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на поведение электрофизических свойств сплавов

системы Ni(1−x)Wx при низких температурах
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Рассмотрена проблема установления корреляции между химическим и фазовым составом сплавов

Ni(1−x)Wx (0 ≤ x ≤ 0.5) с одной стороны и характером температурных зависимостей удельного электриче-

ского сопротивления с другой стороны. На основе полученных в эксперименте кривых ρ(T ) восстановлены

концентрационные зависимости удельного электрического сопротивления ρ(x) в широком диапазоне

температур (50 ≤ T ≤ 273K). На кривых ρ(x) обнаружены особенности связанные с изменением характера

кристаллической структуры объектов исследования (концентрационный фазовый переход ГЦК−ОЦК), их
магнитной структуры и протеканием перколяционных процессов в двухфазной среде ГЦК + ОЦК.

DOI: 10.21883/FTT.2018.10.46513.088

1. Введение

Сплавы системы никель−вольфрам представляют су-

щественный интерес, так как сочетают в себе уникаль-

ную комбинацию электрических, магнитных, механиче-

ских и других свойств. Эти сплавы находят широкое

примение в различных областях современной техни-

ки [1–4], в том числе и в качестве составной части

”
архитектуры“ высокотемпературных сверхпроводников

второго поколения (2G HTS) [5–9].
Фазовая диаграмма [10] сплавов Ni(1−x)Wx имеет

следующие особенности: при температуре T > 1450◦С

сплав находится в жидком состоянии. Согласно ре-

зультатам последних исследований [11] при затверде-

вании жидкости при относительно низком содержании

вольфрама (x ≤ −0.2) реализуется однофазная область

твердого раствора Ni−W с ГЦК (гранецентрированная
кубическая решетка) кристаллической структурой. При

дальнейшем повышении содержания вольфрама образу-

ется эвтектическая смесь кристаллитов сплавов Ni−W

с ГЦК- и ОЦК- (объемноцентрированная кубическая ре-

шетка) кристаллической решеткой различного состава.

Своеобразный характер фазовой диаграммы, безуслов-

но, должен отразиться на характере концентрацион-

ных зависимостей электрофизических, магнитных и др.

свойств, а также на особенностях механизмов переноса

электрического заряда в сплавах Ni(1−x)Wx .

Напомним, что исследование электрофизических

свойств сплавов системы Ni−W было начато еще в

конце XIX-го века [12].
В связи с вышеизложенным, целью настоящей работы

является установление природы и механизмов влияния

химического и фазового состава сплавов Ni(1−x)Wx на

поведение их кристаллической структуры и электрофи-

зические свойства в широком диапазоне температур.

Для достижения цели работы была реализована сле-

дующая программа исследований:

— Синтез сплавов Ni(1−x)Wx в широком диапазоне

концентраций x = 0−0.5.

— Исследование кристаллической структуры полу-

ченных образцов сплавов методами рентгеноструктур-

ного анализа.

— Изучение температурных зависимостей удельного

электрического сопротивления сплавов Ni(1−x)Wx .

— Восстановление и анализ концентрационных

зависимостей удельного электрического сопротив-

ления сплавов в широком диапазоне температур

T = 50−270K.

2. Mетодика эксперимента

Исходными материалами для синтеза сплавов Ni−W

являлись порошки Ni и W чистотой 99.98−99.99% по

металлическим примесям. Для очистки от газовых при-

месей, которые, как правило, присутствуют в порошках

промышленного производства применялись следующие

методы [13]:

— отжиг порошков никеля в вакууме (p ∼ 10−5 Torr)
при T ∼ 1120K;

— высокотемпературный отжиг порошков вольфрама

при T ∼ 1370K в газовой восстановительной среде

Ar + 4%H2.

Далее порошки тщательно перемешивали в необхо-

димых пропорциях с помощью мельницы-ступки Pulve-

rizette и прессовали на лабораторном прессе в виде

параллелепипедов. Сплавы получали методом порошко-

вой металлургии. Заключительной операцией являлся

отжиг в высоком вакууме (p ∼ 10−5−10−6 Torr) при

T ∼ 1450K в течение t = 4 h.
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Была получена серия образцов сплавов Ni(1−x)Wx

в широком диапазоне концентраций вольфрама: x = 0;

0.025; 0.05; 0.075; 0.085; 0.095; 0.11; 0.13; 0.15; 0.2; 0.25;

0.3; 0.4; 0.5. Характерные размеры образцов для прове-

дения структурных и электрофизических исследований

составляли 15× 2× 2mm.

Методами рентгеноструктурного анализа исследова-

лись фазовый состав сплавов, интенсивность дифракци-

онных линий и концентрационные зависимости парамет-

ров кристаллических решеток ГЦК- и ОЦК-фаз системы

Ni(1−x)Wx на дифрактометре DRON UM−1, используя

CuKα-излучение.

Электрофизические измерения образцов сплавов

указанных концентраций выполнялись с помощью

программно-измерительного комплекса на базе криоге-

нератора Leybold RGD-210. Для установления темпера-

турных зависимостей удельного электросопротивления

ρ(T ), измерения проводились в условиях повышения

температуры T = 50−270K с шагом 1T = 0.1K при

плотности тока j = 500mA/cm2. Параметры измери-

тельного процесса были строго стандартизированы [14].

3. Pезультаты исследования

3.1. Особенности кристаллической структуры
объектов исследования

Имеет место следующая динамика изменения дифрак-

ционной картины в системе Ni(1−x)Wx . На рентгенограм-

мах объектов исследования при составах сплавов соот-

ветствующих концентрациям вольфрама 0 ≤ x <∼ 0.15

присутствуют дифракционные линии, принадлежащие

исключительно ГЦК-фазе твердого раствора Ni(W). При

концентрациях ∼ 0.15 < x ≤ 0.5 наблюдается две систе-

мы дифракционных линий твердого раствора Ni(W) с

кристаллической ГЦК структурой и твердого раствора

W(Ni) с ОЦК-структурой.

На рис. 1 приведены концентрационные зависимо-

сти интенсивностей наиболее сильных дифракционных

линий ГЦК- (1) и ОЦК-фаз (2) сплавов Ni(1−x)Wx .

Как видно, при концентрациях 0 ≤ x <∼ 0.15 величина

I111(x) ГЦК-фазы монотонно возрастает достигая макси-

мума при x =∼ 0.15. Далее, в диапазоне концентраций

∼ 0.15 < x ≤ 0.5 величина интенсивности дифракцион-

ной линий I111 уменьшается с ростом x . Как отмечалось

выше при номинальном составе сплава, соответству-

ющему концентрации x ≈ 0.15−0.20 появляются ди-

фракционные линий ОЦК фазы твердого раствора. При

∼ 0.15 < x ≤ 0.5 интенсивность дифракционной линии

I110 ОЦК-фазы монотонно возрастает.

На рис. 2 приведены концентрационные зависимости

параметров кристалличесих решеток твердых раство-

ров Ni(1−x)Wx с ГЦК-структурой (кривые с индек-

сом 1) и ОЦК-структурой (кривые с индексом 2).
При концентрациях 0 ≤ x <∼ 0.15 зависимость a f cc(x)
носит практически линейный характер. При переходе в

двухфазную область в узком диапазоне концентраций
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Рис. 1. Концентрационные зависимости интенсивностей наи-

более сильных дифракционных линий (111) ГЦК- (1) и

(110) ОЦК-фаз (2) сплавов Ni(1−x)Wx . На рисунке показаны

экспериментальные точки, размеры которых соответствуют

погрешности измерений.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров решетки

сплавов Ni(1−x)Wx с различной кристаллической структурой:

1 — ГЦК; 2 — ОЦК. Измерения проводились при комнатной

температуре.

x ≈ 0.15−0.2 имеет место тенденция к существенному

уменьшению наклона кривой a f cc(x). При x > 0.2 ход

кривой a f cc(x) практически не зависит от содержания

вольфрама в сплаве. Необходимо отметить, что зависи-

мость параметра кристаллической решетки ОЦК-фазы

abcc(x) монотонно возрастает на всем диапазоне концен-

траций существования двухфазной области ГЦК + ОЦК

(∼ 0.15 < x ≤ 0.5).

3.2. Температурные зависимости удельного
электрического сопротивления ρ(T)
сплавов Ni(1−x)Wx

На pис. 3 приведен набор температурных зависи-

мостей удельного электрического сопротивления ρ(T )
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Рис. 3. Tемпературные зависимости удельного электриче-

ского сопротивления ρ(T ): a — однофазных ГЦК-сплавов

Ni(1−x)Wx : 1) x = 0; 2) x = 0.025; 3) x = 0.05; 4) x = 0.085;

5) x = 0.095; 6) x = 0.11; 7) x = 0.13. b — двухфазных

сплавов Ni(1−x)Wx c ГЦК + ОЦК структурой: 1′) x = 0.15;

2′) x = 0.2; 3′) x = 0.25; 4′) x = 0.3; 5′) x = 0.4; 6′) x = 0.5.

для всех исследуемых сплавов. В ходе зависимостей

наблюдаются следующие тенденции:

1. Во всем диапазоне температур наблюдается устой-

чивый рост ρ(T ) при повышении температуры.

2. В области существования однофазного ГЦК твер-

дого раствора Ni(1−x)Wx (рис. 3, a) имеет место

увеличение общего уровня электрического сопротив-

ления 6 =
270
∫

50

ρ(T )dT по мере роста концентрации

(0 < x <∼ 0.15) атомов вольфрама в сплаве.

3. При x >∼ 0.15 в области сосуществования твердых

растворов Ni(1−x)Wx с ГЦК- и ОЦК-кристаллическими

решетками (рис. 3, b) величина 6 снижается с ростом

вольфрама.

4. Обсуждение результатов

4.1. Природа и механизмы процессов

изменения характера кристаллической

структуры сплавов Ni(1−x)Wx

Как следует из рис. 1 и 2 в зависимости от со-

держания вольфрама в сплаве изменяется фазовый со-

став — имеет место концентрационный фазовый пе-

реход ГЦК−ОЦК — и меняется соотношение между

количеством ГЦК- и ОЦК-фаз в сплавах Ni(1−x)Wx . Как

известно [15], интенсивность дифракционных линий для

однофазного твердого раствора имеет следующий вид:

Ihkl ∼ PLG · H · R2
hkl,

где PLG — произведение геометрических множителей,

зависящих от угла дифракции 2θ; H — множитель

повторяемости (число эквивалентных кристаллографи-

ческих плоскостей (hkl)) ;

Fhkl =

t
∑

j=1

f j · exp
[

−2π(hx i + ky i + lz i)
]

— структурная амплитуда; f j

(

sin ϑhkl
λ

)

— фактор атом-

ного рассеяния; λ — длина волны рентгеновских лучей;

x i , y i , z i — координаты атомов в кристаллической ре-

шетке.

Рост интенсивности наиболее сильной дифракционной

линии ГЦК в однофазной ГЦК-области сплава в диа-

пазоне концентраций 0 < x <∼ 0.15 обусловлен исклю-

чительно увеличением количества доли более тяжелых

атомов вольфрама в сплаве Ni(1−x)Wx . С подобным

ходом концентрационной зависимости I111(x) естествен-

но согласуется поведение параметра кристаллической

решетки ГЦК-фазы (рис. 2, а).
В двухфазной области (∼ 0.15 < x ≤ 0.5) изменение

характера зависимости I111(x) сопровождается появле-

нием и ростом интенсивности дифракционных линий

ОЦК-фазы твердого раствора (pис. 2, b). Следует по-

лагать, что характер изменения интенсивностей наибо-

лее сильных дифракционных линий ГЦК- и ОЦК-фазы

обусловлен совместным действием двух различных ме-

ханизмов влияния содержания вольфрама в сплавах на

их фазовый состав: увеличение суммарного количества

ОЦК-фазы в эвтектической смеси (pис. 1) и рост содер-

жания вольфрама в ОЦК-фазе (pис. 2).
В совокупности с приведенными выше данными о

структурных исследованиях, обсуждение результатов

электрофизических измерений, по нашему мнению поз-

волит расширить представление о природе и механизмах

процессов, протекающих в сплавах Ni(1−x)Wx в зависи-

мости от их состава и температуры (см. 4.2 и 4.3).

4.2. Природа и механизмы влияния
химического и фазового состава на
процессы переноса электрического
заряда в сплавах системы Ni(1−x)Wx

Данные прямых измерений ρ(T ) (рис. 3) позволяют

установить в частности вклад магнитного состояния

сплавов на характер поведения
”
остаточного электро-

сопротивления“ RRR = ρ(270K)/ρ(50K) в зависимости

от содержания вольфрама. На рис. 4 приведена кон-

центрационная зависимость RRR(x) сплавов Ni(1−x)Wx .

В ходе кривой обнаружено наличие трёх различных

типов поведения RRR(x):
1. В диапазоне концентраций 0 < x ≤ 0.1 имеет место

сильное падение RRR, обусловленное понижением фер-

ромагнитной точки Kюри (Tc = 631K для чистого Ni

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 10
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Рис. 4. Концентрационная зависимость
”
остаточного электро-

сопротивления“ RRR(x) сплавов Ni(1−x)Wx .

падает до Tc = 0 при x ∼ 0.1) и, как следствие, общего

уровня намагниченности M в диапазоне температур

T = 50−270K.

2. В диапазоне концентраций 0.1 < x <∼ 0.15, то есть

в области существования парамагнитной ГЦК-фазы RRR
практически не зависит от содержания вольфрама в

сплаве.

3. При x >∼ 0.15 в области сосуществования двух

твердых растворов с ГЦК- и ОЦК-кристаллическими

решетками имеет место заметный рост RRR(x), обуслов-
ленный усилением вклада ОЦК-фазы (менее плотной по

сравнению с ГЦК (напр. pис. 2)) на процессы рассеяния

электронов на колебаниях кристаллической решетки

Ni(1−x)Wx .

4.3. Природа и механизмы влияния
температуры на процессы переноса
электрического заряда в сплавах Ni(1−x)Wx

различного состава

Очевидно, что для дальнейшего развития представ-

лений о природе и механизмах влияния различных

факторов на процессы протекания электрического тока

в сплавах системы Ni(1−x)Wx необходимо перейти от

рассмотрения полученных в эксперименте температур-

ных зависимостей электросопротивления ρ(T ) к изуче-

нию концентрационных зависимостей электросопротив-

ления ρ(x) при различных температурах.

В этой связи в настоящей работе была реализована

следующая процедура преобразования эксперименталь-

ных данных: данные ρ(T ), представленные на рис. 3

были подвергнуты интерполяции в области температур

T = 50−270K с шагом 1T = 1K, далее полученная мат-

рица {ρ(T )x = const} была трансформирована в матрицу

{ρ(x)T = const}.
Результаты подобного преобразования представлены

на рис. 5. Концентрационные зависимости удельного

электрического сопротивления ρ(x), полученные при

различных температурах носят сложный, немонотон-

ный характер. Как видно, при понижении T в ходе

зависимостей ρ(x) происходят качественные измене-

ния. Условно диапазон температур можно разделить на

три области: 1) 210 ≤ T ≤ 270K; 2) 180 ≤ T < 210K;

3) 50 ≤ T < 180K.

Установлено, что при относительно высоких темпе-

ратурах в диапазоне 210 ≤ T ≤ 270K, на зависимостях

ρ(x) наблюдается три явно выраженных участка:

A. На участке 0 < x ≤ 0.13 имеет место существен-

ный рост зависимости ρ(x), очевидно обусловленный

замещением части атомов Ni более тяжелыми атома-

ми W в ГЦК решетке. Аналогичный характер хода

концентрационной зависимости ρ(x) проявляется во

всем диапазоне температур (T = 50−270K) в обла-

сти существования однофазного ГЦК твердого раствора

Ni(1−x)Wx .

B. На участке ∼ 0.15 < x <∼ 0.3 в двухфазной обла-

сти, незначительное снижение удельного электрического

сопротивления, очевидно, обусловлено тем, что в этом

диапазоне концентраций x распространение электриче-

ского заряда происходит преимущественно по зернам

ГЦК-фазы с более высоким удельным электросопро-

тивлением и частично по маршрутам типа
”
ГЦК-зерно

Ni−W−ОЦК-зерно Ni−W“.

C. Падение резистивности более чем в 2 раза на

участке ∼ 0.3 < x ≤ 0.5 соответствует началу процес-

са перколяции электрического заряда по непрерыв-

ной цепи
”
ОЦК-зерно Ni−W−ОЦК-зерно Ni−W“, об-

разованной кристаллитами с ОЦК-структурой. Концен-

трация x =∼ 0.3 очевидно соответствует содержанию

ОЦК-фазы в двухфазной смеси равной ∼ 17%, что соот-

ветствует порогу протекания [16] (установить более точ-
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Рис. 5. Концентрационные зависимости удельного электриче-

ского сопротивления ρ(x) сплавов Ni(1−x)Wx , полученные при

различных температурах T = 50−270K.
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ное значение порога протекания при ограниченном на-

боре сплавов Ni(1−x)Wx не представляется возможным).
При понижении температуры (180 ≤ T < 210K) пер-

коляционный характер концентрационной зависимости

удельного электрического сопротивления ρ(x) в двух-

фазной области сохраняется, однако, за счет усиления

вклада транспорта электрического тока по маршру-

там
”
ГЦК-зерно Ni−W−ОЦК-зерно Ni−W−ГЦК-зерно

Ni−W“, границы участка на котором реализуется меха-

низм протекания, заметно размываются.

В диапазоне температур 50 ≤ T < 180K перколя-

ционные процессы перестают играть доминирующую

роль в двухфазной области сплавов Ni(1−x)Wx . Пере-

нос электрического заряда происходит преимуществен-

но по цепочкам типа
”
ГЦК-зерно Ni−W−ОЦК-зерно

Ni−W−ГЦК-зерно Ni−W“, при этом существенно воз-

растает вклад ОЦК фазы в электросопротивление.

Таким образом, в настоящей работе удалось обнару-

жить существенное влияние температуры на кинетику

процессов переноса электрического заряда в двухфазных

сплавах системы Ni(1−x)Wx .

5. Выводы

На основании исследований кристаллической струк-

туры и характера температурных и концентрационных

зависимостей удельного электрического сопротивления

для 14 сплавов системы Ni(1−x)Wx (0 < x ≤ 0.5) различ-
ного cостава в широком диапазоне температур можно

сделать следующие выводы:

1. Развиты представления о наличии двух механизмов

влияния содержания вольфрама на фазовый состав эв-

тектической смеси двух твердых растворов Ni (1−x)Wx с

различной кристаллической структурой.

2. Установлено, что характер температурных зависи-

мостей удельного электрического сопротивления спла-

вов Ni(1−x)Wx определяется их химическим и фазовым

составом, а также магнитным состоянием сплавов.

3. Установлены основные механизмы протекания элек-

трического тока в эвтектической смеси кристаллитов с

ГЦК- и ОЦК-кристаллической структурой:

3.1. При относительно высоких температурах при

концентрациях вольфрама ниже значения, соответству-

ющего порогу перколяции, электрический ток протекает

исключительно по зернам ГЦК-фазы с повышенным

удельным электросопротивлением.

3.2. В окрестности порога протекания перенос элек-

трического заряда происходит главным образом по пер-

коляционным каналам образованным зернами ОЦК-фазы

Ni(1−x)Wx .

4. Впервые установлена роль температуры в реализа-

ции перколяционного механизма переноса электрическо-

го заряда в двухфазных эвтектических системах — при

понижении температуры вклад перколяционного меха-

низма в электропроводность сплавов Ni(1−)Wx заметно

ослабевает.
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