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Представлены сведения о температуропроводностях, удельных теплоемкостях, теплопроводностях
и удельных электрических сопротивлениях 21 сплава системы никель–ванадий. Установлено, что
перенос теплоты в сплавах NiV осуществляется в основном электронами. Характер температурных
изменений изученных свойств показывает, что в исследованном диапазоне температур существен-
но различаются теплофизические характеристики образцов, находящихся в состоянии твердых рас-
творов и интерметаллических соединений. Причиной этого является зависимость энергетической
структуры коллективизированных электронов от состава системы и от температуры. Показано, что
по мере нагрева расширяется область концентраций, в пределах которой обеспечивается взаимная
растворимость компонентов. Правило Нордгейма для изученных сплавов выполняется при темпе-
ратурах, близких к температуре плавления, и свидетельствует о зависимости плотности состояний
коллективизированных электронов от концентрации компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы системы никель–ванадий (Ni–V) все
более широко используются в различных отраслях
машиностроения. Данные сплавы обладают рядом
полезных качеств, к которым относятся коррози-
онная стойкость, жаропрочность и ряд других.

К настоящему времени получены сведения о
свойствах сплавов для некоторых конкретных
концентраций компонентов, соответствующих
тем или иным практическим потребностям [1–3].
Однако с единых позиций свойства системы изу-
чены не были. В данной работе предпринята по-
пытка детально рассмотреть высокотемператур-
ные теплофизические свойства сплавов Ni–V в
широком диапазоне концентраций.

Ванадий и никель принадлежат к побочным
подгруппам пятой и восьмой групп Периодиче-
ской системы Д.И. Менделеева. Свойства атомов
этих элементов отличаются достаточно заметно.
Отметим, что атомные объемы их отличаются на
20% [4]. При повышенных температурах никель
имеет гранецентрированный кубический (ГЦК)
тип кристаллической решетки, а ванадий – объ-
емноцентрированный (ОЦК) [5]. Естественно,
что диаграмма состояний данной системы слож-

на и еще не известна во всех деталях [4, 6]. Тем не
менее установлено, что области твердых раство-
ров, как обычно, располагаются вблизи чистых
компонентов. Так, со стороны никеля эта область
при 700 К составляет 15 ат. %, а при 1500 К дости-
гает 43 ат. % ванадия. Со стороны ванадия область
твердых растворов при 700 К составляет пример-
но 3–4 ат. %, а при 1500 К – до 24 ат. % никеля.
Ниже 1320 К в промежутке между границами пре-
дельной растворимости чистых компонентов Ni и
V образуют интерметаллические соединения
Ni8V, Ni3V, Ni2V и NiV3. В частности, вблизи кон-
центрации ванадия, равной 67 ат. %, формируется
так называемая σ-фаза [4, 6], имеющая широкую
область гомогенности (от 55 до 75 ат. % ванадия). В
этой фазе сплавы обладают большей хрупкостью и
меньшей жаропрочностью. Слева и справа на кон-
центрационной диаграмме σ-фаза окружена широ-
кими двухфазными областями ее равновесного
сосуществования с твердыми растворами и ин-
терметаллидами.

Таким образом, рассматриваемая система пред-
ставляет собой набор материалов различной
структуры, обладающих неодинаковыми свой-
ствами и имеющих специфические физические
механизмы переноса и накопления теплоты.
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Целью работы является получение комплекса
экспериментальных данных о теплофизических
свойствах сплавов системы Ni–V в широком диа-
пазоне высоких температур и концентраций. Кроме
того, предполагается проанализировать получен-
ные экспериментальные результаты и установить
основные механизмы накопления и передачи
теплоты в изученных веществах.

ХАРАКТЕРИСТИКА ИССЛЕДОВАННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ И МЕТОДОВ ИЗМЕРЕНИЙ

В настоящей работе исследованы сплавы би-
нарной системы никель–ванадий (Ni–V), содер-
жание ванадия в которых представлено в таблице.

Исследуемые материалы изготавливались в от-
деле прецизионных сплавов и монокристаллов
Института физики металлов УрО РАН. Для их при-
готовления использовались высокочистые матери-
алы: ванадий марки ВЭЛ-1 (99.95 вес. %, примеси:
Fe – 0.01%, Si – 0.01%, C – 0.01%, Ni – 0.01%, Cu –
0.01%) и никель Н-0 (99.98 вес. %, примеси: Co –
0.003%, Fe – 0.001%, Cu – 0.001%, C – 0.003%).

Сплавы выплавлялись в вакуумной дуговой
печи с нерасходуемым вольфрамовым электро-
дом в атмосфере гелия. Для улучшения гомогени-
зации при выплавке проводился трехкратный пе-
реплав с последующей разливкой в алюминиевую

изложницу диаметром 12 мм. Затем производились
тщательный весовой контроль слитка и химиче-
ский анализ полученного сплава на основные ком-
поненты.

Образцы для исследований теплофизических
и электрических свойств вырезались из одного
слитка конкретного состава электроискровым
методом с постоянным охлаждением в масле. Для
определения температуропроводности образцы
имели форму плоскопараллельных дисков диа-
метром 10–12 мм и толщиной 0.4–1.7 мм. Для из-
мерения удельного электросопротивления образ-
цы вырезались в форме параллелепипедов с разме-
рами 1.5 × 1.5 × 16 мм3. Изготовленные образцы
подвергались дополнительной ручной шлифовке
до блеска. Готовые образцы перед загрузкой в из-
мерительную ячейку исследовались под микро-
скопом на отсутствие трещин.

Линейные размеры образцов при комнатной
температуре контролировались с помощью вер-
тикального оптического длиномера ИЗВ-1, име-
ющего цену деления 1 мкм. Отклонения от сред-
них размеров не превышали 0.005 мм.

Исследования температуропроводности a и от-
носительной теплоемкости CУД выполнялись на
двух оригинальных экспериментальных установ-
ках, работающих по методу температурных волн
[7]. Для возбуждения температурных волн на пер-
вой установке использовалось модулированное
по амплитуде излучение инфракрасного лазера
[8], а на второй – модулированный по амплитуде
ускоряющего напряжения поток электронов,
испускаемых нагретым катодом [9]. Средняя
квадратичная относительная погрешность изме-
рения a составила 2–3%, относительной теплоем-
кости – 4%. Частота модуляции (частота темпера-
турной волны) выбиралась из диапазона 4–64 Гц.
Измерения выполнены в диапазоне температур от
800 К до температуры плавления в вакууме и в атмо-
сфере высокочистого гелия.

Удельное электросопротивление ρ исследова-
лось при постоянном токе на установке, принцип
действия которой основан на законе Ома [10].
Средняя квадратичная относительная погрешность
измерения ρ составила 2%. Измерения выполне-
ны в атмосфере высокочистого гелия в диапазоне
температур от 300 К до температуры плавления.

Средние температуры образцов в установке
для измерения теплофизических свойств с помо-
щью лазерного излучения и в установке для изме-
рения электросопротивления изменялись с по-
мощью электропечей сопротивления.

Оценка средней температуры производилась с
помощью термопар. Погрешность этой оценки
составляет примерно 2% [11].

Эксперименты проводились в режиме термо-
циклирования со средней скоростью нагрева и
охлаждения, не превышающей 3 К/мин. Перед

Состав исследуемых образцов

№ образца V, ат. % V, вес. %

1 1.72 1.5
2 3.53 3.08
3 5.15 4.5
4 6.82 6
5 8.54 7.5
6 10.03 8.82
7 11.84 10.44
8 13.42 11.86
9 15.14 13.41

10 17.54 15.58
11 21.15 18.9
12 25 22.4
13 27.8 25
14 33 30
15 36.4 33.2
16 40 36.6
17 49 45.5
18 62 58.6
19 76.02 69.7
20 78.8 76.3
21 88 86.4
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измерениями образцы в течение 8 ч нагревались
до Т = 1400 К и затем медленно охлаждались до
комнатной температуры.

Определение абсолютной удельной теплоемко-
сти и привязка к ней результатов измерений отно-
сительной теплоемкости проводились на основе
экспериментальных данных, полученных в резуль-
тате дифференциального термического анализа ис-
следуемого сплава на приборе “Netzsch STA 449 C
Jupiter”. Погрешность измерения теплоемкости –
около 2%. В качестве материала с известной теп-
лоемкостью использовался сапфир.

Теплопроводность λ рассчитывалась по опре-
делению температуропроводности [12]: λ = aCУДγ
на основании сведений о температуропроводно-
сти a, удельной теплоемкости CУД и плотности γ.
Плотность сплавов известной концентрации оце-
нивалась расчетным путем по аддитивному пра-
вилу.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ
На рис. 1а показаны политермы температуро-

проводности чистого никеля и твердых растворов
сплавов Ni–V для концентраций ванадия не выше
6.82 ат. %. Диапазон температур соответствует па-
рамагнитному состоянию материалов [6]. Харак-
тер представленных политерм является типичным
для металлических материалов, произведенных на
основе переходных металлов. Зависимость тем-
пeратуропроводности от температуры T носит в
основном неубывающий характер. Температуро-
проводность чистого никеля близка к справочным
значениям [13]. Некоторое падение a(T) чистого
никеля (кривая 1) при самых высоких температу-
рах, возможно, связано с проявлением процессов
предплавления, приводящих к увеличению рас-
сеяния носителей энергии.

Политермы температуропроводности твердых
растворов Ni–V, имеющих бóльшую долю вана-
дия (рис. 1б), в окрестности температуры 1100 К
обнаруживают нерегулярность. Подобного типа
нерегулярность возникает еще только на темпе-
ратурных зависимостях теплоемкости; на политер-
мах удельного электросопротивления она не видна.
Данный факт позволяет считать, что ее происхож-
дение связано с локальным дополнительным вкла-
дом в теплоемкость, возникающим при данных
температурах [14].

Температуропроводность следующей группы
сплавов представлена на рис. 1в. Поведение по-
литерм a(T) согласуется с фазовой диаграммой [6]:
ниже 1150–1350 К эти вещества – многофазные си-
стемы, выше – твердые растворы. Фазовый пере-
ход отмечен яркой ступенчатой аномалией.

Как отмечалось выше, область концентраций,
в пределах которой существуют твердые растворы
со стороны ванадия, достаточно узка. На рис. 1г

Рис. 1. Температурная зависимость температуропро-
водности сплавов Ni–V (а): 1 – чистый Ni, 2 – 1.72,
3 – 3.53, 4 – 5.15, 5 – 6.82 ат. % V; (б): 6 – 8.54, 7 –
10.03, 8 – 11.84, 9 – 13.42, 10 – 15.14, 11 – 17.54, 12 –
18.08 ат. % V; (в): 13 – 21.15, 14 – 25, 15 – 27.8, 16 –
32.99, 17 – 36.4, 18 – 40 ат. % V; (г): 19 – 49, 20 – 62,
21 – 76.02, 22 – 78.8, 23 – 88 ат. % V, 24 – чистый V.
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представлены результаты исследования темпера-
туропроводности сплавов для образцов, концен-
трация ванадия в которых составляет 49 ат. % и
более. Температуропроводность чистого ванадия
(кривая 24) близка к справочным данным [13].
Сплав с содержанием ванадия 88 ат. % (кривая 23)
проявляет свойства, характерные для твердого рас-
твора, хотя, в соответствии с фазовой диаграм-
мой, ниже 1300 К в нем должны образоваться ин-
терметаллиды [6], что должно было бы отразиться
на поведении температурной зависимости a(T).
Остальные сплавы, температуропроводность кото-
рых представлена на рис. 1г, относятся к многофаз-
ным материалам. Ступенчатые аномалии на поли-
термах a(T) при температурах 1050–1250 и 1550–
1750 К согласуются с фазовой диаграммой [6].

Теперь рассмотрим поведение политерм удель-
ного электрического сопротивления. На рис. 2а, 2б
показаны результаты экспериментов для образ-
цов с содержанием ванадия от 0 до 18 ат. % (кри-
вые 1–5). Можно отметить, что при концентра-
циях V ниже 15 ат. % эти политермы в основном
имеют типичный вид, характерный для переход-
ных металлов. На политерме ρ(T) чистого никеля
вблизи 650 К прослеживается перегиб, соответству-
ющий температуре Кюри [13]. Однако при более
высоких концентрациях V (кривые 10–12) политер-
мы имеют пологий вид; наблюдается “эффект на-
сыщения” сопротивления с ростом температуры.

Дальнейшее увеличение концентрации вана-
дия приводит к тому, что на политермах ρ(T) про-
слеживаются участки с полупроводниковым ти-
пом зависимости – происходит падение ρ с ро-
стом температуры (рис. 2в, 2г, кривые 13–19).

При дальнейшем росте концентрации ванадия
(кривые 21–24) политермы вновь приобретают вид,
характерный для переходных металлов. Значения
удельных электросопротивлений чистых никеля и
ванадия близки к справочным данным [13].

Общая характеристика полученных результа-
тов. Характер изменения политерм a(T) и ρ(T) но-
сит взаимосогласованный характер. Для твердых
растворов поведение изученных свойств соответ-
ствует таковым для переходных металлов. В обла-
стях концентраций существования интерметал-
лидов температурные изменения свойств носят
специфический характер и демонстрируют ано-
малии. Представляет интерес выяснение вопроса
о том, каковы физические причины, приводящие
к появлению температурных зависимостей по-
добного типа.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Проанализируем кинетические свойства изу-
ченных сплавов. Оценки электронного вклада в
теплопроводность в соответствии с законом Ви-
демана–Франца [15] показывают, что перенос

Рис. 2. Температурная зависимость удельного элек-
трического сопротивления сплавов Ni–V (а): 1 – чи-
стый Ni, 2 – 1.72, 3 – 3.53, 4 – 5.15, 5 – 6.82 ат. % V; (б):
6 – 8.54, 7 – 10.03, 8 – 11.84, 9 – 13.42, 10 – 15.14, 11 –
17.54, 12 – 18.08 ат. % V; (в): 13 – 21.15, 14 – 25, 15 –
27.8, 16 – 33, 17 – 36.4, 18 – 40 ат. % V; (г): 19 – 49, 20 –
62, 21 – 76.02, 22 – 78.8, 23 – 88 ат. % V, 24 – чистый V.
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энергии в твердых растворах Ni–V осуществляет-
ся в основном электронами. Это позволяет при
обсуждении полученных результатов рассматри-
вать в первую очередь электронные свойства.
Кроме того, магнитное рассеяние, как и магнитный
вклад в прочие характеристики, заметно только для
чистого никеля ниже температуры 700 К. Вопрос о
роли магнетизма в свойствах никеля и других пе-
реходных металлов многократно рассматривался
[16], и потому в данной статье эта тема опускает-
ся. Таким образом, говоря о взаимодействии но-
сителей заряда и энергии с рассеивающими фак-
торами, будем иметь в виду два механизма: при-
месный и фононный.

Интерметаллические системы. Соединение Ni8V
существует ниже 800 К (при концентрации вана-
дия вблизи 11 ат. %) [6]. Данная концентрация со-
ответствует ГЦК-структуре неупорядоченного
сплава [6, 17]. Результаты настоящих исследова-
ний (рис. 2б, кривые 7 и 8) показывают, что фазо-
вый переход от Ni8V к твердому раствору на осно-
ве никеля не сопровождается появлением анома-
лий. В температурной области существования
упорядоченной фазы и при более высоких темпе-
ратурах политермы ρ(T) соответствуют таковым
для переходных металлов. Иными словами, в це-
лом электронная система сплава стабильна и не
претерпевает заметных изменений. Тем не менее
ниже при изучении свойств твердых растворов
эта группа сплавов еще будет рассмотрена.

Интерметаллид Ni3V образуется ниже 1320 К
при концентрациях ванадия около 25 ат. %. Фазо-
вая граница существования Ni3V имеет куполооб-
разную форму и простирается при 800 К от 15 до
33 ат. % V [6]. В данной области концентраций со-
единение имеет теплофизические и электрические
свойства, существенно отличающиеся от свойств
переходных металлов (рис. 1в, 2в). Температурные
зависимости свойств соединений Ni2V (33 ат. % V)
имеют аналогичный вид, что свидетельствует и об
однотипных причинах, вызывающих эти особен-
ности. Особенности таковы. Температуропро-
водность данных сплавов ниже температуры фа-
зового перехода монотонно падает при нагреве.
Фазовый переход в область твердого раствора со-
провождается скачкообразным еще более резким
снижением. Величина скачка колеблется от 20 до
50%, достигая максимальной величины для кон-
центрации ванадия 25 ат. %. Вслед за этим в обла-
сти температур твердого раствора происходит за-
метное увеличение температуропроводности.

Электрическое сопротивление ведет себя “об-
ратным” образом: возрастает, приближаясь к тем-
пературе фазового перехода, в процессе перехода
испытывает заметный скачок вверх, а затем в об-
ласти твердого раствора снижается, демонстри-
руя свойства полупроводника. Величина скачка со-
противления составляет несколько десятков про-

центов, достигая максимального значения 50% при
концентрации ванадия 33 ат. %. Температуры то-
чек экстремумов изученных политерм для рас-
сматриваемых сплавов совпадают с фазовой диа-
граммой [6].

Соединение Ni3V является, наверное, самым
изученным в данной системе сплавов, о чем гово-
рит обширная библиография. Тем не менее мно-
гие детали процесса фазового перехода от интер-
металлида к твердому раствору остаются неясными.
В первую очередь это относится к электронному
энергетическому спектру [18–21]. Имеющиеся
расчеты показывают, что энергетический спектр
коллективизированных электронов состоит из
нескольких полос, электроны в которых облада-
ют неодинаковой эффективной массой.

При анализе явлений переноса реальную слож-
ную систему электронов представляют в виде си-
стемы, состоящей из двух полос, т.е. используют
модель Мотта [15]. В соответствии с моделью
Мотта, перенос заряда и энергии осуществляют в
основном легкие электроны (они обозначаются
как s-электроны). При рассеянии на фононах ве-
роятны переходы легких электронов в состояния,
где их эффективная масса велика (в d-состояния).
За счет этих переходов проводимость многопо-
лосной системы электронов снижается, а ρ увели-
чивается по сравнению с простыми металлами.
Вероятности переходов определяются, в частно-
сти, зависимостями плотностей электронных со-
стояний d-электронов Nd(W) и s-электронов Ns(W)
от энергии W вблизи химического потенциала η
(т.е. при W = η) [22]. По оценке Займана [15]:

(1)

где ρss – удельное электрическое сопротивление,
рассчитанное для одной s-полосы. Если выраже-
ние (1) используется для оценки вклада фонон-
ной составляющей ( ) при высоких темпера-
турах, то для ρss следует взять, например, формулу
Блоха [23]

(2)

где  – число электронов проводимости на атом,
 – масса иона, N – число ионов в объеме V,  –

кинетическая температура Дебая для электросо-
противления, k – постоянная Больцмана, e – за-
ряд электрона, T – температура. Формула (2)
справедлива в том случае, когда температура про-
водника больше, чем температура Дебая. Этому
условию удовлетворяют рассматриваемые в ста-
тье никель, ванадий и их сплавы [13, 20]. В соответ-
ствии с данной моделью вид температурной зависи-
мости удельного электросопротивления определя-
ется, во-первых, соотношением (2), т.е. изменяется
пропорционально температуре, а во-вторых, свой-

( ) ( )ρ ρ η / η ,ss d sN N≈
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ствами плотностей состояний электронов. Можно
предположить, что данная модель применима и
для многополосной системы коллективизиро-
ванных электронов в рассматриваемых сплавах.

Результаты настоящей работы показывают, что в
упорядоченной фазе (при низких температурах)
уровень химического потенциала электронов при-
ходится на минимум плотности состояний [20].
Именно это объясняет тот факт, что удельное со-
противление Ni3V и Ni2V имеет сравнительно малые
значения при комнатной температуре (см. рис. 2в),
а температуропроводность, наоборот, имеет наи-
большие значения (см. рис. 1в). По мере повыше-
ния температуры происходит деформация плот-
ности состояний, и эффективная величина рас-
сеивающего потенциала за счет sd-рассеяния
(1) возрастает [15, 16, 24, 25]. Вследствие чего на-
блюдаются рост ρ(T) и падение a(T). Скачкооб-
разное изменение этих свойств при фазовом пе-
реходе в твердый раствор связано, возможно, с
образованием узкой щели вблизи химического
потенциала, т.е. со снижением концентрации и
плотности состояний s-электронов. При темпе-
ратуре более 1400 К происходит стабилизация
электрического сопротивления. Это сказывается
в виде некоторого замедления роста температуро-
проводности. При этих температурах неоднород-
ности плотности состояний (если они еще име-
ются) становятся сравнимыми с величиной теп-
ловой энергии электронов. Таким образом, в
рассматриваемых материалах структурный пере-
ход в состояние твердого раствора сопровождает-
ся резкими изменениями параметров энергетиче-
ского спектра электронов.

Рассматриваемый фазовый переход обладает
гистерезисом свойств. Это говорит о том, что дан-

ный структурный переход является переходом
первого рода [26]. Гистерезис зафиксирован при
изучении всех свойств. Изменения свойств при
этом фазовом переходе носят взаимосогласован-
ный характер.

В данной статье дополнительно рассмотрены
особенности изменения удельной теплоемкости
и теплопроводности сплава Ni3V.

На рис. 3 представлены результаты исследова-
ния теплоемкости сплава методами дифференци-
ального сканирующего калориметра (ДСК) и
температурных волн. Расчет теплоемкости (точ-
нее, приращения энтальпии) в методе ДСК произ-
водился на основании регистрируемого изменения
температуры образца по отношению к эталону. По-
этому результат, полученный для окрестности тем-
пературы структурного превращения, содержит
вклад, определяемый кинетическими процессами
(тем, что составляет микроскопическое содержание
понятия “теплоемкость”), и содержит конфигура-
ционный вклад (то, что составляет микроскопиче-
ское содержание понятия “теплота фазового пере-
хода”). В методе температурных волн за счет малой
амплитуды колебаний температуры образца (не
более 2 К [7]) и достаточно высокой частоты тем-
пературной волны регистрируется в основном
кинетический вклад, что позволяет определить
именно теплоемкость [27].

Результаты (рис. 3) показывают, что температу-
ры фазовых превращений, установленные в обоих
экспериментах, совпадают в пределах погрешности
измерений (ДСК использовался в режиме нагрева
образца со скоростью 20 К/мин). Теплоемкость, из-
меренная методом температурных волн, испытыва-
ет скачок, резко снижаясь примерно вдвое. В тем-
пературном интервале существования твердого
раствора она возвращается к значениям, рассчи-
танным по аддитивному правилу (правилу Ней-
мана–Коппа) для сплава данной концентрации
ванадия (линия 4). В упорядоченном состоянии
расчет по аддитивному правилу дает чуть большее
значение, чем эксперимент, однако с учетом по-
грешностей измерений и расчета можно считать
эти результаты совпадающими.

Рассмотрим поведение коэффициента тепло-
проводности (рис. 4). Расчет, выполненный на
основании результатов экспериментов, показы-
вает, что в окрестности температуры 1310 К зави-
симость λ(T) испытывает скачок. При этом ход
температурной зависимости теплопроводности
изменяется: до перехода теплопроводность сни-
жается при нагреве, после перехода она возраста-
ет. Об этом свидетельствует и электронная состав-
ляющая теплопроводности λe(T), рассчитанная по
закону Видемана–Франца с использованием чис-
ла Лоренца [15]. Данная особенность имеет, сле-
довательно, электронную природу и подтвержда-
ет вывод о значительных изменениях электронной

Рис. 3. Политермы удельной теплоемкости сплава
Ni–25 aт. % V: 1 – ДСК; 2, 3 – метод плоских темпе-
ратурных волн (нагрев–охлаждение); 4 – расчет по
правилу Неймана–Коппа.
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энергетической структуры сплава при фазовом пе-
реходе. Попутно отметим, что рассчитанные значе-
ния λ(T) ниже 1100 К в пределах погрешностей
измерений и расчета согласуются с результатами
экспериментальной работы [28].

Конкретный вид аномалии, представленной
на рис. 4 в интервале температур 1240–1330 К,
нельзя считать установленным точно. Дело в том,
что все составляющие, на основании которых вы-
полнен расчет, испытывают в этой области тем-
ператур скачкообразные изменения. Измерения
проведены в квазистационарных или динамиче-
ских условиях, из-за чего могут быть заметны по-
грешности, связанные с инерционностью средств
измерения. Во-вторых, сама температура отнесе-
ния для каждого свойства также измеряется с
ошибкой. Все это вместе существенно увеличива-
ет погрешность расчетов. Такой погрешности нет
в областях температур, где свойства изменяются
достаточно плавно.

При дальнейшем повышении концентрации
ванадия в сплавах образуется σ-фаза – состояние
со сложной кристаллической структурой тетраго-
нального типа. Данное состояние обладает широ-
кой областью гомогенности, расположенной от
55 до 75 ат. % V [6]. В настоящей работе материа-
лы данного типа представлены одним сплавом с
содержанием ванадия 62 ат. %. Его свойства су-
щественно отличаются от свойств других сплавов
[3]. В низкотемпературной части данный матери-
ал имеет наименьшее значение температуропро-
водности среди всех сплавов системы никель–ва-
надий (см. рис. 1г) и, соответственно, самое вы-
сокое электрическое сопротивление (см. рис. 2г).
В интервале температур 1000–1200 К происходит
плавный фазовый переход от одной модификации
σ-фазы (низкотемпературной) к другой (высоко-
температурной). Этот переход сопровождается ло-
кальным максимумом температуропроводности, в
окрестности которого происходит излом темпера-
турной зависимости: при нагреве температуропро-
водность более круто увеличивается. Удельное
электрическое сопротивление при этом ступенчато
снижается и приобретает значение, соответству-
ющее прочим сплавам близких составов.

Из сопоставления экспериментальных данных
по a(T), ρ(T), а также и рассчитанной зависимо-
сти λ(T) можно сделать вывод о том, что и для
этого сплава рассматриваемые свойства коррели-
руют. Иными словами, основная причина изме-
нения кинетических характеристик – трансфор-
мация энергетического спектра электронов, проис-
ходящая при повышении температуры. Отсутствие
надежных данных о плотности электронных состо-
яний не позволяет сделать конкретные выводы.
Можно предположить, однако, что модель (1), (2)
оказывается справедливой и в данном случае. То-
гда в низкотемпературной фазе нагрев сплава

должен сопровождаться изменением Nd(η)/Ns(η)
обратно пропорционально T. Такая зависимость
для металлов нетипична. В высокотемпературной
фазе характер изменения кинетических характе-
ристик с ростом температуры приобретает вид,
более характерный для металлов.

Дальнейшее повышение концентрации вана-
дия приводит к образованию еще одного интер-
металлида – NiV3. Данная область концентраций
соответствует примерно 75 ат. % V. В настоящей
работе исследовано два сплава, соответствующих
данной концентрации, с содержанием ванадия
76.02 и 78.8 ат. %. Свойства их весьма близки.
Температуропроводность в основном возраста-
ет, испытывая некоторое ступенчатое сниже-
ние в окрестности температур 1050–1200 К (см.
рис. 1г). Удельное электросопротивление мо-
нотонно возрастает (рис. 2г), не обнаруживая в
пределах погрешности измерения аномальных
областей. Зависимость ρ(T) характеризуется от-
рицательной кривизной. Такой вид зависимости
описывается моделью (1), (2) и свидетельствует о
снижении плотности состояний тяжелых элек-
тронов при нагреве. Фазовый переход в состоя-
ние твердого раствора происходит в окрестности
1170 К [3], что близко к температурам аномалий,
зафиксированных при исследовании температу-
ропроводности. Однако данный переход связан с
изменением характеристик решетки и не сопро-
вождается сколь-либо заметным изменением пара-
метров рассеяния, вследствие чего на зависимости
ρ(T) аномалия не обнаружена. В целом исследован-
ные характеристики NiV3 оказались близки к свой-
ствам металлов.

Твердые растворы. Как уже отмечалось, твер-
дые растворы образуются вблизи чистых компо-
нентов сплавов. Экспериментально установлено,
что и для данных диапазонов концентраций ха-

Рис. 4. Политермы коэффициента теплопроводности
сплава Ni–25 aт. % V: 1 – полная теплопроводность,
2 – электронная составляющая, 3 – данные [28].
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рактерно, как и в прочих случаях, наличие взаи-
мосвязи исследованных параметров. В частности,
теплоперенос обусловлен в основном электрона-
ми. Это позволяет считать, что основные особен-
ности температурных зависимостей также опре-
деляются свойствами электронов.

Политермы удельного электрического сопро-
тивления сплавов, относящиеся к твердым рас-
творам, представлены на рис. 2а, 2б и 2г. По мере
удаления от чистых компонентов область твердых
растворов перемещается в более высокотемпера-
турный диапазон. Практически все рассматрива-
емые зависимости по существу однотипны: возрас-
тание электросопротивления происходит почти по
линейному закону и сопровождается отрицатель-
ной кривизной, т.е. по мере роста сопротивления
скорость его изменения снижается. Данный экс-
периментальный результат находится в согласии
с моделью (1), (2). Отклонение ρ(T) от линейной
зависимости связано со снижением при нагреве
плотности состояний тяжелых электронов. По-
добные процессы протекают и в других сплавах
переходных металлов [29]. Исключением из данно-
го правила оказываются три политермы: для 8.54,
10.03 и 11.84 ат. % ванадия (рис. 2б). Они, в отличие
от прочих, обнаруживают эффект насыщения и
возможного падения сопротивления при возрас-
тании температур выше 800 К. Данная область
концентраций при температурах ниже 800 К со-
ответствует интерметаллиду Ni8V, который при
более высоких температурах должен переходить в
твердый раствор [6].

Общие теплопроводности твердых растворов
так же, как и их электронные составляющие,
слегка нарастают при нагреве. Температуропро-
водность, как известно, определяется не только
теплопроводностью, но и теплоемкостью веще-
ства, которая по мере нагрева возрастает. Поэто-

му политермы a(T) имеют вид почти горизонталь-
ных линий. В зависимости от интенсивности роста
теплоемкостей некоторые из политерм температу-
ропроводности приобретают возрастающий или
спадающий характер (см. рис. 1а, 1б, 1г).

Особый интерес вызывает рассмотрение кон-
центрационных зависимостей (рис. 5, 6). При
низких температурах это линии, немонотонно
изменяющиеся при росте концентрации ванадия.
Как следует из вышеизложенного, такой ход за-
висимостей связан с образованием в сплавах ин-
терметаллических соединений, свойства которых
(в том числе и электронные) существенно зависят
от концентрации компонентов. Однако по мере
повышения температуры эти различия исчезают.
Характер концентрационных зависимостей все
более стремится к типичной для твердых метал-
лических растворов кривой Нордгейма [15]. Это
свидетельствует о том, что вблизи температуры
плавления (1400 К) электронные структуры всех
изученных сплавов становятся более однородны-
ми, и с точки зрения анализа кинетических явле-
ний они принадлежат к твердым растворам. Осо-
бые свойства интерметаллидов при высоких тем-
пературах не проявляются.

Сделанный вывод противоречит данным диа-
граммы состояния [4, 6], в соответствии с кото-
рыми промежуточная между ГЦК- и ОЦК-ре-
шетками σ-фаза существует во всей области твер-
дого состояния. Максимумы концентрационных
зависимостей электросопротивления и темпера-
туропроводности при высоких температурах прихо-
дятся на область концентраций 25–30 ат. % вана-
дия. Это говорит о том, что и максимум плотности
состояний тяжелых электронов (1) соответствует
примерно этим же значениям концентраций.

Рис. 5. Концентрационные зависимости температу-
ропроводности при различных температурах: 1 –
800 К, 2 – 1200, 3 – 1400.
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Рис. 6. Концентрационные зависимости удельного
электрического сопротивления при различных темпе-
ратурах: 1 – 4.2 К [30], 2 – 300, 3 – 800, 4 – 1200, 5 – 1400.
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Для области твердых растворов ванадия в ни-
келе можно оценить долю фононной составляю-
щей в удельном электросопротивлении. Имеются
литературные данные [30] о величинах ρ этих
сплавов при температуре 4.2 К (рис. 6). Фононная
составляющая при 4.2 К оказывается мала [15],
поэтому результаты измерения [30] позволяют
оценить примесный вклад ρr. В соответствии с
правилом Маттиссена [15], общее сопротивление
в рассматриваемой модели можно представить
как сумму фононного ρL и примесного вкладов

(3)
Пренебрегая изменением ρr с ростом темпера-

туры, оценим ρL в соответствии с (3). Расчет пока-
зывает, что при 300 К фононная составляющая
возрастает по мере увеличения концентрации ва-
надия. Этот рост происходит от значения 7 × 10–8

до примерно 20 × 10–8 Ом м в интервале концен-
траций от 0 до 7 ат. % ванадия. Данная область от-
носится к твердым растворам [6]. При дальнейшем
возрастании концентрации ванадия до 12 ат. % ве-
личина фононной составляющей остается при-
мерно постоянной. Область концентраций от
примерно 7 до 12 ат. % ванадия соответствует ин-
терметаллиду Ni8V [6]. Выше температуры 800 К,
когда все рассматриваемые сплавы являются твер-
дыми растворами, различие в особенностях изме-
нения ρL от концентрации сохраняется. В области
твердых растворов (выше 800 К) рост концентрации
ванадия от 7 до 12 ат. % приводит к снижению фо-
нонной составляющей. Данное снижение вблизи
температуры плавления достигает 20–30%. Это
свидетельствует о концентрационных изменени-
ях электронной структуры, которая на основании
(1), (2) определяется следующим соотношением:

(4)

Иными словами, в данной области концентра-
ций электронная структура (4) обнаруживает ко-
личественные изменения.

Температурные зависимости фононной состав-
ляющей имеют вид, типичный для переходных ме-
таллов: рост ρ сопровождается отрицательной кри-
визной и свидетельствует о снижении плотности
состояний тяжелых электронов при нагреве.
Именно фононный компонент определяет об-
щий вид зависимостей ρ(T) данных сплавов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые представлены

сведения о результатах экспериментального ис-
следования температуропроводностей, удельных
теплоемкостей, удельных электрических сопро-
тивлений, а также расчетные результаты для об-
щих и электронных теплопроводностей 21 сплава

.L rρ = ρ + ρ

( )
( )3/2

η1ρ ~ .
η

d
L

sa

N
Nn

системы Ni–V в широком диапазоне высоких
температур. Данные результаты охватывают как
концентрационные области существования твер-
дых растворов, так и все известные на сегодняш-
ний день соединения системы никель–ванадий.
Информация о свойствах получена в рамках еди-
ных экспериментальных методик для всех иссле-
дованных образцов.

Установлено, что перенос теплоты во всех ис-
следованных сплавах осуществляется в основном
электронной системой. Следовательно, особен-
ности поведения кинетических свойств связаны
со свойствами системы коллективизированных
электронов. Эти особенности могут быть объяс-
нены на основании модели двухполосной прово-
димости (модели Мотта). В соответствии с этой
моделью температурные и концентрационные за-
висимости изученных свойств свидетельствуют о
значительных различиях в энергетической струк-
туре коллективизированных электронов у твер-
дых растворов и у соединений Ni и V в низкотем-
пературной части исследованного диапазона. Од-
нако по мере повышения температуры эти
различия становятся малозаметными, вследствие
чего поведение кинетических характеристик всех
сплавов вблизи температуры плавления стано-
вится близко к свойствам твердых растворов.
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