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Микротвердость соединений рения с бором, 
углеродом и азотом  

Проведены численные оценки микротвердости по Виккерсу НV 
для боридов (ReB, ReB2, ReB4), карбидов (Re4C, Re2C, ReC), нитридов (Re3N, Re2N, 
ReN, ReN2, ReN4), а также для некоторых тройных диборидов (Re1–хМхB2, М = W, 
Tc, Os, Ir) рения, основанные на эмпирических корреляционных зависимостях НV 
от модулей сдвига G и Юнга Y этих фаз. Обсуждена корреляция между НV этих 
фаз и их модулями всестороннего сжатия В и так называемыми индексами 
хрупко-пластичного поведения G/B.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Поиск новых сверхтвердых материалов (СТМ), твердость ко-
торых по шкале Виккерса превышает условную величину НV ≈ 40 ГПа, тесно 
связан с разнообразными задачами их технологического применения. В по-
следние годы в качестве перспективных СТМ значительное внимание при-
влекли соединения тяжелых 4d-, 5d-металлов (Ru, Rh, W, Re, Os и ряд дру-
гих) с легкими sp-элементами – бором, углеродом и азотом [1–4]. 

Наряду с масштабными работами по синтезу новых СТМ ведутся интен-
сивные поиски и разработки методов теоретического описания и прогноза 
твердости кристаллических материалов [5]. В этом направлении, вместе с 
использованием строгих вычислительных методов, основанных на теории 
функционала плотности (DFT), определенную популярность получили полу-
эмпирические схемы, использующие коррелятивные зависимости НV от таких 
параметров кристаллических материалов, как электроотрицательность, засе-
ленность связей, ширина запрещенной зоны, теплоемкость и т. д. [6, 7].  

Для этих целей используют корреляционные зависимости между НV и па-
раметрами упругости материалов, прежде всего, модулями сжатия B, сдвига 
G и Юнга Y [1–5]. Недавно авторы [8] на основе экспериментальных данных 
по микротвердости и параметрам упругости большой группы различных ма-
териалов выполнили детальный анализ корреляционных зависимостей НV ~ 
(B, G, Y), а также НV ~ G/B (где G/B так называемые индексы хрупко-
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пластичного поведения), и предложили простой способ полуэмпирической 
оценки величин микротвердости на основе приведенных упругих параметров. 

Для упомянутых выше соединений тяжелых 4d-, 5d-металлов с легкими 
sp-элементами к настоящему времени выполнены строгие DFT-расчеты их 
модулей упругости, основываясь на которых сделаны заключения об их твер-
дости и перспективности использования в качестве СТМ [1–5]. 

В настоящей работе на примере 11 бинарных боридов, карбидов и нитри-
дов рения с переменным содержанием Re/(B, C, N), используя корреляцион-
ные зависимости НV от модулей сдвига и Юнга [8], проведены численные 
оценки микротвердости НV этих соединений. Среди них как синтезированные 
фазы (ReB2 [2], Re3N, Re2N [9], ReNх [10], Re2C [11]), так и набор гипотетиче-
ских фаз: ReB4 [12], ReN4 [13], ReN2 [14], ReC, ReB [15] и Re4C [16]. Анало-
гичные оценки выполнены для серии тройных диборидов (Re1–хМхB2, М = W, 
Tc, Os, Ir), которые рассматриваются как перспективные СТМ.  

Обсуждена также корреляция между НV этих фаз и их модулями всесто-
роннего сжатия В и индексами G/B. 

Численные оценки микротвердости по Виккерсу указанных материалов 
сделаны по линейным зависимостям [8] 

НV = 0,1475G;     (1) 

НV = 0,0607Y      (2) 

с использованием полученных в рамках DFT-расчетов [3–5,12–18] значений 
модулей G и Y.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Результаты исследований представлены в табл. 1–3 и на рис. 1 и 2. 

Таблица 1. Модули сдвига G, Юнга Y по данным ab initio расчетов 
[11–19] и оценка микротвердости HV металлического рения  
и его боридов, карбидов, нитридов 

HV, ГПа 

Система G, ГПа Y, ГПа оценка по  
зависимостям (1)/(2) 

среднее  
значение 

Re 178 461 26,3/27,9 27,1 
ReB 248 608 36,6/36,9 36,8 
ReB2 295 699 43,5/42,4 43,0 
ReB4 80 222 11,8/13,5 12,7 
Re4C 219 546 32,3/33,1 32,7 
Re2C 246 610 36,2/37,0 36,7 
ReC 252 634 37,2/38,5 37,9 
Re3N 213 543 31,4/32,9 32,2 
Re2N 214 548 31,6/33,2 32,4 
ReN 152 398 22,4/24,2 23,3 
ReN2 127 337 18,7/20,4 19,6 
ReN4 213 527 31,4/32,0 31,8 

Примечание. Использованы значения G и Y для наиболее устойчивых полиморфных мо-
дификаций соответствующих соединений. 
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Таблица 2. Модули сдвига G, Юнга Y по данным ab initio расчетов  
[23, 24] и оценка микротвердости HV металлического рения  
и его тройных боридов, карбидов, нитридов 

HV, ГПа 

Система G, ГПа Y, ГПа оценка по  
зависимостям (1)/(2) 

среднее  
значение 

Re0,5W0,5B2 (г) 308 718 45,4/43,6 44,5 
Re0,5Tc0,5B2 (о) 149 382 22,0/23,2 22,6 
Re0,5Tc0,5B2(г) 172 438 25,4/26,6 26,0 
Re0,5Ir0,5B2 (о) 235 565 34,7/34,3 34,5 
Re0,5Ir0,5B2 (г) 260 616 38,3/37,4 37,8 
Re0,5Os0,5B2 (г) 295 699 43,5/42,4 43,0 

Примечание. Использованы соединения рения орторомбической (о) и гексагональной (г) 
структуры. 

Таблица 3. Модули сдвига G, Юнга Y по данным расчетов [15]  
и оценка микротвердости HV для моноборида рения со структурами 
типа WC, NiAs и анти-NiAs 

HV, ГПа 

Структурный  
тип ReB 

G, ГПа Y, ГПа оценка по  
зависимостям (1)/(2) 

среднее  
значение 

WC 248 608 36,6/36,9 36,8 
NiAs 210 526 31,0/31,9 31,5 

анти-NiAs 48 138 7,1/8,4 7,7 
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Рис. 1. Зависимость микротвердости НV тройных боридов ReхW1–хB2 от их состава, постро-
енная с использованием данных расчетов [22] модулей сдвига и Юнга.  

 
Прежде всего, сравним оценки НV по выражениям (1) и (2) с имеющимися 

экспериментальными результатами. К настоящему времени надежные данные 
по измерениям микротвердости имеются для гпу-Re (НV = 24,5 ГПа) и ReB2 
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(НV = 39,5±2,5 ГПа) [19]. Эти величины достаточно хорошо (отклонение не 
превышает ~ 10 %) согласуются с полученными оценками по обеим зависи-
мостям (1) и (2) (см. табл. 1). Таким образом, несмотря на известные различия 
в природе модулей упругости (описывают упругие свойства материалов) и 
микротвердости (определяется особенностями пластической деформации 
материала в процессе вдавливания индентора), модули G (описывает сдвиго-
вые напряжения в кристалле) и Y (описывает напряжения материала при его 
растяжении/сжатии) оказываются весьма удачными индикаторами твердости. 
Более подробно физические причины таких корреляций рассматриваются, 
например, в [20, 21]. 
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Рис. 2. Корреляционные зависимости между модулями всестороннего сжатия В и индек-
сами G/B и величинами рассчитанной микротвердости НV для бинарных боридов, карби-
дов и нитридов рения. 

 
Оба способа оценки (1) и (2) дают совпадающие тенденции изменения 

микротвердости в ряду рассмотренных соединений рения:  

ReB4 < ReN2 < ReN < Re < ReN4 ~ Re3N ~ Re2N ~ Re4C < Re2C ~ ReB < ReC < ReB2. (3) 

Согласно этим данным, для высшего борида ReB4, а также для ди- и мо-
нонитрида рения (ReN2 и ReN) следует ожидать уменьшения величины НV по 
сравнению с металлическим гпу-Re. Наоборот, для всех других синтезиро-
ванных (ReB2, Re3N, Re2N, Re2C) и гипотетических (ReN4, ReC, ReB, Re4C) 
соединений рения микротвердость будет выше по сравнению с НV гпу-Re. 
Среди последних фаз только диборид рения ReB2 следует отнести к СТМ 
(НV  > 40 ГПа), все остальные бинарные фазы рения имеют существенно 
меньшую твердость. 

В качестве возможного способа увеличения НV ReB2 рассматривают леги-
рование металлической подрешетки диборида иными тяжелыми d-металлами 
и создание на его основе тройных фаз типа Re1–хМхB2, где М – 4d-, 5d-
металлы [2, 4, 5]. К настоящему времени проведены DFT-расчеты параметров 
упругости для твердых растворов Re1–хWхB2 (0 < x < 1) [22], а также серии 
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упорядоченных тройных диборидов Re0,5Ir0,5B2, Re0,5Tc0,5B2 [23] и Os0,5Re0,5B2 
[24]. Оценки микротвердости этих материалов (см. табл. 2) показывают, что 
при изоэлектронных замещениях металла (Tc → Re) величина НV резко (поч-
ти в два раза) уменьшается. С ростом концентрации электронной плотности в 
тройных фазах величина НV остается практически неизменной (при замеще-
нии Os → Re) и затем уменьшается при замещении Ir → Re. Отметим также, 
что на величину НV влияет структурный фактор – при сохранении гексаго-
нальной структуры, свойственной бинарному дибориду рения, НV тройных 
фаз Re0,5М0,5B2 оказываются выше, чем для тех же тройных фаз с орторомби-
ческой структурой типа OsB2 (см. табл. 2). Наконец, при частичном замеще-
нии W → Re (т. е. при уменьшении электронной концентрации) НV для 
Re0,5W0,5B2 оказывается немного (на ~ 3 %) выше, чем для ReB2.  

Разумеется, к подобным выводам следует относиться с определенной ос-
торожностью и принимать во внимание применяемые структурные модели, 
точность DFT-расчетов упругих модулей, используемых при оценках вели-
чин НV, а также концентрацию примесей замещения.  

В качестве иллюстрации на рис. 1 приведена зависимость НV от состава 
тройных боридов ReхW1–хB2, построенная с использованием данных DFT-
расчетов в приближении когерентного потенциала, моделирующего неупоря-
доченное распределение атомов Re/W в дибориде [22]. Видно, что макси-
мальные значения НV соответствуют составам Re0,4W0,6B2 и Re0,9W0,1B2, а 
величина НV = 40,9 ГПа для состава Re0.5W0,5B2 оказывается на ~ 8 % меньше, 
чем соответствующая величина НV = 44,5 ГПа, полученная на основании рас-
чета Re0,5W0,5B2 для модели суперячейки (упорядоченное расположение ато-
мов Re/W) [23]. 

Еще одной интересной особенностью обсуждаемого подхода является 
возможность численных оценок изменения микротвердости материалов при 
структурных фазовых переходах. Проиллюстрируем это на примере ReB. 
Согласно DFT-расчетам [15] серии возможных полиморфных модификаций 
ReB, термодинамически устойчивыми (имеют отрицательную энтальпию 
образования ΔH < 0) являются модификации типа WC и NiAs, тогда как мо-
дификация типа анти-NiAs может быть стабилизирована при приложении 
внешнего давления p ≈ 22 ГПа. Используя параметры упругости фаз ReB [15], 
можно оценить величины их микротвердости (см. табл. 3). Видно, что при 
структурном переходе WC → NiAs между термодинамически стабильными 
фазами следует ожидать уменьшения микротвердости ReB на 5 ГПа, тогда 
как переход NiAs → анти-NiAs будет сопровождаться резким (на 24 ГПа) 
уменьшением НV. 

Сравним оценку микротвердости рассмотренных бинарных соединений 
рения по зависимостям (1) и (2) с оценками с использованием иных парамет-
ров упругости этих фаз – модулей всестороннего сжатия В и индексов G/B. 
Как видно на рис. 2, корреляции между модулем сжатия В и величинами рас-
считанных НV являются неудовлетворительными. Так, модуль В диборида 
рения ReB2 оказывается сравним с модулем В металлического рения и намно-
го меньше, например, чем модуль В динитрида рения ReN2. Таким образом, 
использование корреляций между модулем сжатия и микротвердостью (типа 
НV = 0,096В [8]) приводит к ошибочным заключениям о тенденциях измене-
ния НV в ряду рассмотренных соединений рения. О неприемлемости исполь-
зования модуля сжатия В как индикатора твердости неоднократно отмечали 
ранее [1–5]. 
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Гораздо более удачной является корреляция между индексами G/B и ве-
личинами НV (см. рис. 2). Согласно этим данным, микротвердость рассмот-
ренных фаз будет расти в ряду: ReB4 < ReN2 < ReN < Re < ReN4 < Re2N < 
Re3N < ReC < Re4C < Re2C < ReB < ReB2, что достаточно хорошо совпадает с 
тенденцией (3), за исключением последовательности родственных фаз Re3N и 
Re2N, а также положения в этом ряду монокарбида рения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Используя эмпирические корреляционные зависимости микротвердости 
по Виккерсу НV от модулей сдвига G и Юнга Y и значения этих модулей, 
полученных в рамках DFT-расчетов, проведены численные оценки величин 
НV для серии боридов (ReB, ReB2, ReB4), карбидов (Re4C, Re2C, ReC) и нит-
ридов (Re3N, Re2N, ReN, ReN2, ReN4) рения.  

Установлено, что величина НV будет расти в последовательности: ReB4 < 
ReN2 < ReN < Re < ReN4 ~ Re3N ~ Re2N ~ Re4C < Re2C ~ ReB < ReC < ReB2. 
Таким образом, введение в состав тяжелых 4d-, 5d-металлов легких sp-
элементов (B, C или N) может способствовать как росту (относительно ме-
талла) микротвердости соединения, так и ее понижению.  

Проведенные оценки НV тройных диборидов Re1–хМхB2 и ряда полиморф-
ных модификаций моноборида ReB показывают, что обсуждаемая схема мо-
жет оказаться полезной для численных оценок изменения микротвердости 
при легировании исходных материалов и их барической обработке как широ-
ко применяемых способах экспериментальных поисков СТМ. 

В целом, корреляционные зависимости НV = 0,1475G и НV = 0,0607Y яв-
ляются вполне удачными для численных оценок микротвердости и могут 
быть использованы (совместно с проведением строгих DFT-расчетов модулей 
упругости) для теоретических поисков новых СТМ.  

 
Проведено чисельні оцінки мікротвердості за Віккерсом НV для боридів 

(ReB, ReB2, ReB4), карбідів (Re4C, Re2C, ReC), нітридів (Re3N, Re2N, ReN, ReN2, ReN4), а 
також для деяких потрійних диборидів (Re1–хМхB2, М = W, Tc, Os, Ir) ренію, що базуються 
на емпіричних кореляційних залежностях НV від модулів зсуву G та Юнга Y цих фаз. Об-
говорено також кореляцію між НV цих фаз та їх модулями всебічного стиснення В і так 
званими індексами крихко-пластичної поведінки G/B. 

Ключові слова: бориди, карбіди, нітриди ренію, пружні модулі, 
мікротвердість, кореляції, чисельні оцінки. 

 
Numerical estimations of the Vickers microhardness, HV, for rhenium borides 

(ReB, ReB2, ReB4), carbides (Re4C, Re2C, ReC), and nitrides (Re3N, Re2N, ReN, ReN2, ReN4) as 
well as for some ternary rhenium diborides (Re1–хМхB2, М = W, Tc, Os, Ir) have been made 
based on the empirical correlations of HV dependence on shear G and Young’s (Y) moduli of the 
phases. The correlations between HV of these phases and their bulk moduli B and so-called 
brittle-ductility index G/B for these phases have also been discussed. 

Keywords: rhenium borides, carbides, nitrides, elastic moduli, micro-
hardness, correlations, numerical estimations. 
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