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Представлены результаты исследования струк-
турных и тепловых эффектов в области фазового пе-
рехода порядок-беспорядок D1a→A1 в сплаве Ni4Mo. 
Установлено, что переход D1a→A1 происходит в узком 
температурном интервале 16 °С и параметр дальне-
го порядка η в этой области уменьшается от 1 до 0.85 
и при достижении ТК уменьшается скачком до 0. 
Исследованием тепловых эффектов получена темпе-
ратурная зависимость теплоемкости CР(Т) и опреде-
лены энтальпия и энтропия фазового перехода поря-
док-беспорядок D1a→A1 в сплаве Ni4Mo. Установлено, 
что основной вклад в энтропию превращения кон-
фигурационный. Неконфигурационный вклад не-
большой и способствует процессам упорядочения. 
Установлено, что начало отклонения на температур-
ной зависимости СР(Т) от линейной коррелирует с на-
чалом образования двухфазного состояния D1a+А1 
и началом уменьшения атомного дальнего порядка 
в сверхструктуре D1а. На основе расчетов из первых 
принципов термодинамических параметров соедине-
ний получены энтальпии образований в системе 
Ni-Mo и установлено, что наиболее стабильным в этой 
системе является соединение Ni3Mo. Теоретические 
расчеты энтальпии образования соединения дают 
значение –8.3 кДж/моль.

Ключевые слова: сплав Ni4Mo, сверхструктура D1a, фа-
зовый переход порядок-беспорядок, теплоемкость.

The results of studying the structural and thermal 
effects in the region of the D1a→A1 order-disorder phase 
transition in the Ni4Mo alloy are presented. It is found that 
the D1a→A1 transition occurs in a narrow temperature 
range of 16 °С while the long-range order parameter η 
in this range decreases from 1 to 0.85 and, upon reaching ТК, 
decreases abruptly to 0. Studying the thermal effects allows 
obtaining the temperature dependence of the specific heat 
CР(Т) is obtained and determination of the enthalpy and 
entropy of the D1a→A1order-disorder phase transition 
in the Ni4Mo alloy. It is found that the main contribution to 
the entropy of transformation is configurational. The non-
configuration contribution is not large and contributes to 
the ordering processes. It is established that the beginning 
of the deviation on the temperature dependence of CP(T) 
from the linear one correlates with the beginning 
of the formation of the two-phase state D1a+A1 and 
the beginning of a decrease in the atomic long-range 
order in the D1a. Based on calculations based on the first 
principles of thermodynamic parameters of compounds, 
the enthalpy of formation in the Ni-Mo system is obtained. 
It is found that the most stable compound in this system 
is Ni3Mo. Theoretical calculations of the compound 
formation enthalpy give a value of –8.3 kJ/mol.

Keywords: alloys Ni4Mo, superstructure D1a, order-disor-
der phase transition, heat capacity.
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Введение
Суперсплавы на основе Ni активно используются 

как жаропрочные сплавы в двигателях самолетов [1]. 
Существующие в настоящее время тенденции к повы-
шению более эффективной работы турбинных двига-
телей требуют создания более высокотемпературных 
суперсплавов на основе Ni. Одним из базовых легиру-
ющих элементов в суперсплавах на основе Ni являет-
ся Mo. Также следует отметить, что сплавы из системы 
Ni-Mo благодаря их уникальным физико-механиче-
скими свойствами являются основой (резистивных 
прецизионных сплавов, коррозионных сплавов, спла-
вов для оксидных катодов [2, 3]).

Для дальнейшей работы по созданию новых супер-
сплавов на основе Ni необходимы фундаментальные 
исследования об особенностях структурно-фазовых 
изменений в области фазовых переходов в сплавах 
на основе Ni-Mo. Без знания термодинамических ха-
рактеристик не может быть достигнуто глубокого по-
нимания любого превращения, в том числе и превра-
щения порядок — беспорядок (П-Б).

В области фазовых переходов (ФП) порядок — 
беспорядок [1, 2] происходят структурно-фазовые 
изменения, которые оказывают значительное влия-
ние на физико-механические свойства в упорядочи-
вающихся сплавах. В классе этих материалов уникаль-
ными физико-механическими свойствами обладают 
упорядочивающиеся сплавы на основе Ni4Moсо сверх-
структурой D1a. Отчасти эти свойства обусловле-
ны своеобразной сложной тетрагональной решет-
кой на основе искаженной гранецентрированной, 
что характеризует сверхструктуру D1a упорядочен-
ного сплава Ni4Mo (рис. 1).

Рис. 1. Элементарная ячейка сверхструктуры D1a

Трудности исследования ФП порядок — беспоря-
док в сплавах на основе Ni4Mo связаны как с высоки-
ми температурами плавления ТПЛ этих сплавов, так 
и достаточно высокими температурами ТК. Поэтому, 
несмотря на достаточно большое количество работ, 
посвященных исследованию ФП в сплавах на основе 
Ni4Mo [3–10], необходимы дальнейшие исследования.

В бинарной фазовой диаграмме Ni-Mo установ-
лено существование трех стабильных соединений: 
Ni8Mo (прототип Pt8Ti, пространственная груп-
па 4/m2/m2/m), Ni4Mo (D1a), Ni3Mo (D0a) и δ-NiMo 
(пространственная группа P212121) [11].

В данной работе представлены результаты экспе-
риментальных исследований тепловых эффектов и из-
менения структурно-фазовых состояний в области 
фазового перехода порядок — беспорядок в сплаве 
Ni4Mo со сверхструктурой D1a. Также в работе пред-
ставлены теоретические результаты расчетов из пер-
вых принципов стабильности, механических, термо-
динамических характеристик сплава Ni4Mo.

Методика эксперимента
Для выплавки сплава Ni4Mo были использованы 

металлы Ni и Mo чистотой 99,96 %. При помощи ин-
дукционной плавки в среде аргона были получены 
слитки с двойным переплавом. Полученные слитки 
прокованы в полосы при температуре 115 °С. Затем 
приготовленные полосы из сплава Ni4Mo изотерми-
чески отжигали в течение 100 часов при температуре 
1200 °С. После отжига был проведен химический ана-
лиз полос и установлен следующий состав Ni79.3Мо20.7.

Разупорядоченное состояние сплава Ni4Mo до-
стигалось закалкой от температуры 1050 °С в ледя-
ную воду. Упорядоченное состояние сплава Ni4Mo 
достигали при помощи ступенчатых отжигов охлаж-
дением со скоростью 5 °/ сутки от Т<ТК (ТК=880 °C ) 
до температуры 400 °C. Температурная зависимость 
параметра дальнего порядка η(T) получена в резуль-
тате закалки образцов от 400 °С до температуры ТК. 

Дифрактограммы получены при комнатной темпе-
ратуре на дифрактометре ДРОН-1,5 в Cukα-излучении.

Методика расчета параметра дальнего порядка 
(ДП) η и структурного фактора для сверхструктуры 
D1а подробно описаны в [4]. В основе расчета лежит 
соотношение интегральных интенсивностей сверх-
структурных и основных рефлексов от полученных 
дифрактограмм с учетом необходимых поправок [12].

Температурная зависимость теплоемкости Cp(Т) 
сплава Ni4Mo измерялась до 700 °C методом тройно-
го теплового моста (ТТМ) [13] на специально скон-
струированной установке. В температурном интерва-
ле выше 700 °C измерение теплоемкости Cp проводили 
методом Смита [14, 15] на дополнительной оригиналь-
ной приставке к установке ТТМ. При этом электри-
ческая схема измерения дифференциальной термо-
ЭДС и система линейного нагрева были идентичны. 
Расчет температурных зависимостей Cp(Т) в мето-
дах ТТМ и Смита проводили по дифференциальным 
кривым нагрева эталонного и исследуемого образ-
цов, записанным на потенциометре. Эталоном срав-
нения для метода ТТМ использовали образцы из чи-
стой меди, в методе Смита — сталь марки 0Х18Н9Т.

В работе проведены расчеты из первых прин-
ципов стабильности, механических, термодинами-
ческих характеристик сплава Ni4Mo. Эталонная ре-
шетка с полной структурной информацией была 
найдена в кристаллографической базе COD [15]. 
Структурные параметры соединения Ni4Mo, объем 
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элементарной ячейки, пространственную группу, энер-
гию решетки рассчитывали в коде CASTEP [16] при 0 К. 
Термодинамические характеристики соединений в сис-
теме Ni-Mo были реализованы с помощью ресурсов [17]. 
Расчеты из первых принципов проводились в VASP 
при 0 К и давлении 0 Па в рамках функционала элек-
тронной плотности (DFT). В расчетах использовались 
градиентные потенциалы атомов (GGA) с радиусом об-
резания 520 эВ. Учитывалась спиновая поляризация. 
Использовался метод Монкхорста-Пака для выбора то-
чек в обратном пространстве с центром в точке G.

Результаты исследования и их обсуждение
Рентгеноструктурные исследования
Рентгеноструктурные исследования образцов 

сплава Ni4Mo, закаленного от температуры 1050 °С, по-

зволило установить, что сплав находится в разупо-
рядоченном состоянии с ГЦК структурой. В резуль-
тате изотермических ступенчатых отжигов в сплаве 
Ni4Mo получено упорядоченное состояние со сверх-
структурой D1a, которое хорошо зафиксировано 
на дифрактограммах (рис. 2). Упорядоченное рас-
положение атомов по узлам кристаллической ре-
шетки со сверхструктурой D1a привело к появле-
нию дополнительных сверхструктурных рефлексов 
(рефлексы с дробными индексами hkl на дифрак-
тограмме, рис. 2). Кроме того, упорядочение кри-
сталлической решетки способствует тетрагональ-
ному искажению неупорядоченной ГЦК решетки. 
В результате на дифрактограмме наблюдается рас-
щепление основных рефлексов, кроме рефлексов 
(111) и (222).

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм сплава Ni4Mo в упорядоченном состоянии со сверхструктурой D1a

В таблице 1 приведены параметры элементарных 
ячеек в сплаве Ni4Mo в разных структурных состояни-
ях. Упорядочивающие отжиги приводят к образова-
нию сверхструктуры D1a (рис. 1). На рентгенограммах 
сплавов Ni4Mo со сверхструктурой D1a обнаружены 

сверхструктурные рефлексы. Кроме того, упорядо-
ченное расположение атомов вызывает тетрагональ-
ное искажение исходной ГЦК решетки, которое со-
провождается расщеплением всех основных линий, 
кроме (111) и (222). 

Таблица 1 
Структурные параметры в сплаве Ni4Mo в разных структурных состояниях

Структура А1 Структура D1a Источник
Параметры элементарной ячейки, нм Степень ДП η

а=0.36082 а=0.5728 с=0.3572 1.0 Настоящая работа
а=0.3612 - [10]

а=0.5727 с=0.3566 - [10]
а=0.5720 с=0.3564 - Из базы COD [15]
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В результате проведенных экспериментов и расче-
тов получены температурные зависимости парамет-
ра ДП η в сверхструктуре D1а и объемной доли фазы 
А1 от температуры закалки в сплаве Ni4Mo (рис. 3). 
При помощи ступенчатых изотермических отжи-
гов удалось получить в сплаве Ni4Mo однофазное со-
стояние со сверхструктурой D1а и параметром ДП 
сплава η =1.0. При нагреве сплава от низких темпе-
ратур (от 400 °С до 700 °С) структурно-фазовое со-
стояние не изменяется и параметр дальнего поряд-
ка η =1.0. При достижении температуры Т = 860 °С 
на дифрактограммах наблюдается появление допол-
нительных рефлексов от разупорядоченной фазы 
А1, и мы отмечаем двухфазное состояние (D1а+А1) 
(рис. 3в). Кроме того, существование двухфазного 
состояния (D1а+А1) проявляется в уширении тетра-
гональных дублетов фазы D1a. Это уширение основ-

ных структурных рефлексов происходит за счет нало-
жения основных рефлексов разупорядоченной фазы 
A1 с основными рефлексами D1а фазы. Для определе-
ния дальнего порядка только в упорядоченной фазе 
D1а было проведено разделение мультиплетов струк-
турных линий на дифрактограмме по методу, пред-
ставленному в [18]. Установлено, что температурная 
двухфазная область D1а+А1 узкая (16±3 °С) (рис. 3). 
Полученная в настоящей работе температура перехо-
да П-Б (ТК) с хорошо согласуется с данными работы 
[19]. В области ТК параметр ДП уменьшается до зна-
чения η =0.85±0.03, после которого скачком умень-
шается до нуля. Скачкообразное уменьшение пара-
метра порядка η в упорядоченной фазе D1a в области 
ТК при структурно-фазовом переходе D1a→A1 и нали-
чие двухфазности однозначно свидетельствуют о том, 
что это переход ФП I рода.

Рис. 3. Зависимости параметра дальнего порядка η от температуры закалки в сплаве Ni4Мо (1 — параметр η 
в упорядоченной фазе D1а; 2 — параметр η усредненный по всему образцу с учетом разупорядоченной фазы А1) (а). 

На вставке (б) зависимость η= η(T) в увеличенном масштабе в области ТК, предшествующей ФП D1а→A1. 
На рис. в приведена объемная доля фазы А1 от температуры закалки
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Особенности температурной зависимости параме-
тра дальнего порядка η= η(T) позволили сделать пред-
положение о существовании в области ФП D1a→A1 
слабоустойчивых структурных состояний, которые 
трудно зафиксировать при помощи закалки образ-
цов из высокотемпературных областей.

Теплоемкость и энергия превращения сплавов 
Ni4Mo при фазовом переходе порядок — беспорядок

Измеренная методом тройного теплового моста 
температурная зависимость теплоемкости Cp(Т) спла-

ва Ni4Mo приведена на рисунке 4 (кривая 1). Видно, 
что в температурной области вдали от ФП D1a→A1 
зависимость Cp(T) подчиняется линейному зако-
ну. Поглощение тепла на температурной зависимо-
сти Cp(Т) свидетельствует о ФП D1a→A1 и прояв-
ляется в виде максимума в температурной области 
830−880 °С. Изменение на температурной зависимо-
сти Ср(Т) вблизи ТК характерно для размытого фазо-
вого перехода [20].

Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости сплава Ni4Mo (кривая 1); кривая 2 — теплоемкость Ni4Mo, 
вычисленная по правилу Коппа-Неймана (а). На вставке (б) участок зависимости СР(Т) (кривая 1) 

и фрагмент изменения среднего по объему параметра дальнего порядка в сплаве (кривая 2)

Для понимания физического смысла такой функ-
циональной зависимости Ср(Т) необходимо обра-
тить внимание на следующие моменты. Во-первых, 
максимум на зависимости Ср(Т) на рисунке 4 прихо-
дится на верхнюю температуру двухфазной области 
(рис. 3). Во-вторых, начало отклонения зависимости 
Ср(Т) от линейной начинается на температуре нача-
ла двухфазной области D1a+А1. В-третьих, начало 

нелинейности на зависимости Ср(Т) совпадает с на-
чалом уменьшения параметра дальнего порядка η . 
В-четвертых, резкий спад Cp(Т) после ТК соответству-
ет полному исчезновению ДП, а плавный выход выше 
ТК на линейную зависимость обусловлен разрушени-
ем ближнего порядка в высокотемпературной фазе 
А1 на основе ГЦК решетки (рис. 4).

Таблица 2 
Структурные и термодинамические характеристики сплавов Ni4Mo

Сплав Тк, К Δη в Тк ΔV/V, % ΔH, Дж/Моль ΔSЭ, Дж/К ΔSТ, Дж/К
Ni4Mo, 1149±3 0.85 0.23 5054 4.74 4.16

Интегральное значение выделившегося при раз-
упорядочении тепла пропорционально площади, за-

нимаемой пиком (рис. 4, кривая 1). 
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Анализ полученных экспериментальных данных 
проводился на основе представления функциональ-
ной зависимости Cp(Т) в виде суммы [21, 22]. 

                            Cp = Cl + CK + Δ,                              (1)

где Cl — решеточная теплоемкость; СK — конфигу-
рационная теплоемкость; Δ — поправка на тепловое 
расширение решетки. Поскольку вклады в теплоем-
кость Сl и Δ изменяются монотонно с температурой 
[23], постольку их сумма (Сl+Δ) определяет регуляр-
ную часть теплоемкости [21]. Расчет регулярной части 
Cp(Т) проведем в приближении Коппа-Неймана (К-Н) 
[21]. Это позволяет в нулевом приближении рассчи-
тать регулярную (линейную по концентрации) часть 

теплоемкости на основе теплоемкостей компонент 
сплава. Приближение K-Н запишем как:

                         nm
AB A B= +C nC mC ,                                 (2)

здесь n, m — атомные концентрации компонент спла-
ва; СА, СВ — теплоемкости компонентов А и В соот-
ветственно.

Для металлов Ni и Mo теплоемкость Cp(Т) рассчи-
тываем по формуле [24, 25]:

                Cp = 4.9168(a + 10–3bT + 10–5cT–2),                    (3)

a, b, c — константы, экстраполируемые на зависимости 
Ср для элементов Ni и Mo, представлены в таблице 3.

Таблица 3 
Константы теплоемкости для металлов Ni и Mo [26, 27]

Элементы a b c
Ni 7,80 −0.47 −1.335
Mo 5,77 0.28 −

На основе формул (1) и (2) была рассчитана регу-
лярная часть Cp(Т) для сплава Ni4Mo и представлена 
на рисунке 4 (кривая 2).

Поправка на тепловое расширение решетки рас-
считывалась по формуле [23]:

                           Δ = 1.5 · 10–4TCp,                              (4)

где Т — абсолютная температура; Ср — удельная 
теплоемкость при фиксированной температуре Т. 
Можно констатировать, что приближение К-Н плохо 
выполняется для соединения Ni4Mo. В общем случае 
для этого сплава нужно отметить следующие вклады 
в теплоемкость: решеточный, электронный и конфи-
гурационный. Последний вклад существен только 
в области превращения. Линейный ход кривой Cp(Т) 
свидетельствует о том, что вплоть до области перехо-
да ангармонизм кристаллической решетки мал, а гар-
монический вклад и электронный в теплоемкость раз-
делить не удается.

Согласно литературным данным [10], энтальпии 
ФП порядок — беспорядок для сплавов заключены 
в интервале значений 0,5–2 кДж/моль.

Исключения составляют сплавы Ni3Fe и Ni3Mn, 
в которых ФП порядок — беспорядок проходят одно-
временно с магнитными переходами из ферромагнит-
ного в парамагнитное состояние (энтальпии превра-
щений равны 4.26 и 4.73 кДж/моль соответственно). 
Кроме того, в сплавах, в которых ФП порядок — бес-
порядок происходит одновременно еще со струк-
турными превращениями с изменениями сингонии 
кристаллической решетки, значение энтальпии ФП 
значительно выше указанного интервала значений. 

Это явление находит также подтверждение в спла-
ве Cu-40 ат% Pd, в котором ФП порядок — беспоря-
док происходит одновременно со структурным пре-
вращением В2→А1. Для этого случая энтальпия ФП 
В2→А1 равна 8.65 кДж/моль [26]. 

Изменение энтропии (ΔSЭ) при ФП D1a→А1 в спла-
ве Ni4Mo рассчитывалось по аномальной части Cp(Т) 
(рис. 4) по формуле [26]:

                              ΔSэ =
 

2

1

∫
T

T

ΔСP(T)d1nT,                                                 (5)

здесь Т1 — температура начала превращения П-Б; 
Т2 — температура окончания превращения П-Б; 
ΔСр(Т) — разница между регулярной частью Cp(Т) 
и аномальной частью Cp(Т) сплава. Значение (ΔSЭ), вы-
численное по формуле (4), представлено в таблице 2.

В приближении теории Горского-Брэгга-Вильямса 
было проведено вычисление энтропии ΔST перехо-
да D1a+А1 [27, 28]. Результаты расчета представлены 
в таблице 2. Сравнение экспериментально найденных 
значений ΔSЭ с вычисленными значениями ΔST свиде-
тельствует о том, что в сплаве Ni4Mo при ФП П-Б ос-
новную роль играет конфигурационный вклад.

Теоретические расчеты термодинамических ха-
рактеристик сплава Ni4Mo

Проведены расчеты из первых принципов тер-
модинамических характеристик соединений в систе-
ме Ni-Mo. Эталонная решетка с полной структурной 
информацией была найдена в кристаллографической 
базе COD (табл. 2) [15] и уточнена в коде CASTEP [16] 
при 0 К [16]. На рисунке 1 приведено 3D изображение 
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решетки Ni4Mo. На основе теоретических расчетов 
были получены энтальпии образования соединений 
в системе Ni-Mo, которые представлены на диаграмме 

на рисунке 5. На этой же диаграмме приведены данные 
расчетов энтальпии образования соединений, рассчи-
танные из первых принципов по данным работы [29].

Рис. 5. Теоретически рассчитанные из первых принципов энтальпии образования соединений в системе Ni-Mo, 
по (- - - - -) данным работы [29] и по данным настоящей работы (—)

Наблюдается хорошее совпадение наших расчетов 
с данными работы [29]. Видно, что минимум энталь-
пии на концентрационной кривой приходится на со-
единение Ni3Mo. Это свидетельствует о том, что наи-
более стабильным в этой системе является соединение 
Ni3Mo. Здесь необходимо отметить, что соединение 
δ -NiMo нестабильно при 0 К. Это противоречит из-
вестным фазовым диаграммам в системе Ni-Mo [11]. 
Теоретические расчеты энтальпии образования сое-
динения Ni4Mo дают значение 8,3 кДж/моль.

Выводы
В заключение следует отметить, что особен-

ности в поведении на температурной зависимо-

сти СР(Т) сплава Ni4Mo характерны для размы-
того фазового перехода. Установлено, что начало 
отклонения на температурной зависимости СР(Т) 
от линейной коррелирует с началом образования 
двухфазного состояния D1a+А1 и началом умень-
шения атомного дальнего порядка в сверхструкту-
ре D1a. Установленные температурные зависимости 
параметра дальнего порядка η(Т) и теплоемкости 
Cp(Т) свидетельствуют о существовании в обла-
сти ФП D1a→ А1 предпереходных структурных со-
стояний, которые трудно зафиксировать при по-
мощи закалки образцов из высокотемпературных 
областей.
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