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  فلزات کاربیدي يهاک یاز سرام ییهانمونه  عنوانهب ،)ZrC(زیرکونیم  کاربیدو  )TiC(تیتانیم  کاربید     هدیچک 

کم،   ی بالا، چگال ي تا دماها زیاد العادهذوب بالا، استحکام و مقاومت فوق  يدما  قبیلی، از عال  يهای ژگیبا و واسطه
  ي فاز تا فشارها ر ییتغو عدم ییایمیش يداریخوب، پا یمقاومت در برابر اکسایش مطلوب، مقاومت در برابر خوردگ

 نیاستفاده گسترده اموجب  ،در کنار هم ،فرد و کارآمد منحصربه  يهایژگیو نی. ااندبوده توجه مورد همواره ،بالا
کننده از سطوح  سخت و نازك حفاظت  يهااطلاعات، پوشش  يسازرهیذخ فناوريبرش،  يدر ابزارها  بات یترک

و مدل   ی چگال یتابع نظریهبا استفاده از روش  ،پژوهش  نی شده است. در ا یک یاپتوالکترون يهادستگاه و  یکی الکترون
  ،از دما و فشار  ی صورت تابعبه ،ZrCو  TiC بی دو ترک یکینامیو ترمود يساختار يهای ژگیو ، دباي کیهارمونشبه

با   يساختار يپارامترها که دادمعادلات حالت مختلف نشان  يریکارگحاصل از به  يساختار ج ی. نتاشدند  یبررس
دما   شی در برابر افزا ZrC نشان داد که تأثیر دما و فشار بر مدول حجمی یدارند. بررس مطابقت موجود یتجرب جینتا
آزاد   ينرژمانند ا ییهات یکم یبررسحاصل از  جینتا ،نی دارند. همچن یمقاومت خوب ،در برابر اعمال فشار TiCو 
است.   TiC در مقایسه باآن  يذوب بالا يکننده دماهیدما و توج شی در برابر افزا ZrC شتریثبات ب انگریب ،بسیگ

در حجم و فشار   ژهیو ییگرما تی ظرف ، دباي يدما رینظ ی،کینامیترمود يهایژگ یو خصوصدر  شدهانجاممحاسبات 
 دما و فشار است.  برابر در  TiCو  ZrC باتیگواه عملکرد خوب ترک ز ین ی رتانبساط حرا  بیثابت و ضر
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 Abstract     Titanium carbide (TiC) and zirconium carbide (ZrC) are among well-known transition-metal 
carbide ceramics which have received great attention in the past decades. This comes from their excellent 
properties including high melting temperature, extraordinary strength at high temperatures, chemical and 
mechanical stability, low density and, good resistance to corrosion and oxidation. All these unique and 
extraordinary features lead to the widespread applications of these compounds, including in cutting tools, 
information storage technology, hard and thin coatings as protectors of electronic surfaces protector, and 
optoelectronic devices. In this paper, the structural and thermodynamic properties of titanium carbide and 
zirconium carbide as a function of temperature and pressure were investigated, by using the density 
functional theory method and quasi-harmonic Debye model. The obtained structural results by using different 
equations of state showed that the structural parameters are in good agreement with the experimental results. 
The investigation of temperature and pressure effects on the bulk modulus indicated that zirconium carbide 
and titanium carbide have good strength at high temperatures and pressure, respectively. Also, the Gibbs free 
energy result showed that zirconium carbide remained stable up to high temperatures and this justifies its high 
melting temperature. Calculations of thermodynamic properties such as Debye temperature, specific heat 
capacity at constant volume and pressure, and thermal expansion coefficient also represent the good 
performance of zirconium carbide and titanium carbide compounds at high temperatures and pressures. 
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 مقدمه -1
هاي عالی و دلیل ویژگیي، به کاربیدهاي سرامیک

فرد خود، در بسیاري از کاربردهایی که نیازمند منحصربه
طور کلی، این  شوند. به مقاومت و استحکام بالاست، استفاده می 

هاي فیزیکی و شیمیایی گسترده و متنوع، ویژگیدلیل مواد، به 
مختلف  1اهمیت فراوانی در کاربردهاي صنعتی و فناورانه 

دلیل به هاي فلزات واسطه، کاربید ،ریاخ يهادر سال دارند. 
 ي و استحکام بالا، دما یسخت نظیر ياالعادهفوق  يهایژگیو

 نیو همچن سلسیوس 4000تا  2000ذوب بالا در محدوده 
توجه   ،و فناورانه علمی يهای در بررس ،ییایمیش يداریپا

ها شامل دو فاز  این ترکیب .اندخود جلب کرده را به  ياریبس
هاي سرامیکی و فلزي هستند که بخش سرامیکی داراي ویژگی

لاست و  ها، یعنی سختی و پایداري بافیزیکی مشابه سرامیک
بخش فلزي شامل مشخصات الکترونی و مغناطیسی مشابه  

خوب، قابلیت تغییرشکل و  فلزات، یعنی رسانایی الکتریکی
 .]5-1[جذب انرژي است 

 ،)ZrC( 3و کاربید زیرکونیم )TiC( 2تیتانیم کاربید

هاي عالی و ترکیبات هستند که ویژگیاي از این نمونه 
اي دارند. این دو ترکیب با دماي ذوب بالا، استحکام و گسترده

العاده تا دماهاي بالا، چگالی کم، مقاومت در برابر مقاومت فوق
اکسایش مطلوب، مقاومت در برابر خوردگی خوب، پایداري  

 
1 Technologic 
2 Titanium Carbide 
3 Zirconium Carbide 

ا  تغییر فاز تا فشارهاي بالا، توجه بسیاري رشیمیایی و عدم
فرد و  هاي منحصربهاین ویژگی اند. تمامی خود جلب کردهبه 

العاده، در کنار هم، موجب استفاده گسترده این ترکیبات در فوق
هاي سازي اطلاعات، پوشش ابزارهاي برش، فناوري ذخیره

کننده از سطوح الکترونیکی، نازك حفاظت  و سخت
عنوان اجزاي و صنایع فضایی به 4الکترونیکی ـ هاي اپتودستگاه 

 .]7  و 6، 3-1[فضاپیماها شده است 
 ،، تاکنونTiCو  ZrCبا توجه به اهمیت ویژه 

خواص مکانیکی، الکتریکی  در خصوصبسیاري  هايپژوهش 
  انجام شده و شیمیایی این مواد در شرایط عادي و حاد عملیاتی 

این حوزه  شده در انجام جامع هايپژوهش  جملهاز  است.
 و TiC، ZrCدرباره  ]8[ 6گوپتاو  5چاهان  پژوهشتوان به می

  وسیله دو روش شبهبه  ،هااشاره کرد. آن )HfC( 7کاربید هافنیم
، کیهاي ساختاري، الکترونیویژگی ،9کامل  پتانسیلو  8پتانسیل 

ترکیبات  این B2 و B1 هر دو فاز 10گرماییفیزیکمکانیکی و 
و به این نتیجه رسیدند که مقادیر  نددست آوردبه را 

 در مقایسه با مقادیر روش پتانسیل کامل، به روششده محاسبه 
مطابقت بیشتري با مقادیر تجربی دارد. علاوه بر   پتانسیل، شبه
کاربیدهاي این  کیتحلیل ساختار الکترونی و طی تجزیه ،این

 
4 Optoelectronic 
5 Chauhan 
6 Gupta 
7 Hafnium Carbide 
8 Pseudo-Potential (PP) 
9 Full-Potential (FP) 
10 Thermophysics 
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و   یماهیت کووالانس، NaClدریافتند در ساختار  فلزات واسطه
 1شریا  و ورشنی. پیوندهاي یونی غالب هستند، CsClدر فاز 

 ،با استفاده از روش محاسباتی مکانیک کوانتومی، ]1[
.  را بررسی کردند چهار و پنج هاي فلزات واسطه گروه کاربید

 با استفاده از روش تغییرات ،در گام نخست، هاآن

  سپس،و  زدندرا تخمین  واندروالس، ضریب 2کرکوود  ـ اسلاتر
ب الاستیک مرتبه دوم و سوم را محاسبه کردند.  یتغییرات ضرا

آمده، وابستگی دما و   دستبا استفاده از نتایج به  ،ترتیببدین
، TiC ،ZrC( هاي فلزات واسطهکاربیدفشار خواص مکانیکی 

NbC ،HfC  وTaC ( و   ]9[ 3راتود. کردندبررسی را
و  نظریه تابعی چگالیاز طریق محاسبات مبتنی بر  همکارانش،

هاي ساختاري، الاستیکی و ویژگی درباره ،4ابینیتبا استفاده از 
با   ،ها. آنندتحقیق کرد ZrCاز  CsClو  NaClارتعاشی دو فاز 

به   NaClفشار انتقال فاز از  ،5ساکن و  پویادو روش محاسباتی 
CsCl گیگاپاسکال   308و گیگاپاسکال  260 ،ترتیبرا به

کمک روش به  ،و همکارانش ]01[ 6ایواشچنکو دست آوردند.به 
 »،کوانتوم اسپرسو« کارگیري کدهو با بپتانسیل اصول اولیه  شبه

ها و  کاربید تحت فشار شدهانجامفازهاي مختلف و انتقال فاز 
 . را بررسی کردند زیرکونیم و تیتانیمنیتریدهاي 

 یا یکمواد مذکور،  يشده رو انجام  هايآزمایشاکثر 
 ییگرما یتو ظرف یحرارت یتمانند هدا ،چند پارامتر محدود

  یکرد اساس رو بررا مشخص  يدما یادر فشار  یژهو
بررسی جامعی در  بنابراین،. کنندبررسی میپتانسیل شبه

با   ،بالا مايدر فشار و د یحرارت يهمه پارامترها خصوص
معادلات حالت مختلف  یبررس ویژهبه  ،کامل یل پتانس یکردرو

در این مقاله، با رو، . ازاینوجود ندارد یبدو ترک يراب
کارگیري محاسبات اصول اولیه مبتنی بر نظریه تابعی چگالی، به 

در دما و   ZrCو  TiCدو ترکیب ترمودینامیکی هاي ویژگی
 شدند.فشارهاي مختلف بررسی  

 

 شناسیروش -2

 
1 Varshney & Shriya 
2 Slater–Kirkwood Variational Method 
3 Rathod 
4 ABINIT 
5 Static and Dynamic Calculation 
6 Ivashchenko 

 7نظریه تابعی چگالی محاسبات  ،در این پژوهش
)DFT( ، روش امواج تخت بهبودیافته خطی با  در چارچوب

کد محاسباتی   در اجرابا  و  ) LAPW-FP( 8پتانسیل کامل 
Wein2k  از تابع  همچنین، . ]12 و 11[ انجام شد 2/18نسخه

با  ، GGA یافتهبستگی تقریب گرادیان تعمیمهم ـ تبادلی
 و 13[شد ها استفاده سازي شبیه در تمامی، )PBE(9 رویکرد

  بلوريداراي شبکه  حالت پایه، در  ،TiCو  ZrCترکیبات  .]14
مورد استفاده در  مقدار ثابت شبکه  هستند. NaCl (B1)مشابه 

 ،ZrCو  TiCدو ترکیب  B1براي ساختار این پژوهش، 
است. در محاسبات  آنگستروم  7077/4و  3324/4 ،ترتیببه 

شده براي جداسازي حالات هسته از حالات ظرفیتی از انجام 
تنظیم  10ریدبرگ 6روي شده، مقدار انرژي قطع، انرژي بهینه

درون   ، براي توابع موج اتمی )maxl(کوانتومی  ماکزیمم عدد شد.
، max*KmtRشده بوده و پارامتر بهینه 10برابر  هاي اتمی،کره
تعیین شد. همچنین،  7گرایی مجموعه پایه، ل هممنظور کنتربه 

که انرژي کل سیستم در  محاسبات خودسازگار، هنگامی
 گراییشرط هم شد. گرا درنظر گرفته ریدبرگ پایدار است، هم 

     محاسبات خودسازگار بر مبناي انرژي کل سیستم و برابر با 
    برابر با  kتعداد نقاط ریدبرگ درنظر گرفته شد و  4-10

،  ناحیه بریلیونبرداري از اولین منظور نمونه به ، 20×20×20
 . ]42[ شد انتخاب 8000معادل با 
 TiCهاي ترمودینامیکی ترکیبات منظور بررسی ویژگیبه 

از پارامترهاي ترمومکانیکی  برخیفشار و دما، تحت  ZrCو 
. این تحلیل و بررسی شدها در این شرایط رفتار آنو استخراج 

،  12، دماي دباي 11انرژي آزاد گیبس ند ازارها عبارت پارامت
پارامتر  در حجم و فشار ثابت، 13ظرفیت گرمایی ویژه

که در ادامه روابط   15ضریب انبساط حرارتیو  14گرونایزن 
. براي محاسبه شودمی بررسی و شرح داده ها حاکم بر آن 

ک هارمونیاز مدل شبه ،هاي حرارتی مواد در دماي بالاویژگی
 تابع انرژي آزاد گیبس غیرتعادلی  ،که در آن شددباي استفاده 

 
7 Density Functional Theory 
8 Full-Potential Linearized Augmented-Plane Wave 
9 Perdew–Burke–Ernzerhof 
10 Rydberg 
11 Gibbs Free Energy 
12 Debye Temperature 
13 Specific Heat Capacity 
14 Grüneisen Parameter 
15 Thermal Expansion Coefficient 
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)V, P, T (*G  صورت انرژي آزاد گیبس به  .] 15[رود کار می به
 :]1[ شودزیر تعریف می

 
)1 (                   *

Vib )G (V;P,T) E(V) P A ( (V ;TV )= θ+ + 

 
،  PV، انرژي کل یک سلول واحد، E(V)در این رابطه، 

صورت ، دماي دباي بهθ(V)شرایط فشار هیدرواستاتیک ثابت، 
که با  است  1، انرژي آزاد هلمهولتزvibAتابعی از حجم و 

صورت زیر استفاده از مدل دباي چگالی حالات فونونی به 
 : دوشمینوشته 

 

)2 (                    ( ) { }T
vib B

9A ,T nk T 3ln 1 e D
8T T

−θ θ θ  θ = + − −     
 

 
هاي تعداد اتم، n و ، انتگرال دبايD(θ/T)در اینجا، 

) 3توسط معادله (دماي دباي سلول واحد است.  موجود در یک
 .]16 و 15[  شودمحاسبه می

 

)3 (                                  
1 32 1 2 s

B

Bh 6 V n f ( )
k M

 θ = π σ  

 
،  M ،2ثابت بولتزمن، Bk ثابت پلانک،، h ،در رابطه فوق

مدول  ،sB و  رم مولکولی در یک سلول واحدج
 شود:صورت زیر تعریف میبه که است  3آدیاباتیکحجمی
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  ، نسبت پواسون است. بنابراین، تابعσدر رابطه فوق، 

،  )V, P, T(عنوان تابعی از به، G) V, P, T(گیبس غیرتعادلی 
 : حداقل برسدبه  Vبا توجه به حجم   دتوانیم
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1 Helmholtz 
2 Boltzmann Constant 
3 Adiabatic Bulk Modulus 

     توان معادله حرارتی حالتبا حل معادله فوق، می 
)V, P (  4دمادست آورد. درنتیجه، مدول حجمی هم را به 

 :]18 و 15[شود صورت زیر محاسبه می به 
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P,T

G (V;P,T)B (P,T) V
V

∗ ∂
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 هاي ترمودینامیکیویژگی ،)6با حل معادله (همچنین، 

، ظرفیت حرارتی در فشار  )vC( ظرفیت حرارتی در حجم ثابت 
با استفاده از روابط   )α( و ضریب انبساط حرارتی )pC( ثابت

 : ]19 و 18[شوند زیر محاسبه می
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صورت پارامتر گرونایزن است و به، γدر روابط فوق، 

 شود:زیر توصیف می
 

 )11 (                                                       d ln (V)
d ln V
θ

γ = − 

 

 نتایج و بحث -3
 هاي ساختاريویژگی  -3-1

 يدارا یطیمح طیفلزات واسطه در شرا يهاکاربید
 NaCl نمک طعامنوع و از وجوه  ی مرکزمکعب ي ساختار بلور

(B1) باتیترک .هستند ZrC و TiC یقاعده مستثن نیاز ا زین 
گروه  مشابه با  𝐵𝐵1 يشبکه بلور يدارا طیمح طینبوده و در شرا

 اتم 8 ،بلور واحد سلول کی در هستند. (Fm3�m)فضایی 
1)ي ها گاه یجا کربن يهااتمدر آن،  که دارد وجود

2
, 1
2

, 1
2
و   (

و  2[دارند را  (0,0,0)ي هاگاهیجا تیتانیم ای زیرکونیم يهااتم
هاي انرژي کل . در این پژوهش، از طریق برازش داده]6
، مقادیر 5صورت تابعی از حجم با معادله حالت مورنگان به 

ثابت شبکه تعادلی، حجم تعادلی و مدول حجم دو ترکیب 
 .]20[محاسبه شدند 

 
4 Isothermal Bulk Modulus 
5 Murnaghan 
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 یدر شرایط محیط TiCو  ZrCدو ترکیب حاصل از معادلات حالت مختلف مقادیر ثابت شبکه تعادلی، حجم تعادلی و مدول حجمی  .1جدول 
 (GPa)یحجم مدول Å)3(حجم a(Å)  ثابت شبکه  حالت معادلات

TiC 
EOS 4.34438 81.9944 254.5706 

Murnaghan 4.34439 81.9950 254.3729 

Birch-Murnaghan 4.34438 81.9944 254.5544 

Vinet-Rose 4.344378 81.9942 254.6300 

Poirier-Tarantola 4.344375 81.9939 254.7058 

Exp [21, 22] 4.32 80.6216a 242 

ZrC 
EOS 4.716126 104.3953 224.0937 

Murnaghan 4.716156 104.8974 223.7437 

Birch-Murnaghan 4.716129 104.8956 224.1967 

Vinet-Rose 4.716116 104.8947 224.2600 

Poirier-Tarantola 4.716104 104.8939 224.3065 

Exp [23, 24] 4.68 

4.70 

102.5032 

103.823 

208 

 
شده براي ثابت شبکه، )، مقادیر محاسبه1در جدول (

با استفاده از  TiCو  ZrC حجم تعادلی و مدول حجمی
ها  معادلات حالت مختلف آورده شده و با مقادیر تجربی آن 

شود، نتایج حاصل  طور که مشاهده میمقایسه شده است. همان 
  يسازینهپس از بهخطاي کمتري از نتایج تجربی دارد. 

تحت   يثابت شبکه، ساختارها یلاز قب يساختار يترهاماپار
 یحرارت يهایژگیساخته و و ینهمطالعه بر اساس ثوابت به

 . شوندبررسی میها آن
 يمختلف در فشار و دما يساختارها يسازینه به با

شدند   ینهبه مختلف نیز  يساختارها در فشار و دما یط،مح
ي  طوره ب ،قرار داده شدند) یمنف یامثبت  ی(تحت تنش خارج

  يدر فشار و دما ،ثابت شبکه و حجم بلور تحت مطالعه که
 ، ازدست آمد. سپسدما به یامتناسب با آن فشار  ی،مورد بررس
و  یحرارت يمحاسبه پارامترها يآمده برادست ساختار به 

 .شداستفاده  يساختار
اختار  تغییرات حجم به حجم اولیه سمقادیر ، )1شکل (

دما، در  صورت تابعی از به را  TiCو  ZrC بلوري ترکیبات 

شکل طور که در این دهد. همان نشان می  هاي مختلففشار 
هر دو   تغییرات حجم به حجم اولیهمقادیر  ، شودمشاهده می 

  ترتیب، افزایش و کاهش ، با افزایش دما و فشار، بهترکیب
انجامد که می افزایش دما به افزایش تغییرات حجمیابد. می

امر  نیا .است TiCکمتر از  ZrC يبرا شیافزا نیامیزان 
 ZrCدر  تريقو  یونیو  یکوالانس يوندهایاز پ ناشی تواندیم

از نقطه  ZrCنقطه ذوب بالاتر بودن موضوع  نیباشد که هم
. اما در قبال اعمال فشار،  ]25[ کندیم هیرا توج TiC ذوب

اي دیگر است. افزایش فشار، به کاهش  گونهوضعیت به 
تواند این امر میشود که تغییرات حجم به حجم اولیه منجر می

فشار، طول   زیرا با افزایش ؛باشدداشته با طول پیوندها ارتباط 
تر و ساختار متراکم یابدمیپیوندهاي موجود در ساختار کاهش 

ثابت شبکه و حجم سلول واحد کاهش   رو،ازاین .شودمی
  ZrCدهد که روند کاهشی در ایج نشان میت. ن]26[ یابدمی

که مقاومت  امعن به این ؛است TiC بیشتر از روند کاهشی در
TiC  مقاومت در برابر اعمال فشار بیشتر ازZrC است .

صورت معیاري از مقاومت در برابر  به ازآنجاکه مدول حجمی
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 شود، کاهش حجم کمتر بیانگرتغییر حجم ساختار تعریف می
توان نتیجه گرفت که  می ،بیشتر است. بنابراین مدول حجمی
 .است ZrCمدول حجمی تر از بزرگ TiC  مدول حجمی

 

 
 

 
عنوان تابعی به ) 0V/V ( تغییرات حجم به حجم اولیه ریمقاد .1شکل 

 در فشارهاي مختلف TiCو  ZrCبراي  دما از
 

شده براي مدول حجمی، )، مقادیر محاسبه2در شکل (
صورت تابعی از دما در فشارهاي مختلف، نمایش داده شده  به 

صورت مقاومت در برابر  به  مدول حجمیطور کلی، است. به 
ناپذیري یک ماده را شود و میزان تراکمتغییر حجم تعریف می

با افزایش دما، مدول   مطابق شکل، .]28 و 27[ کندمشخص می 
یابد. اما شیب این روند  حجمی هر دو ترکیب کاهش می

است که با نتایج  TiCکمتر از شیب آن در  ZrCکاهشی در 
  ،هر دو ترکیب خوانی دارد. با تحت فشار قرار دادنقبلی هم

دهد با فشار هستیم که نشان می  شاهد افزایش مدول حجمی
ر مقاومت در برابر تغییر حجم و شکست تأثیر  د فشار افزایش 

 .]19[ گذاردمی

 
 

 
  در TiCو  ZrCبراي  دمابرحسب مدول حجمی   ریمقاد. 2شکل 

 هاي مختلففشار

 
 دماي دباي -3-2

هاي  در فرکانس ي،در شبکه بلور ،ها ارتعاشات اتم
که در   را ها. بالاترین فرکانس ارتعاشی اتمدهدرخ میمختلف 

فرکانس  « ،با ثابت شبکه برابر استارتعاشات  موج طول ،آن
. ]29[ نامندمی »دماي دباي«و دماي مربوط به آن را  »دباي

اي از پایداري شبکه را تواند محدوده دماي دباي همچنین می
با فرکانس بیشتر از  ی،رتعاشات اتمطوري که افراهم کند، به
دماي  . ]30[ شود به ناپایداري در شبکه منجر می ،فرکانس دباي

بسیاري از   تأثیر چشمگیري درپارامتري مهم است که  ،دباي
هاي الاستیک، گرماي د ثابت هاي فیزیکی جامدات ماننویژگی

  ، 1[ دارد ویژه، انبساط حرارتی، ظرفیت گرمایی و دماي ذوب 
را نیز میزان استحکام ماده و پایداري آن  ، دماي دباي .]31 و 27

پیوندهاي بین   بیانگرمقادیر بالاي دماي دباي . ]7[ دهدنشان می 
  دماي ذوب و سختی بالاست. در شکل  ،قوي و درنتیجه اتمی

دو براي  ،)3(شده توسط رابطه مقادیر دماي دباي محاسبه ، )3(
نشان داده  مختلف،  و دماهاي فشار در ،TiCو  ZrCترکیب 
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 است، شکل مشخص شدهاین طور که در شده است. همان
یابد که شیب این روند دما کاهش می دماي دباي با افزایش

است. این امر نشان   TiCتر از شیب ملایم ZrCنزولی براي 
، عملکرد بهتري دارد و بالا يدماها در ،ZrCدهد که می

 .دارد TiC از تري نیزذوب بالا يدماپایدارتر است و درنتیجه، 
طور  به دماي دباي  ،فشار)، با افزایش 3شکل ( همچنین، مطابق 

واسطه کاهش طول پیوند و هب؛ زیرا یابدمحسوسی افزایش می
تر  ساختار مستحکم، درنتیجه افزایش انرژي پیوندهاي بین اتمی

جرم مولکولی ماده  ، بادماي دباي باید یادآوري کرد. شودمی
  بیشتري دماي دباي ، کمتربا جرم اتمی TiC؛ رابطه عکس دارد

 .دارد ZrC از
 

 
 

 
 TiCو  ZrCبراي  و دما برحسب فشار دماي دباي ریمقاد .3شکل 

 

  ،صورت تابعی از دمابه ،انرژي آزاد گیبس ، )4( در شکل
  ، شکلاین  نمایش داده شده است. مطابق هاي مختلففشار در
براي هر دو   Gشده مقادیر محاسبه  ،فزایش دما و فشارابا 

یابند. این تغییر در انرژي کاهش و افزایش می ،ترتیببه  ،ترکیب
 یات ساختاري دو ماده است زئتغییراتی در ج گرآزاد گیبس بیان

با توجه به افزایش طول موج ارتعاشات شبکه با افزایش  .]32[

دما و سپس کاهش دماي دباي، انرژي آزاد گیبس کاهش 
)، کاهش دماي دباي به کاهش انرژي  2یابد. مطابق رابطه (می

و درنتیجه کاهش انرژي آزاد گیبس منجر  1آزاد هلمهولتز
شود. همچنین، افزایش فشار نیز به افزایش فرکانس  می

انجامد و انرژي آزاد گیبس، با افزایش فشار،  می ارتعاشات اتمی 
شاهدیم که مقادیر  ،از طرفی کند.روندي صعودي را طی می

است که   TiCمراتب کمتر از به  ،ZrCبراي  ،یبسانرژي آزاد گ
 تربالا درنتیجه، پایداري بیشتر آن در برابر افزایش دما و  نشانگر

 .]25[است  TiC ازبودن دماي ذوب آن 
 

 
 

 
و  ZrCبراي  و دما برحسب فشار انرژي آزاد گیبس ریمقاد .4شکل 

TiC 
 

 ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت  -3-3
نوسان   ،خود  یدر فاصله تعادل ،يبلورجامد  کی يهااتم

با استفاده از   توان، ی نوسانات را م نیاشدت  ای عیتوزکنند. یم
ارتعاشات با جذب  دامنه. کرد يسازیکمّ ،یارتعاشات فونون 

تر شیب یپراکندگ موجبو  ابدییم شیافزا یحرارت يانرژ
 ماده يدما رییتغ يلازم برا ي. انرژ]33[ شودیها مفونون 

 تید، اهمشویم دهینام »ییگرما تیظرف«که  درجه کیاندازه به 
 

1 Helmholtz Free Energy 
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 شیافزا يلازم برا يانرژ ،درواقع ،ییگرما تی. ظرفدارد یفراوان
 وسیسلس ای ن یدرجه کلو کیاندازه به  ،مول از ماده کی يدما

  در  ژهیو ییگرما تیظرف راتییروند تغ ،)5است. در شکل (
  ، برحسب دما و فشار ،TiCو  ZrCحجم ثابت دو ساختار 

 که دیتوان دی فوق، م شکل مطابق. است شده داده شینما
  دباي،  يکمتر از دما ییساختار در دماها دو vC ییگرما تیفظر
  آن،  از پس  و ابدییم شیافزا ،دما شیبا افزا ،ییصورت نمابه 

کند. ی متفاوت رفتار م ،دباي است ياز دما شتریبدما  کهیهنگام
از مدل دباي که   ، تربالا يدر دما ژهیو ییگرما تیظرف رفتار

کند. یم يرویبا طول موج بالاست، پ یصوت يهااز فونون  یناش
به  vCسرکوب و  ،vCبر  1کیرهارمونیاثر غ ،بالاتر  يدر دماها

               یکیکلاس یمجانب مرز به  یعنی ،2یپت  ـ حد دولون
J/mol.K = 49.9 vC، نشان   یپت ـ حد دولون .شودیم کینزد

 يتمام جامدات در دما خصوص درموضوع  نیدهد که ایم
 ،vCدهند که یها نشان م یمنحن نیا ،کند. درواقعیبالا صدق م

 کیرفتار کلاس ، بالا يو در دما یرفتار کوانتوم ن،ییپا يدر دما
حجم ثابت   در حرارت رهیتوان جذب و ذخ جه،یدرنتدارد. 

TiC، از  شتریب کسان، یزمان  مدت در وبالاتر  يدماها درZrC 
  و کندیم کندتردما را  شیافزا  نرخ ن،یهمچن ،TiC. است

 .]35 و 34[اندازد یم ریخ أتبالاتر را به  يبه دماها  دنیرس
 ظرفیــتتغییــرات  توان روندیم، )5در شکل ( ی،از طرف

در ، vC ییگرمــا تیمشاهده کرد. ظرف زیبا فشار را ن vC ییگرما
شــده کــاهش  با فشار اعمال ی،صورت خطبه ،مختلف يدماها

 ظرفیــت بــردهد که تــأثیر فشــار یموضوع نشان م نی. اابدییم
 .استدما  کمتر از تأثیر ییگرما

 
TiC 

 
 

1 Non-Harmonic 
2 Dulong-Petit 

ZrC 

 
و  برحسب فشار ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت ریمقاد .5شکل 

 TiCو  ZrCبراي  دما
 
 ظرفیت گرمایی ویژه در فشار ثابت  -3-4

شده است، ظرفیت گرمایی  ترسیم )6طور که در شکل (همان 
روندي مشابه ظرفیت گرمایی در  تقریباً ،در فشار ثابت ،ویژه

. اختلاف میان ظرفیت گرمایی ویژه در فشار  دارد حجم ثابت 
 ثابت و ظرفیت گرمایی در حجم ثابت که از طریق

2
P V VC C (T)BTV− = α آید، در دماهاي پاییندست می به، 

ناچیز  و اثر غیرهارمونیک بوده از دلیل انبساط حرارتی ناشیبه 
این اختلاف نیز  ،. با افزایش دما]36[است پوشی چشمو قابل 

بیشتر ضریب انبساط حرارتی با دما  ؛ زیرایابدافزایش می
 شود.می

 
 پارامتر گرونایزن -3-5

توان از طریق وابستگی حجم و  اثر غیرهارمونیک را می 
توان پراکندگی فونونی مطرح و معرفی کرد. این کمیت را می

فونون از طریق پارامتري به نام پارامتر «گرونایزن»  براي هر 
پارامتر گرونایزن که ارتباط میان . درواقع، ]37[ تعیین کرد

عنوان معیاري کند، بهیفرکانس فونونی و حجم را توصیف م
شود. مناسب براي رفتار غیرهارمونیک بلور درنظر گرفته می

توان گفت گرونایزن، معیار کمّی تأثیر تغییر دما بر همچنین، می
هاي شبکه بلور است که در توصیف ویژگی 3اندازه یا پویایی

ترمودینامیکی سودمند است. معادله حالت گرونایزن، یکی از 
ویژه در فیزیک ن معادلات حالت ترمودینامیکی بهارزشمندتری

فشار بالاست؛ زیرا انرژي حرارتی ارتعاشات (فونون) را به  

 
3 Dynamic 
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هاي دما و  کند و بنابراین، در بررسیانرژي مکانیکی مرتبط می
 .]38 و 35[ شدگی فشار مواد سودمند استمسائل جفت 

 
TiC 

 
 

ZrC 

 
و  برحسب فشار ظرفیت گرمایی ویژه در فشار ثابت ریمقاد .6شکل 

 TiCو  ZrCبراي  دما
 

شود، پارامتر ) مشاهده می7طور که در شکل (همان 
یابد که بیانگر تغییر گرونایزن با افزایش دما افزایش می

ها از پیوندهاي قوي کووالانسی به ترکیبی از  برهمکنش
. مطابق شکل فوق، افزایش فشار، ]39[پیوندهاي ضعیف است 

طوري که در فشارهاي  دهد، به پارامتر گرونایزن را کاهش می 
رود سمت صفر پیش میبالا، اختلاف میان مقادیر گرونایزن به 

 ZrCشده براي یابد. از طرفی، مقادیر محاسبهو روندي ثابت می
دهد پیوندهاي شیمیایی است که نشان می  TiC کمتر از مقادیر

هاي پیشین را تأیید اند و نتایج بخش ي در ساختار آن غالبقو
 کند.می

 
 

 
و  ZrCبراي  و دما برحسب فشار پارامتر گرونایزن  ریمقاد .7شکل 

TiC 
 

 ضریب انبساط حرارتی  -3-6
 نظر. از دارندخاصیت انبساط حرارتی  ،بیشتر مواد

با   ،طور متقارنبه  ،هانیروي تعاملی میان اتم  ،1میکروسکوپی
  میان کند. با افزایش دما، حرکت ارتعاشیافزایش دما تغییر می

شود  می اتمیافزایش فاصله بین  وکشش پیوندها  موجبها اتم
د. شومی دیدهتغییرات ابعادي  شکل به  ،2که از نظر ماکروسکوپی 

. به همین  ]40[ رد میزان کشش به استحکام پیوندها بستگی دا
هایی با پیوند کووالانسی قوي، کاربیدرود انتظار می ،دلیل

ها  . هرچه پیوند بین اتمداشته باشندی کمتري هاي حرارتانبساط 
تر باشد (ترکیبات با دماي ذوب بالا)، میزان در شبکه بلور قوي

در مقابل   ،هازیرا اتم ؛انبساط حرارتی شبکه بلوري کمتر است
  ، دهند. ضریب انبساط حرارتیمقاومت نشان می  ،حرکت
د و اثر تغییرات ناشی از انبساط حرارتی در موا که است معیاري

که انبساط حرارتی  . ازآنجاییدهد را نشان می دما بر طول بلور 

 
1 Microscopic 
2 Macroscopic 
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پیوندهاي   هایی کهساختار ،ها بستگی داردبه نوع پیوند میان اتم 
، داراي ضریب ي دارندتر یا دماي ذوب بالاترقوي اتمیبین

 .]41[هستند تري مانبساط حرارتی ک
شده ضریب انبساط  مقادیر محاسبه)، 8(در شکل 

 درجه کلوین 2500صفر تا در بازه دمایی  ،ZrC و TiC حرارتی
گیگاپاسکال آورده   100و  80، 60، 40، 20، 0فشارهاي  در و 

در دماهاي کمتر از  ،شودطور که مشاهده میشده است. همان
صورت نمایی افزایش به  α ضریب انبساط حرارتی ،دماي دباي

 یابدمیاثر غیرهارمونیک بسیار افزایش  ،یابد. در این مرحلهمی
و به  کندمی ضریب انبساط خطی ناگهان تغییر ،و درنتیجه

)  8از شکل ( ،دهد. همچنینافزایش دما واکنش نشان می 
،  توان نتیجه گرفت که در دماهاي بالاتر از دماي دبايمی

یابد. این صورت خطی افزایش میبه  ضریب انبساط حرارتی
است.  پذیرتوجیهرژي ارتعاشات شبکه نا با استفاده از رفتار
صورت توان به هاي فلز و نافلز را می میان اتم اتمیل بین فواص

 از دماي دباي،در دماهاي بالاتر تابعی از دما تعریف کرد. 

ارتعاشی خود قرار دارند و   نرمالِ در حالتها فونون  تمامی
هارمونیک بر  توان انتظار داشت که در این محدوده، اثر می

  کلاسیکی داشته باشدنوسانات حرارتی غالب و ماده رفتاري 
  دانسیته و نوع  دانیم انبساط حرارتی بامی ،. از طرفی]35 و 34[

مشاهده  که طور . همان دارددر ساختار ارتباط  موجودپیوندهاي 
که گواه حضور   داردکمترین مقدار را  ZrCساختار  شودمی

 .]25[است قوي در ساختار آن  یپیوندهاي کووالانس
در بررسی تغییرات ضریب انبساط حرارتی با   ،همچنین

که افزایش فشار به کاهش   رسیدتوان به این نتیجه می  ،فشار 
 .انجامدمیضریب انبساط حرارتی 

 
TiC 

 

ZrC 

 
براي  و دما برحسب فشار ضریب انبساط حرارتی ریمقاد .8شکل 

ZrC  وTiC 

 

 يریگجهینت -4
نظیر  ZrCو  TiCهاي ترمودینامیکی دو ترکیب ویژگی

انرژي آزاد گیبس، دماي دباي، پارامتر گرونایزن، ظرفیت 
گرمایی ویژه و ضریب انبساط حرارتی در محدوده دمایی صفر 

 100و  80، 60، 40، 20، 0درجه کلوین و فشارهاي  2500تا 
گیگاپاسکال استخراج شد. ثابت شبکه، حجم و مدول حجمی  

آمده از معادلات حالات مختلف، با نتایج تجربی  دستبه 
ترتیب، ، به ZrCو  TiCمطابقت دارند. مقادیر ثابت شبکه براي 

دست آمد. همچنین، در شرایط دما و  آنگستروم به  72/4و  34/4
حاصل از معادله حالت مورنگان  فشار صفر، مدول حجمی 

گیگاپاسکال   74/223و  37/254ترتیب، ، به ZrCو  TiCبراي 
با  TiCشده، عملکرد هاي انجاممحاسبه شد. بر اساس بررسی 

ي حرارتی و انتقال آن، بهتر ظرفیت گرمایی بالا، در ذخیره انرژ
، با  ZrCاست. در مقابل، ساختار بلوري  ZrCاز عملکرد 

هاي حرارتی،  تر، در برابر انبساطضریب انبساط حرارتی بزرگ 
دلیل حضور ، بهZrCطور کلی، استحکام بیشتري دارد. به

پیوندهاي کووالانسی قوي، در شرایط حاد دمایی، پایداري 
دهد و همین امر از خود نشان می  TiCحرارتی بیشتري از 

درجه کلوین)   3800کننده دماي ذوب بالاي آن (تقریباً توجیه
در   شده،  طور کلی، محاسبات انجام است. به  TiCدر مقایسه با 

خوب  عملکردینامیکی، نشانگر ترمود هايیژگیوزمینه 
  فشار  و دما مقابل در میرکونیز و میتانیت يهادیکارب باتیترک

 . بالاست
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 يسپاسگزار -5
در   شهید بهشتی،دانشگاه  هايیتاز حما وسیلهینبد
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