
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ною в праці [7]. Визначався їх хімічний і фазо-
вий склад. 

Хімічний склад визначали за загальноприй-
нятими методиками. Метал у карбідах визначав-
ся ваговим купфероновим методом, а загаль-
ний і вільний вуглець — адсорбційно-газооб’єм-
ним методом. 

Проводився також аналіз карбідів на вміст 
домішок. Кількісний спектральний аналіз по-
казав, що металеві домішки містяться у плав-
лених карбідах у вигляді слідів. 

Вміст домішок кисню й азоту в плавлених 
карбідах не перевищує сотих часток відсотка.  

Фазовий аналіз зразків визначався зістав-
ленням знайдених рентгеноструктурним аналі-
зом значень міжплощинних відстаней через 
проведення рентгеноструктурного аналізу для 
даної фази з табличними (еталонними). Рент-
генограми знімались за стандартними мето-
диками на рентгенівському апараті ДРОН у 
мідному (Сu—Кα1, α2, λ = 1,5418) і хромовому 

(Cr—Кα1, α2, λ = 2,2909) випромінюванні. Всі 
досліджені карбіди однофазові. 

Рис. 1. Залежність параметрів ґратки карбідів від співвід-
ношення С/Ме: 1 — ТіС; 2 — ZrC; 3 — NbC 

Зйомка рентгенограм для визначення па-
раметрів ґратки проводилася на установці 
ДРОН. Для визначення параметрів ґратки кар-
бідів знімались лінії, відповідні великим кутам 
віддзеркалення. Отримані дані наведені на рис. 1. 

Як видно з рис. 1, параметри ґратки кар-
бідів титану, цирконію та ніобію зростають зі 
збільшенням вмісту зв’язаного вуглецю. При 
цьому для карбіду титану і особливо для карбі-
ду цирконію при співвідношенні С/Ме ≈ 0,8—
0,9 мають місце максимальні значення парамет-
ра ґратки. Отримані результати не завжди узгод-
жуються з результатами робіт, аналіз яких на-
ведено в монографії [5].  

Проведені металографічні дослідження ви-
хідних карбідів показали, що всі зразки карбі-
дів однофазові і практично безпористі (рис. 2). 

Рис. 2. Мікроструктура плавлених карбідів в області їх гомо-
генності: 1 — TiC0,98; 2 — TiC0,79; 3 — TiC0,75; 4 — 

ZrC0,96; 5 — ZrC0,69; 6 — ZrC0,61; 7 — NbC0,94; 8 — 
NbC0,82; 9 — NbC0,76 

У роботі також досліджувався вплив зміни 
вмісту вуглецю в карбідних фазах у області гомо-
генності на їх електрофізичні характеристики. 
Експериментально визначалися питомий опір, 
коефіцієнт термо-ЕРС і ефект Холла. На базі 
отриманих значень цих величин розраховувались 
диференційний термічний коефіцієнт опору та 
концентрація і рухливість носіїв струму в них. 

Питомий електроопір за кімнатної темпе-
ратури вимірювався на установці, зібраній за 
компенсаційною схемою. Температурна залеж-
ність питомого електроопору досліджувалась на 
установці, призначеній для вимірювання пито-
мого електроопору тугоплавких сполук за тем-
ператур до 1300 °С і також зібраній за компен-
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саційною схемою для роботи за постійного 
струму. 

Значення питомого електроопору карбід-
них фаз в області їх гомогенності за кімнатної 
температури наведені в таблиці, а в температур-
ному інтервалі 20—1000 °С — на рис. 3. 

Як видно з таблиці, для досліджуваних кар-
бідів характерне зростання питомого електро-
опору в напрямку складів з меншим вмістом 
зв’язаного вуглецю. Для карбіду титану явно ви-
ражена лінійна, а для карбіду цирконію близь-           
ка до неї залежність питомого електроопору від 
співвідношення С/Ме. Темп зростання ρ зі 
зменшенням вмісту зв’язаного вуглецю в кар-

біді зменшується під час переходу від карбіду 
титану до карбіду цирконію. 

Для карбіду ніобію швидкість зростання 
питомого електроопору зі зменшенням С/Ме 
різко знижується для складів зі співвідношен-
ням С/Ме ≈ 0,83. 

Результати досліджень, наведені на рис. 3, 
показують, що карбідні фази титану, цирконію 
та ніобію в області гомогенності мають лінійну 
залежність електроопору від температури. При 
цьому електроопір збільшується зі зростанням 
температури. 

Виходячи з температурної залежності пи-
томого електроопору, було обчислено диферен-
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Рис. 3. Температурна залежність питомого електроопору кар бідів в області гомогенності: а) 1 — TiC0,98; 2 — TiC0,75; 3 — 
TiC0,70; б) 1 — ZrС0,96; 2 — ZrС0,73; 3 — ZrС0,61; в) 1 — NbC0,986; 2 — NbC0,82; 3 — NbC0,76 

Таблиця. Властивості плавлених тугоплавких сполук і їх сплавів 

Карбідна 
фаза 

Питомий    
елекроопір, 
мкОм⋅см 

ТКО        
dρ/dT· 10 − 9, 
мкОм/град 

Термо-ЕРС, 
мкВ/град 

Коефіцієнт  
Холла R Х⋅10 − 4 , 

см3/кул 

Концентрація 
носіїв струму, 

n0⋅1028 м − 3 

Рухливість 
носіїв струму, 

10 − 2 м/В⋅с 

TiC 38 81 − 9,85 − 8,00 0,78 15,50 

TiC0,98 52 78 − 4,96 − 8,02 0,78 15,42 

TiC0,79 111 — − 3,01 − 6,54 0,95 5,89 

TiC0,75 138 31 − 2,64 − 6,04 1,03 4,37 

TiC0,70 152 24 − 1,51 − 3,82 1,64 2,51 

ZrC0,96 49 47 − 11,02 − 20,16 0,31 41,14 

ZrC0,83 88 — − 5,08 — — — 

ZrC0,73 106 30 +  0,98 − 6,00 1,04 5,66 

ZrC0,61 130,5 17 + 3,60 − 3,82 3,90 1,22 

NbC0,98 40 43 − 4,90 − 3,16 1,98 7,9 

NbC0,82 90,5 19 − 3,84 − 3,29 1,89 3,6 

NbC0,76 105 10 − 3,10 − 2,90 2,15 2,76 
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ційний термічний коефіцієнт опору (ТКО), за-
лежність якого від складу карбідів в області 
гомогенності наведена в таблиці. Для всіх до-
сліджених карбідних фаз спостерігається тенде-
нція до зменшення ТКО зі зменшенням вмісту 
зв’язаного вуглецю. 

Для більшості складів карбідів у областях 
їх гомогенності ТКО зменшується в ряду TiC—
ZrC—NbC. 

З отриманих результатів дослідження тем-
пературної залежності питомого електроопору 
можна зробити висновок, що металічний харак-
тер провідності досліджених карбідних фаз збе-
рігається майже до температур близько 1000 °С. 

Визначення коефіцієнта термо-ЕРС про-
водилося на установці, призначеній для вимі-
рювання термо-ЕРС тугоплавких сполук в ін-
тервалі температур 40—1300 °С. Отримані зна-
чення для досліджуваних складів карбідів наве-
дені в таблиці і на рис. 4. 

Величина термо-ЕРС у карбідних фазах 
титану, цирконію та ніобію за абсолютним зна-
ченням зменшується в міру зменшення вмісту 
зв’язаного вуглецю. Карбідні фази цирконію, 
які за складом наближаються до нижньої гра-
ниці області гомогенності, мають додатній знак 
коефіцієнта термо-ЕРС, а в міру збільшення 
співвідношення С/Ме знак коефіцієнта зміню-
ється на від’ємний і залишається таким майже 
до складів, близьких до стехіометричних. Кар-
бідні фази титану і ніобію в межах областей їх 
гомогенності мають від’ємний знак коефіцієнта 

термо-ЕРС. Це дає підставу стверджувати, що в 
розглянутих карбідних фазах має місце в основ-
ному електронний тип провідності. 

Як видно з рис. 4, для карбідів титану і 
цирконію характерне зростання коефіцієнта тер-
мо-ЕРС (за абсолютною величиною) зі збіль-
шенням температури. При цьому швидкість 
цього зростання зменшується з підвищенням 
температури. 

На відміну від карбідів титану і цирконію, 
в карбіду ніобію швидкість росту з підвищен-
ням температури практично не зменшується. 

Для вимірювання коефіцієнта Холла була 
використана методика, в основу якої покладе-
но принцип вимірювання компенсаційним ме-
тодом за постійного струму. Виміри проводи-
лися в постійному магнітному полі напруженіс-
тю 25 кЕрст. Коефіцієнт Холла ХR  обчислю-

вався за формулою 

Х
Х

E d
R

H I
⋅

=
⋅

, 

де Е Х — виміряне значення Холлівського на-
пруження; d — товщина зразка в місці встанов-
лення Холлівських зондів; H — індукція магніт-
ного поля; I — величина струму, який проходив 
через зразок. 

Отримані дані про значення коефіцієнта 
Холла в області гомогенності карбідів наведені 
в таблиці, з якої видно, що абсолютні його 
значення для карбідів титану і цирконію зни-
жуються зі зменшенням співвідношення С/Ме. 
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Рис. 4. Температурна залежність термо-ЕРС карбідів в області гомогенності: а) 1 — TiC0,98; 2 — TiC0,75; 3 — TiC0,70; б) 1 — 
ZrC0,96; 2 — ZrC0,73; 3 — ZrC0,61; в) 1 — NbC0,98; 2 — NbC0,76 
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Залежність коефіцієнта Холла для карбіду 
ніобію від вмісту вуглецю дещо інша. Спостері-
гається своєрідне “насичення” за співвідно-
шення С/Ме ≈ 0,82—0,84. 

Для всіх досліджених складів карбідів кое-
фіцієнт Холла має від’ємний знак, що характер-
но для речовин з електронним типом провід-
ності. Від’ємні значення коефіцієнта Холла і 
термо-ЕРС для розглянутих карбідних фаз да-
ють змогу застосувати до цих сполук однозон-
ну модель і розрахувати концентрацію носіїв 
струму в одиниці об’єму за формулою 

0
Х

1n
eR

= , 

де е — заряд електрона, R Х — коефіцієнт Холла. 
Прийнята модель дає також можливість 

розрахувати рухомість носіїв струму за форму-
лою 

Х
0

R
U =

ρ
, 

де ρ — питомий електроопір. 
Розрахункові дані наведені в таблиці, з 

якої випливає, що концентрація носіїв струму 
для TiC і ZrC збільшується з ростом дефектнос-
ті карбіду по зв’язаному вуглецю. Для карбіду 
ніобію спостерігається мінімум концентрації 
носіїв струму для складу з С/Ме ≈ 0,82. Кон-
центрація носіїв струму для карбідів за скла-
дом, близьким до стехіометричного, зменшу-
ється в ряду NbC—TiC—ZrC. 

Рухливість носіїв струму (див. таблицю) 
для всіх карбідів монотонно спадає зі змен-
шенням співвідношення С/Ме і збільшується в 
ряду NbC—TiC—ZrC. У цьому ж напрямку збіль-
шуються абсолютні значення рухливості носіїв. 

Обговорення результатів 

У роботі для пояснення властивостей кар-
бідів залучається модель твердого тіла, засно-
вана на конфігураційній локалізації валентних 
електронів, принципові основи якої викладені 
в працях [9, 10]. Сутність зазначеної моделі 
полягає в тому, що під час утворення конден-
сованого стану речовини з ізольованих атомів 
відбувається поділ валентних електронів на ло-
калізовані та нелокалізовані. Локалізовані елек-
трони утворюють спектр конфігурації, з яких 
найстійкішими є ті, які мають мінімальний за-
пас вільної енергії. Як правило, найбільшу 
енергетичну стійкість мають повністю заповне-
ні d 10-конфігурації, наполовину заповнені кон-

фігурації d 5 та d 0-конфігурація, яка розміщена 
нижче sp-стану, хоча вони і не виключають 
можливість існування конфігурацій від d 1 до 
d 10. Зазвичай d 0-, d 5-, d 10-конфігурації разом із 
найвищою енергетичною стійкістю мають і най-
вищу статистичну вагу. У разі sp-елементів (до 
яких належить і вуглець, що утворює з перехід-
ними металами карбіди) для s- і p-електронів   
у конденсованому стані речовини стабільними 
конфігураціями локалізованої частини валент-
них електронів є s 0, s 2, p 0, p 3, p 6 або їх поєд-
нання s xp y. Енергетична стійкість s xp y конфігу-
рацій зростає в напрямку s 2p → sp → sp 2 →            
sp 3 → s 2p 6. Слід також враховувати, що стій-
кість d-конфігурацій збільшується із ростом 
головного квантового числа (в міру ослаблення 
зв’язку d-електронів з ядром атома), а s xp y — 
зменшується. 

У зв’язку з тим що всі перехідні метали 
періодичної системи більшою чи меншою мі-
рою є донорами електронів [9], під час утво-
рення карбідів частина їхніх нелокалізованих 
електронів буде передаватися атомам вуглецю 
зі стабілізацією (більшою чи меншою залежно 
від донорської здатності металу, що утворює 
карбід) sp 3-конфігурацій (зміщення вліво рівно-
ваги sp 3 ↔ sp 2 + p), властивих атомам вуглецю. 

Під час утворення карбідів перехідних ме-
талів відбувається своєрідна конкуренція двох 
основних процесів: зміцнення зв’язку Ме—С, 
відповідальним за який є локалізація електро-
нів, з утворенням sp 3-конфігурацій атомів вуг-
лецю і міцних Ме—Ме-зв’язків, пов’язаних з 
утворенням електронами d 5-конфігурацій. Спів-
відношення між силами зв’язку Ме—С і Ме—
Ме залежить від ступеня стабілізації sp 3-кон-
фігурацій, який у свою чергу залежить від до-
норської здатності металу, що утворює карбід, і 
співвідношення атомів металу та вуглецю. 

Якщо розглядати з цієї точки зору співвід-
ношення зв’язків Ме—С і Ме—Ме в області 
гомогенності карбідів, то можна вважати, що 
для карбідів перехідних металів IVa підгрупи, у 
яких відносно невеликий ступінь локалізації 
валентних електронів металу (для титану, цир-
конію та гафнію статистична вага атомів зі ста-
більною конфігурацією (СВАСК) d 5 відповідно 
дорівнює 43, 52 і 55 % [9]), слід очікувати силь-
них зв’язків Ме—С з найбільшою величиною 
сили цих зв’язків для фаз карбідів стехіометри-
чного складу, якими і будуть, в основному, ви-
значатися властивості цих карбідів. Для карбі-
дів зі стехіометричним складом міцність зв’яз-
ку Ме—С повинна зменшуватися в ряду ТiC—
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ZrC—HfC унаслідок збільшення в цьому на-
прямку частки локалізованих електронів з від-
повідним зміцненням зв’язків Ме—Ме. 

Зі зростанням дефектності підґратки вугле-
цю в карбіді ймовірність стабілізації sp 3-конфі-
гурацій повинна зменшуватися з одночасним 
зростанням СВАСК d 5-конфігурацій металу, 
що призводить, відповідно, до зменшення (по-
рівняно зі стехіометричним складом) сил зв’язку 
Ме—С і збільшення сил зв’язку Ме—Ме. Мож-
на припустити, що швидкість зростання сил 
зв’язку Ме—Ме в міру зростання дефектності 
карбіду по зв’язаному вуглецю (відповідно, змен-
шення сил зв’язку Ме—С) буде зменшуватися із 
переходом від карбіду титану до карбіду гафнію 
у зв’язку зі зростанням СВАСК d 5-конфігура-
цій у карбідотвірному металі в цьому напрямку. 

У карбідів перехідних металів Va підгрупи 
локалізація валентних електронів значно вища 
(СВАСК d 5-конфігурацій у ванадію, ніобію і 
танталу дорівнює відповідно 63, 76 і 84 % [9]). 
У зв’язку з цим міцність зв’язку Ме—С для кар-
бідів стехіометричного складу буде нижчою, 
ніж у карбідів металів IVa підгрупи. Крім того, 
можливе її посилення для карбідних фаз із 
меншим вмістом вуглецю за рахунок збільшен-
ня ймовірності утворення sp 3-конфігурацій ато-
мів вуглецю. 

Рис. 5. Схема концентраційної залежності сил зв’язку Ме—
Ме і Ме—С для карбідів перехідних металів IVа і 
Vа підгруп періодичної  системи елементів 

Наведені міркування про зміну сил зв’язку 
Ме—Ме і Ме—С в області гомогенності карбідів 
перехідних металів IVa і Va підгруп періодичної 
системи можна представити у вигляді схеми, 
показаної на рис. 5. 

З огляду на викладене вище можна зазна-
чити таке. Як видно з рис. 2, для плавлених 
карбідів титану, цирконію та ніобію спостері-
гається збільшення розміру зерен зі зменшен-
ням вмісту в них зв’язаного вуглецю. Крім того, 
якщо порівнювати карбідні фази перехідних 
металів ІVа підгрупи титану і цирконію, то та-
кож спостерігається, що зі зменшенням вмісту 
вуглецю в них швидкість зростання їх зерен 
зменшується при переході від TiC до ZrC.  

Можна припустити, що збиральна рекрис-
талізація, яка відповідає за величину зерна, за-
лежить від кількості нелокалізованих електронів, 
що впливають також на обмін енергією між 
атомами. Це припущення узгоджується з уяв-
леннями про те, що структура, склад та ста-
більність металів і їх сполук визначаються не-
локалізованими електронами [11]. У зв’язку з 
цим збільшення розміру зерен карбідних фаз зі 
зменшенням у них вмісту зв’язаного вуглецю,  
з урахуванням викладених вище уявлень про 
природу сил зв’язку Ме—С і Ме—Ме у карбі-
дах, можна пов’язати зі збільшенням частки 
нелокалізованих електронів при зменшенні 
СВАСК sp3-конфігурацій зі зменшенням вмісту 
зв’язаного вуглецю в карбідах.  

Менший розмір зерен у плавленому кар-
біді цирконію можна пов’язати з більшим 
СВАСК d 5 атомів цирконію і, відповідно, з мен-
шою часткою нелокалізованих електронів. 

Крупнозернисту структуру плавлених кар-
бідів узагалі з цієї точки зору можна пояснити 
тим, що за температур її формування (більш 
високих, ніж температури термообробки виро-
бів, які виготовляють методами порошкової ме-
талургії) відбувається руйнування sp3-конфігу-
рацій атомів вуглецю і, як наслідок, збільшен-
ня частки нелокалізованих електронів. 

Отримані нами результати добре узгоджу-
ються з даними робіт [12, 13], у яких встанов-
лено, що енергія активації збиральної рекрис-
талізації карбідів перехідних металів знижуєть-
ся зі зменшенням у них вмісту вуглецю і, як 
наслідок, збільшенням частки нелокалізованих 
електронів.  

 Щодо електрофізичних властивостей мож-
на сказати таке. Як уже зазначалося, зменшен-
ня вмісту зв’язаного вуглецю в карбідах призво- 
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дить до збільшення дефектності вуглецевої під-
ґратки. За рахунок цього звільняється частина 
нелокалізованих електронів, які брали участь у 
зв’язках Ме—С, завдяки чому повинна збіль-
шуватися концентрація носіїв струму. Це, дійс-
но, спостерігається для досліджуваних карбідів 
(див. таблицю) і, здавалося б, має сприяти 
зменшенню електроопору в цьому ж напрямку. 
Однак розсіювання носіїв на вакансіях має, 
можливо, основний вплив на характер його 
зміни, тобто питомий електроопір зростає зі 
збільшенням концентрації вакансій у вуглеце-
вій підґратці. Зниження рухливості носіїв стру-
му (див. таблицю) в напрямку бідних на вуг-
лець карбідних фаз підтверджує припущення 
про наявність вакансій у підґратці вуглецю як 
центрів розсіювання носіїв. Температурна за-
лежність питомого електроопору проявляє пев-
ну закономірність, тобто dρ/dT зі зростанням 
дефектності по вуглецю карбідних фаз зменшу-
ється (див. таблицю). Посилення залежності 
питомого електроопору від температури з під-
вищенням вмісту вуглецю в карбіді титану мож-
на пов’язати з відносним збільшенням ролі роз-
сіювання носіїв струму на теплових коливаннях 
порівняно з впливом їх розсіювання на дефек-
тах, яке при наближенні до стехіометричного 
складу зменшується. У карбідах з високим вміс-
том вуглецю цей фактор має суттєвіше значен-
ня, ніж посилення зв’язку Ме—С (жорсткості 
ґратки), що і призводить до збільшення dρ/dT, 
яке спостерігається, в міру насичення ґратки 
карбіду вуглецем. Від’ємні значення сталої Хол-
ла і коефіцієнта термо-ЕРС, як уже зазначало-
ся, свідчать про електронний тип провідності. 
В дійсній роботі одержані результати дещо від-
різняються від даних, отриманих в інших робо-
тах [5]. Так, для карбідних фаз цирконію зі 
складами, наближеними до нижньої границі об-
ласті гомогенності, спостерігається перехід зна-
ка коефіцієнта термо-ЕРС в область додатних 
значень, що свідчить про наявність діркової 
провідності для подібних карбідних фаз. Однак 
твердження про розбіжність отриманих даних з 
літературними не зовсім правильне. Так, на-
приклад, за умови збереження напрямку кон-
центраційних залежностей коефіцієнта термо-
ЕРС для ТіС і ZrC, згідно з даними, наведени-
ми в працях [5, 14], слід також очікувати зміни 
знака коефіцієнта термо-ЕРС на додатний. Це 
дає можливість припустити, що наявність дір-
кової провідності характерна для дефектних по 
вуглецю складів карбідів перехідних металів 
IVa підгрупи взагалі. У дійсній роботі підтверд-

жуються висновки праці [15] про те, що вели-
чина коефіцієнта термо-ЕРС, пов’язана з про-
цесами розсіювання, обернено пропорційна кон-
центрації носіїв струму (див. таблицю). 

Зіставляючи отримані в роботі дані про 
електрофізичні властивості плавлених карбідів 
з даними, отриманими в більш ранніх роботах і 
узагальненими в [5], можна зробити висновок, 
що вони не завжди збігаються. Наявні дані про 
властивості карбідів можуть бути розбиті на дві 
групи, які дещо різняться. Для першої групи 
літературних даних характерні нижчі значення 
питомого електроопору і вищі значення коефі-
цієнта термо-ЕРС. Для другої групи характерні 
вищі значення питомого електроопору і нижчі 
значення коефіцієнта термо-ЕРС. Зразки пер-
шої групи досліджень були в основному отри-
мані методами порошкової металургії, для 
яких, як правило, характерна наявність порис-
тості та підвищеної кількості домішок кисню й 
азоту. Для другої групи властивості досліджу-
вались на монокристалічних та піролітичних 
зразках із більш суворим контролем за складом 
карбідів. 

Аналіз отриманих нами даних показав, що 
вони здебільшого сумірні зі значеннями елек-
трофізичних характеристик, наведеними в літе-
ратурі, і більш близькі до значень, одержаних 
на монокристалічних зразках. Так, наприклад, 
питомий електроопір плавлених карбідів дещо 
нижчий, ніж отриманий на зразках, виготовле-
них традиційними методами порошкової мета-
лургії, що може свідчити про більш упорядко-
вану кристалічну ґратку плавлених тугоплавких 
сполук, а також про менший вміст домішок та 
відсутність пористості. 

Висновки 

Вивчені деякі електрофізичні характерис-
тики плавлених карбідів титану, цирконію та 
ніобію в області їх гомогенності. Встановлено, 
що структура, параметр ґратки, питомий елек-
троопір, ефект Холла, термічний коефіцієнт 
опору, концентрація та рухливість носіїв стру-
му змінюються залежно від вмісту вуглецю в 
карбідних фазах у межах області їх гомогеннос-
ті. Дається пояснення природи цих властивос-
тей з точки зору моделі твердого тіла, заснова-
ної на конфігураційній локалізації валентних 
електронів атомів. Встановлені абсолютні зна-
чення цих величин на зразках, отриманих плав-
ленням карбідів за допомогою витратних елек-
тродів під тиском газу в робочій камері. 
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Показано, що отримані дані за абсолют-
ним значенням здебільшого сумірні зі значен-
нями електрофізичних характеристик, наведени-
ми в літературі, і більш близькі до значень, оде-
ржаних на монокристалічних зразках. 

У подальшому доцільним є дослідження 
інших властивостей плавлених карбідів, таких 

як: коефіцієнт термічного розширення, коефі-
цієнт випромінювання, робота виходу електро-
нів тощо. Доцільним також є проведення до-
сліджень з розробки композиційних матеріалів 
за участю плавлених тугоплавких сполук.  
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