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Обсуждены результаты исследования структуры и свойств трехкомпонентных сплавов Ni47−xMn42+x In11
(0 ≤ x ≤ 2) после термоциклической обработки. Показано, что после многократных циклов нагрева и

глубокого охлаждения наблюдаются изменение формы границ зерен и повышение микротвердости. Термо-

циклическая обработка не вызывает существенного изменения магнитной восприимчивости исследованных

сплавов.

Исследования ферромагнитных сплавов на основе

системы Ni−Mn−In, проявляющих аномальные физиче-

ские свойства в области фазовых переходов, вызывают в

последние годы неослабевающий интерес [1–7]. В этих

сплавах обнаружен целый ряд эффектов (памяти формы,

магнетокалорический, большое магнетосопротивление и

другие), которые делают их перспективными для приме-

нения в различных устройствах современной техники.

Однако практическое использование сплавов Гейслера

в качестве магнитоуправляемых устройств ограничено

присущей им хрупкостью при реализации циклов мар-

тенситных превращений, в результате чего может быть

снижена термоциклическая долговечность.

Различного рода внешние воздействия: температура,

магнитное поле, давление оказывают влияние на мар-

тенситное превращение и физические свойства ферро-

магнитных сплавов. В работах [4,8] нами было показано

существенное влияние внешнего магнитного поля на

смещение температуры мартенситного превращения в

сплавах Ni−Mn−In при замещении атомов никеля ато-

мами марганца. Были исследованы магнитные и транс-

портные свойства этой системы сплавов [9]. В литера-

туре приводятся только отдельные работы, касающиеся

термоциклической обработки сплавов, например, таких

как Ti−Ni, Cu−Al−Ni−Mn−B, Ni45Co5Mn38Sb12 [10–12].
Поскольку ферромагнитные сплавы в технологических

устройствах часто подвергаются знакопеременным тер-

мическим воздействиям, целью настоящей работы яв-

лялось исследование влияния термоциклической обра-

ботки на структуру и свойства нестехиометрических

сплавов Гейслера на основе системы Ni−Mn−In.

Исследовали трехкомпонентные сплавы семейства

Ni47−xMn42+x In11 (где x изменяется от 0 до 2). Сплавы
были выплавлены методом электродуговой плавки в

атмосфере аргона. После выплавки сплавы подвергали

гомогенизирующему отжигу при температуре 1123K в

течение 24 h с последующим охлаждением с печью, а

затем из них вырезали образцы для термообработки.

После отжига проводили термоциклическую обработ-

ку — нагрев до температуры 473K, выдержка в тече-

ние 10min, охлаждение до температуры жидкого азота

(77K) с выдержкой в течение 30min. Количество циклов

нагрев-охлаждение варьировалось от 1 до 20.

Структурные исследования выполнены на оптическом

микроскопе
”
Neophot-30“ на шлифах после травления.

Электронно-микроскопические исследования проводили

на сканирующем электронном микроскопе Quanta-200

с локальным микрорентгеноспектральным анализом в

отделе электронной микроскопии ЦКП ИФМ УрО РАН.

Измерения микротвердости осуществляли на приборе

ПМТ-3 при нагрузке 0.5Н. Измерения амплитудной

магнитной восприимчивости χac проводили в диапазоне

температур 78−350K в переменном магнитном поле,

синусоидально изменяющемся с частотой 80Hz и ам-

плитудой 8Oe.

Все исследуемые сплавы при температурах выше

350K имеют кубическую кристаллическую структуру

типа L21 [7,13]. После отжига при 1123K в течение

24 h и последующего охлаждения до комнатной тем-

пературы микроструктура всех исследованных сплавов

поликристаллическая, как правило с ровными границами

исходных крупных зерен. При охлаждении во всех

сплавах наблюдается магнитный переход высокотемпе-

ратурной L21-фазы из парамагнитного в ферромагнитное

состояние, температура перехода не зависит от состава

сплава. Затем происходит мартенситное превращение,

которое сопровождается изменением кристаллической

решетки и микроструктуры. Дилатометрические, маг-

нитные и структурные исследования, выполненные нами

ранее, показали, что с изменением соотношения нике-

ля и марганца в системе Ni−Mn−In температурный

интервал мартенситного превращения изменяется [7].
Температура мартенситного перехода понижается с 300

до 212K с уменьшением содержания марганца с 44 до

42 ат.% при неизменном содержании индия. В сплаве

Ni47Mn42In11 температура мартенситного превращения

близка к комнатной и температуре магнитного перехода.

В двух других сплавах при замещении атомов никеля

атомами марганца температуры магнитного и мартен-

ситного превращений не совпадают.
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Рис. 1. Микроструктура сплава Ni47Mn42In11 после отжига (а) и последующей термоциклической обработки после 10 (b) и 20 (c)
циклов нагрева и охлаждения: a, b — оптическая металлография; c — электронно-микроскопическое изображение.

После отжига при комнатной температуре структура

сплава Ni47Mn42In11 состоит из L21-фазы и мартенси-

та. Мартенситные кристаллы часто сгруппированы в

пакеты, состоящие как из тонких, так и более ши-

роких пластинчатых кристаллов (рис. 1, а). Металло-

графические и электронно-микроскопические исследо-

вания показали, что внутри пакетов тонкие мартен-

ситные пластины с плоскими границами разделов рас-

полагаются преимущественно параллельно друг другу.

Ширина пластин мартенсита составляет от 300 nm до

2.0−2.7µm. Пакеты разориентированы друг относитель-

но друга на углы 60 или 120◦ (рис. 1). Выявлены

кристаллы мартенсита клиновидной формы. Каждый

кристалл состоит из двух частей, разделенных плоской

границей, и имеет две растущие грани. В процессе

роста форма кристаллов обычно сохраняется до тех

пор, пока они не встретят препятствие — какой-либо

дефект, границу зерна или другой кристалл. Такая

игольчатая или клиновидная форма мартенситных кри-

сталлов, по-видимому, обусловлена условиями превра-

щения, протекающего в среде с высокими упругими

свойствами.

После термоциклической обработки сплава

Ni47Mn42In11 в структуре наряду с высокотемпературной

фазой L21 наблюдали кристаллы мартенсита разной фор-

мы. При этом заметно изменяется строение границ

зерен (рис. 1, b, c). Границы зерен частично становятся

неровными, извилистыми и зубчатыми. Электронно-

микроскопические исследования показали, что мартен-

ситные кристаллы выходят на границу зерна. Уровень

напряжений возрастает, граница деформируется и при-

нимает форму ступенек (рис. 1, с). Следует отметить,

что уровень напряжений тем больше, чем больше тер-

мических циклов испытывает образец. С увеличением

числа циклов нагрева и охлаждения ступенчатых границ

становится больше.

Была измерена микротвердость после отжига и тер-

моциклической обработки. После отжига уровень мик-

ротвердости сплавов составил 3200−3300МРа. После

термоциклирования от 1 до 5 циклов нагрева и охлажде-

ния уровень микротвердости для сплава Ni46Mn43In11
мало изменился и составил порядка 3600МРа, а для

сплава Ni45Mn44In11 — 4000МРа (рис. 2, а). В спла-

ве Ni47Mn42In11 микротвердость повышается с ростом
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Рис. 2. Микротвердость исследуемых сплавов после отжига

и после 5 циклов нагрева и охлаждения (а) и зависимость

микротвердости сплава Ni47Mn42In11 от количества циклов

нагрева и охлаждения (b).

числа термических циклов и достигает 6500МРа после

20 циклов (рис. 2, b). Таким образом, уровень прочности

сплава Ni47Mn42In11 после термоциклической обработки

(до 20 циклов) превышает уровень прочности двух дру-

гих сплавов. Возможная причина различия микротвердо-

сти сплавов связана с разным положением температуры

мартенситного перехода. С увеличением числа циклов

охлаждения и нагрева наблюдали значительный прирост

микротвердости в сплаве Ni47Mn42In11, температура

магнитного перехода которого близка к температуре

мартенситного превращения. По-видимому, такое повы-

шение микротвердости в данном сплаве может быть

связано с фазовым наклепом при многократном прямом

и обратном мартенситных превращениях. Появление

зубчатых границ зерен после термоциклической обра-

ботки с одновременным повышением микротвердости

приводит к охрупчиванию сплава.

Было проведено сравнение магнитных свойств спла-

вов в отожженном состоянии и после термоцикличе-

ской обработки. Для этого были измерены температур-

ные зависимости амплитудной магнитной восприимчи-

вости χac(T ), при охлаждении и нагреве для сплава

Ni47Mn42In11 после отжига (сплошная линия) и по-

следующей термоциклической (20 циклов) обработки

(штриховая линия) (рис. 3). На зависимости χac(T ) при

охлаждении сплавов от 350K наблюдается резкое уве-

личение магнитной восприимчивости, соответствующее

температуре Кюри аустенита TCA ≈ 310K. При даль-

нейшем охлаждении в сплавах происходит структурное

мартенситное превращение, сопровождающееся резким

уменьшением значения χac до 0 и существованием

температурного гистерезиса, характерного для фазовых

переходов первого рода. Затем в области более низких

температур при критической температуре ≈ 150K на

зависимости χac(T ) наблюдается аномалия, связанная с

изменением магнитного состояния мартенсита. Термо-

циклическая обработка (20 циклов) практически не при-

водит к изменению уровня магнитной восприимчивости

сплава. Наблюдается хорошее совпадение кривых χac(T )
как по характеру изменения амплитудной магнитной

восприимчивости от температуры, так и по абсолютным

значениям критических температур. Сдвиг аномальных

изменений магнитной восприимчивости по шкале тем-

ператур составляет 1−3K.

Таким образом, проведены исследования по влиянию

многократных циклов нагрева (в область существования

парамагнитной L21-фазы) и охлаждения (до темпера-

туры жидкого азота) на структуру и свойства несте-

хиометрических сплавов Ni47−xMn42+x In11 (0 ≤ x ≤ 2).
Установлено, что с увеличением числа циклов на-

грева и охлаждения уровень микротвердости сплава

Ni47Mn42In11 существенно повышается по сравнению

с микротвердостью двух других сплавов Ni45Mn44In11
и Ni46Mn43In11. Заметное увеличение микротвердости

наблюдается в сплаве Ni47Mn42In11 с близкими к комнат-

ной температурами магнитного перехода и мартенситно-

го превращения. После термоциклической обработки в

структуре сплава Ni47Mn42In11 мартенситные кристаллы

деформируют границы зерен, что приводит к появлению

их зубчатости и охрупчиванию сплава. Уровень намаг-

ниченности исследованных сплавов после термоцикли-

ческой обработки практически не изменяется.
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Рис. 3. Температурные зависимости амплитудной магнитной

восприимчивости χac(T ), измеренные при охлаждении и нагре-

ве для сплава Ni47Mn42In11 после отжига (сплошная линия)
и последующей термоциклической (20 циклов) обработки

(штриховая линия).
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