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ВВЕДЕНИЕ

Современное промышленное производство новых материалов базируется 
на использовании ресурсо- и энергосберегающих технологий. Они позволяют 
получать дешевые по материальным затратам аналоги традиционных сплавов. 
К таким заменителям относятся, в частности, аморфные и кристаллические 
сплавы никеля Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38, Ni0.333Zr0.667 и другие.
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Замена традиционных материалов аморфными сплавами и эксплуатация 
изделий из них определяются структурной, временной и температурной 
устойчивостью неупорядоченных сред. В частности, тепловая стабиль-
ность аморфного сплава напрямую зависит от его теплофизических 
характеристик. Поэтому в статье продемонстрированы применимость 
правила смешения компонентов и использование их данных по тепло-
физическим свойствам в кристаллическом состоянии для оценки анало-
гичных характеристик сплавов из групп металл – металлоид и переход-
ный металл – переходный металл в аморфной фазе. Установлено, что для 
группы переходный металл – переходный металл оценка теплоемкости 
аморфных сплавов никеля дает лучшее приближение к эксперименталь-
но установленным величинам, чем для сплава из группы металл – ме-
таллоид. Причинами расхождения оценки и экспериментальных данных 
для сплава из группы металл-металлоид, возможно, являются ковалент-
ность связи атомов, в отличие от металлической связи для сплавов из 
группы переходный металл – переходный металл, меньший размер ато-
мов металлоида, их большая подвижность и влияние на измельчение зе-
рен сплава. Расчетами подтверждено существование наблюдаемого при 
экспериментальных исследованиях эффекта наследования аморфным 
сплавом особенностей температурных зависимостей ряда теплофизиче-
ских свойств компонентов.
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Зачастую при изготовлении изделий из твердых материалов решающими 
характеристиками являются теплопроводность λ, температуропроводность 
а, теплоемкость Ср и коэффициент линейного теплового расширения α. Поэтому 
получение сплавов никеля в аморфном состоянии (например, методом сверхско-
ростного охлаждения их расплавов) и замена ими традиционных материалов 
нуждаются в предварительном определении их теплофизических свойств. Знание 
этих характеристик позволит выбирать оптимальный состав аморфного сплава 
с требуемыми параметрами материала. Следует заметить, что способ получе-
ния (золь-гель метод, сверхбыстрая закалка и т. д.) системы с неупорядоченной 
структурой может влиять на теплофизические свойства.

В работах [1–3] приведены данные по теплофизическим свойствам ком-
понентов вышеуказанных сплавов, по которым в научной литературе содер-
жатся скудные данные. Так, в работах [4–7] в низкотемпературной области 
(до ~300 К) экспериментально исследованы теплоемкости сплавов Ni2B [4], 
Ni44Nb56 и Ni62Nb38 [5], Ni0.333Zr0.667 [6,7], а также сплавы никеля с цирконием при 
разных содержаниях последнего [8]. В работе [9] применение правила смешения 
компонентов позволило получить достаточно адекватную оценку (по крайней 
мере, в низкотемпературной области) теплоемкости сплава Ni0.333Zr0.667.

В теориях растворов [10] и химических соединений для получения системы 
с заданным составом применяют правило смешения [11,12]: А = n1А1 + n2А2, 
n1 + n2 = 1, где ni (i = 1,2) – массовые доли компонентов. Это правило приме-
нимо к любой физической величине, описывающей свойства раствора и его 
компонентов. Оно задает прямую линию на диаграмме свойство – состав при 
переходе от свойств одного чистого компонента к другому при изменении 
состава системы. Особо следует отметить установленный экспериментально 
[13–16] эффект наследования сплавами некоторых особенностей поведения 
температурных зависимостей теплофизических свойств компонентов.

Одной из важных теплофизических характеристик вещества является его 
теплоемкость. Поэтому на ее примере рассмотрим сглаживание рядом моделей 
экспериментальных данных по изменению теплоемкости материала от темпера-
туры при постоянном давлении. «Аппроксимацию экспериментальных данных 
проводят разными способами: с использованием комбинаций функций Дебая 
и Эйнштейна, с помощью сплайн-функций, полиномиальных зависимостей 
и др.» [17, с. 8]. Модели Эйнштейна, Дебая [18, 19] и их модификации [20–23] 
плохо описывают экспериментальные данные в области достаточно высоких 
температур. Эти модели утверждают выход кривой теплоемкости на предельную 
прямую закона Дюлонга – Пти Cp(Т) = 3R (R = 8.314 Дж/(моль·K)), а экспери-
мент демонстрирует увеличение теплоемкости [24, 25] с ростом температуры 
для многих металлов, оксидов, карбидов и других материалов. Это связано 
с тем, что указанные модели учитывают только электронную и решеточную 
составляющие теплоемкости и игнорируют присутствие в веществе подсистем 
квазичастиц [26]. Упорядочение в них может происходить с выделением тепла, 
что проявляется на графиках теплоемкости в виде скачков (структурные пе-
реходы), округлых (фазовые переходы I рода) или острых (фазовые переходы 
II  рода) пиков и ям, а также их чередования (полиморфные превращения). Их 
описание невозможно в рамках электрон-фононных моделей.
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Отсутствие фазовых переходов позволяет сглаживать экспериментальные 
данные аппроксимирующими степенными или полиномиальными функциями 
[27–29]. При их использовании возникают проблемы, связанные с отсутстви-
ем одной аппроксимирующей функции для диапазона от абсолютного нуля 
температуры до температуры плавления, со сшивкой функций в предельных 
точках температурных интервалов и так далее. Кроме того, такой подход также 
неадекватно описывает температурные зависимости теплоемкостей вещества 
при наличии фазовых переходов [27, 30].

Теоретические затруднения при расчете температурной зависимости тепло-
емкости материала были успешно преодолены в модели двухфазной локаль-
но-равновесной области [31]. На данный момент она является единственным 
построением, позволяющим рассчитывать теплоемкости веществ как при 
отсутствии фазовых переходов, так и при их наличии. Описанная ситуация 
с расчетом температурной зависимости теплоемкости затрагивает и другие 
теплофизические свойства вещества.

В этой связи целью данной работы является восполнение пробела по тео-
ретическому исследованию сплавов Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38 хотя бы на основе 
оценочных расчетов при использовании массивов данных о компонентах [3] 
и правила их смешения [11, 12].

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АМОРФНЫХ СПЛАВОВ НИКЕЛЯ

1. Теплофизические свойства бора. 
Использование соотношений модели двухфазной локально-равновесной 

области [31] позволяет адекватно рассчитывать теплоемкости и коэффициенты 
линейного теплового расширения по формулам [9, 32, 33]:

1 2 3PC k T k x k Tu= + + ,                                                    (1)

α 6
1 2 310 q T q y q Tw× = + + ,                                             (2)

где Т – температура по шкале Кельвина, x и y – объемные доли новой фазы, 
определяемые по формулам:

{ }01 th[ ( / 1)] / 2xx a T T= - - ,                                     (3)

{ }01 th[ ( / 1)] / 2xy b t T= - - ,                                      (4)

u = dx/dT (w = dy/dT) ‒ первая производная от объемной доли x (y) по температуре.
Модель [31] представляет собой аппроксимацию реального вещества совокуп-

ностью двухфазных локальных областей, которые находятся в термодинамическом 
равновесии с ближайшим окружением. Сосуществование двух идеальных фаз 
с разными степенями порядка позволяет минимизировать энергию Гиббса по 
параметру порядка и получить формулу вида (3). Использование частных (при 
неизменном фазовом составе) и полных (при учете зависимости фазового со-
става от температуры) производных от энергии Гиббса по температуре приводят 
к формулам типа (1) для случаев локальной (базисной; первые два слагаемых в (1)) 
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и субстанциональной теплоемкостей соответственно. По формулам (1)–(4) были 
рассчитаны температурные зависимости теплоемкости и коэффициенты линей-
ного теплового расширения никеля [3, 9] и бора.

Коэффициенты модели для кристаллического бора B вычислены при оптималь-
ном согласовании теоретической кривой с экспериментальными данными: 
теплоемкость – k1 = 0.0017, k2 = 40.4, k3 = 0 Дж/(моль‧К), a0 = 0.4, Tx  = 643 К; ко-
эффициент линейного теплового расширения – q1 = 0 К‒2, q2 = 9.6 К‒1, q3  = 0  К‒1, 
b0 = 0.92, tx = 7К. На рис. 1а показано изменение теплоемкости, а на рис. 2а – ко-
эффициента линейного теплового расширения бора с повышением температуры. 
В табл. 1 приведены теплофизические свойства никеля Ni [3, 9] (данные по 
ниобию см. в [3]), а в таблице 2 – бора B.
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости кристаллического бора B (а; ○ ‒ данные [1], 
♦ ‒ [2]) и оценки (––––) поведения теплоемкостей сплавов Ni2B (б; Δ ‒ [4]), Ni44Nb56 (1; □ ‒ [5]), 
Ni62Nb38 (2; ▲‒ [5]) в и Ni0.333Zr0.667 [9] (г; ● ‒ аморфное состояние, ◊ ‒ кристаллическое состояние 
[6]; 1 ‒ оценка теплоемкости интерметаллида NiZr2, 2 ‒ оценка теплоемкости соединения Ni2Zr) 
в низкотемпературной области.
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2. Сплавы Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38.
 Для определения теплофизических характеристик сплавов воспользуемся 

данными по аналогичным свойствам компонентов (теплофизические параметры 
металлов приведены в [3]) и правилом смешения [11, 12] никеля с бором и ниоби-
ем. Пусть свойства Ai (i = 1, 2) определяют аналогичное свойство A сплава и дают 
в него вклад, прямо пропорциональный их массовой доле ni (i = 1, 2). Тогда, по 
правилу смешения (по формуле сплава Ni2B: n1 =  0.916, n2  = 0.084; Ni44Nb56: 
n1 = 0.332, n2 = 0.668; Ni62Nb38: n1 = 0.508, n2 = 0.492),

1 1 2 2A n A n A= + .                                                  (5)

Оценка теплофизических свойств аморфного сплава Ni2B проводилась 
с использованием табл. 1 и 2 по соотношению (5), результаты вычислений для 
теплоемкости приведены на рис. 1б, а для коэффициента линейного теплового 
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента линейного теплового расширения кристал-
лического бора B (а; ○ ‒ восстановленные по плотности бора [1] значения) и оценки (–––––) 
поведения коэффициентов линейного теплового расширения сплавов Ni2B (б), Ni44Nb56 (1), 
Ni62Nb38 (2) в и Ni0.333Zr0.667 [9] (г).
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Таблица 1. Теплофизические свойства никеля Ni

T,
 K

λ [16], 
Вт/(м‧K)

cp, 
Дж/(кг‧К)

α‧106, 
K‒1

ρ, 
г/моль

a‧106, 
м2/c

a‧106 
[16]

a‧106 
[1]

100 164 [1] 238 6.61 8944 77.01 ‒ 78.9
200 107 [1] 387 11.04 8938 30.92 ‒ 31.3
300 90.4 442 12.80 8908 22.95 22.9 22.9
400 79.7 482 13.91 8870 18.65 18.7 18.9
500 72.1 528 14.78 8829 15.46 15.6 15.5
600 63.3 593 17.14 8772 12.18 12.2 12.6
700 60.9 543 14.75 8752 12.81 13.3 14.3
800 64.3 544 16.75 8689 13.61 14.0 14.5
900 66.2 552 17.60 8633 13.89 14.1 14.6
1000 71.5 562 18.36 8576 14.84 14.8 14.9

Таблица 2. Теплофизические свойства бора B
T, 
K

λ [18, с. 24], 
Вт/(м‧K)

cp, 
Дж/(кг‧К)

α‧106, 
K‒1

ρ, 
г/моль

a‧106, 
м2/c

a‧106 [18]

100 190.0 65.4 8.40 2342 1240.5 818
200 55.1 590 10.16 2337 40.0 42
300 27.0 1138 4.24 2331 10.2 11.2
400 16.8 1510 7.68 2325 4.8 5.7
500 12.5 1758 8.11 2319 3.1 3.7
600 10.6 1932 8.29 2313 2.4 2.8
700 9.81 2061 8.05 2307 2.1 2.4
800 9.6 2162 8.19 2302 1.93 2.1
900 9.69 2242 8.29 2296 1.88 2.0

1000 9.85 2310 8.17 2291 1.86 1.9

Таблица 3. Теплофизические свойства сплава Ni2B
T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 166.2 100 6.74 8390 198.1
200 102.6 166 10.95 8383 73.7
300 85.1 193 12.08 8355 52.8
400 74.4 213 13.38 8321 42.0
500 67.1 234 14.23 8282 34.6
600 58.9 262 16.39 8229 27.3
700 56.6 242 14.21 8211 28.5
800 59.7 243 16.04 8152 30.1
900 61.5 247 16.82 8101 30.7

1000 66.3 252 17.51 8048 32.7
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расширения – на рис. 2б (Табл. 3). В работе [3] расчет для никеля проводился 
с использованием экспериментальных данных [34, 35], практически совпадаю-
щими с результатами, приведенными в базах [36] и [37]. Коэффициент теплового 
линейного расширения бора был восстановлен по данным его плотности  [1]. 
Полученные числовые значения теплофизических характеристик неплохо со-
гласуются с литературными данными [1, 34, 38], в том числе  по температуро-
проводности а, показанными в тех же таблицах. Оценки аналогичных величин 
аморфного сплава Ni2B отображены в таблице 3. Цифровой материал показывает, 
что по ряду теплофизических свойств Ni2B соответствует тепловому поведению 
никеля, за исключением температуропроводности. Она превышает такие же 
значения для компонентов в несколько раз, это указывает на высокую подвиж-
ность атомов в сплаве.

Известные значения теплопроводности λ при различных температурах по-
зволяют вычислить температуропроводность а сплава при этих температурах 
согласно соотношению (см., например, [38, с. 58]):

λ ρ/ ( )pa c= × ,                                                       (6)

Таблица 4. Теплофизические свойства сплава Ni44Nb56

T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 87.2 228 5.47 8711 43.9
200 68.9 323 7.94 8702 24.5
300 65.8 356 8.89 8681 21.3
400 63.3 377 9.48 8656 19.4
500 62.1 399 9.93 8629 18.0
600 59.7 399 10.85 8596 17.4
700 59.4 409 10.18 8576 16.9
800 61.1 411 10.96 8540 17.4
900 62.6 417 11.35 8506 17.6

1000 65.3 424 11.71 8472 18.2

Таблица 5. Теплофизические свойства сплава Ni62Nb38

T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 107.4 210 5.77 8772 58.3
200 79.0 297 8.76 8764 30.4
300 72.2 328 9.92 8741 25.2
400 67.6 347 10.64 8713 22.4
500 64.7 368 11.21 8682 20.3
600 60.6 368 12.51 8643 19.1
700 59.8 377 11.39 8622 18.4
800 61.9 379 12.49 8579 19.0
900 63.5 384 13.00 8540 19.4

1000 66.9 391 13.46 8499 20.1
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где cp = Cp/ma (Дж/(кг‧К)) – изобарная удельная теплоемкость, ma (10‒3 кг/моль) – 
атомная (молекулярная) масса металла (сплава), ρ (кг/м3) – плотность. Вычис-
ления температуропроводности а сплавов по формуле (6) сведены для сплавов 
в таблицы 3–5.

Рис. 1 и 2 показывают, что используемая модель достаточно хорошо описывает 
температурные зависимости теплоемкости (рис. 1а) и коэффициента линейного 
теплового расширения (рис. 2а) металлоида. Отклонения теоретической оценки 
для теплоемкости аморфного сплава Ni2B (рис. 1б) от экспериментальных значе-
ний, по-видимому, связаны с ковалентным типом связи атомов металла и метал-
лоида [40, с. 1074] в сплаве и с резким различием в: массах атомов [4], их, например, 
металлических радиусах (B ‒ 0.098 нм, Ni ‒ 0.124 нм [41, с. 20]) и подвижностях, 
а также со склонностью атомов бора к измельчению зерен сплава, т. е. к возраста-
нию поверхностной энергии сплава. Отметим, что рис.1г и рис.2г позаимствованы 
из [9] как пример аморфного сплава переходный металл ‒ металл.

В остальных аморфных сплавах (рис.1в, г) связи между атомами принадлежат 
к металлическому типу, что способствует лучшей оценке характеристик сплавов. 
Подвижности атомов в аморфных сплавах Ni44Nb56, Ni62Nb38 и Ni0.333Zr0.667 на 
порядок ниже, чем в аморфном сплаве Ni2B [40]. При нагреве никель-ниобие-
вого сплава происходит переход из аморфного состояния в кристаллическое, при 
этом экспериментально наблюдают три экзотермических пика, что указывает на 
протекание структурных превращений [39, 40]. На рис. 1в видно, что оценочная 
линия теплоемкости сплава Ni44Nb56 лежит выше линии теплоемкости аморфного 
сплава Ni62Nb38, что подтверждается данными [5]. На рис. 1г оценка теплоемкости 
сплава Ni0.333Zr0.667 лежит между оценками теплоемкостей соединения Ni2Zr и ин-
терметаллида NiZr2, т. е. увеличение содержания никеля приводит к снижению 
теплоемкости сплава системы Ni‒Zr. Таким образом, рис.1 демонстрирует при-
менимость предлагаемого подхода (в сочетании с экспериментальными данны-
ми) для проведения предварительного анализа теплофизических свойств нового 
аморфного сплава, по крайней мере, его теплоемкости при разных температурах.

Рис. 2б-г, с учетом данных по никелю [3], указывает на возможность насле-
дования аморфными сплавами его свойств в области температур 600‒700 K. 
В этой области (при температуре 633 K) в никеле происходит магнитный фа-
зовый переход. Наличие этого пика на температурных зависимостях коэффици-
ентов линейного теплового расширения аморфных сплавов необязательно ввиду 
различий их химических составов и требует экспериментальной проверки, так как 
до него возможен переход из аморфного состояния в кристаллическое. Отметим, 
что, в отличие от теплоемкости, линейное тепловое расширение у сплава Ni62Nb38 
выше, чем у сплава Ni44Nb56 (рис. 2в).

Подобные расчеты были проведены также для других теплофизических 
свойств аморфных сплавов Ni44Nb56 и Ni62Nb38, вычисленные величины указаны 
в таблицах 4 и 5 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные расчеты дополняют имеющиеся экспериментальные данные по 
теплофизическим характеристикам исследованных аморфных сплавов на основе 



ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ...            359

никеля. Они не только восполняют пробелы в информации на экспериментально 
не исследованных температурных интервалах, но и позволяют получить новые 
данные о тепловых свойствах систем никель-бор и никель-ниобий. Использование 
правила смешения компонентов для прогностического расчета соответствующих 
величин сплавов обусловлено получением систем с заданным составом и изме-
нением их теплофизических свойств от значений величин для первого компо-
нента к значениям второго компонента в зависимости от характеристики сплава 
(концентрации атомов, объемной доли фазы, массового состава сплава и т. д.).

Оценочные вычисления температурных зависимостей тепловых свойств спла-
вов с использованием соотношений модели двухфазной локально-равновесной 
области показали лучшее согласие с экспериментальными данными для сплавов 
никель – ниобий, чем для системы никель – бор. Это связано с ковалентным 
типом связи между атомами никеля и бора, малым размером атомов бора, их 
высокой подвижностью и влиянием на размер зерен сплава. Для сплавов никеля 
с ниобием металлическая связь между разнородными атомами и их более слабая 
подвижность способствуют лучшей оценке теплофизических величин. В процессе 
проведения вычислений подтверждено существование экспериментально обна-
руженного эффекта наследования сплавами некоторых особенностей теплового 
поведения компонентов.

Таким образом, прогнозирование теплофизических и других свойств разраба-
тываемого сплава позволяет не только сэкономить ресурсы исходных материалов, 
но и снизить энергозатратность производства аморфных сплавов.
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PREDICTION OF THE THERMAL-PHYSICAL PROPERTIES 
OF AMORPHOUS NICKEL ALLOYS NI2B, NI44NB56, NI62NB38 

ACCORDING TO COMPONENT DATA

S. V. Terekhov

Donetsk Institute of Physics and Technology A.A. Galkina, Donetsk, Russia
*e-mail: svlter@yandex.ru

The replacement of traditional materials with amorphous alloys and the operation 
of products made from them are determined by the structural, temporal and 
temperature stability of disordered environments. In particular, the thermal stability of 
an amorphous alloy directly depends on its thermophysical characteristics. Therefore, 
the article demonstrates the applicability of the rule of mixing components and the 
use of their data on thermophysical properties in the crystalline state to evaluate 
similar characteristics of alloys from the metal – metalloid and transition metal – 
transition metal groups in the amorphous phase. It has been established that for 
the transition metal – transition metal group, the assessment of the heat capacity 
of amorphous nickel alloys gives a better approximation to the experimentally 
established values than for an alloy from the metal – metalloid group. The reasons 
for the discrepancy between the assessment and experimental data for an alloy from 
the metal – metalloid group are possibly the covalency of the atomic bonds in contrast 
to the metallic bond for alloys from the transition metal – transition metal group, 
the smaller size of the metalloid atoms, its greater mobility and the effect on the 
refinement of alloy grains. The possibility of an amorphous alloy inheriting some 
properties of one of the components is indicated, which requires experimental 
verification.
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