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Исследована тонкая структура сплавов на основе системы Ni−Mn−In при замещении атомов никеля

атомами марганца в отожженном состоянии. Обсуждаются концентрационные зависимости критических

температур и структуры сплавов. Установлено, что при замещении атомов никеля атомами марганца

структура после отжига изменяется от двухфазной (L21 +мартенсит) к однофазной L21. Мартенситное

превращение в сплаве Ni47Mn42In11 идет с образованием модулированного мартенсита типа 14M .

Работа выполнена в рамках государственного задания ФАНО России (тема
”
Структура“, № 01201463331)

при частичной поддержке РФФИ (проект № 16-03-00043).

1. Введение

Сплавы на основе Ni−Mn, легированные третьим

элементом, относятся к так называемым сплавам Гей-

слера и обладают рядом эффектов, в частности гигант-

ским магнетосопротивлением, эффектом магнитоуправ-

ляемой памяти формы, магнитокалорическим эффектом

и др. [1–18]. Наличие подобных эффектов делает эти

сплавы привлекательными как для научных исследова-

ний, так и для практического применения в различных

отраслях современной техники. Они используются в

качестве актюаторов, магнитомеханических реле, рабо-

чих элементов в магнитных рефрижераторах и других

устройствах [1,11].
Несмотря на то что сплавы с эффектом памяти

формы интенсивно изучаются на протяжении последних

лет и с каждым годом в литературе появляется все

большее количество публикаций [10–19], ведется поиск

новых составов сплавов, обладающих свойствами и па-

раметрами, удобными для практического использования

магнитоуправляемых эффектов. Такой поиск требует ис-

следования кристаллической структуры, фазовых пере-

ходов и свойств материалов. Так, сравнительно недавно

появились новые семейства сплавов Гейслера на основе

системы Ni−Mn−Z, где в качестве третьего элемента

выступают олово, сурьма или индий. Как показали ис-

следования [20,21], а также наши работы [22–26] в новых
ферромагнетиках на основе Ni−Mn−Z (Z = In, Sn, Sb)
реализуется довольно сложная последовательность фа-

зовых переходов: сначала высокотемпературная пара-

магнитная фаза переходит в ферромагнитную, которая

затем при понижении температуры испытывает мартен-

ситное превращение с образованием антиферро- или

парамагнитного мартенсита [20,26]. При более низких

температурах в мартенситной фазе может наблюдаться

магнитный фазовый переход.

Температуры мартенситного перехода изменяются

при отклонении от стехиометрии и легировании сплавов

Гейслера. Поскольку кристаллическая структура опреде-

ляется химическим составом сплавов и оказывает влия-

ние на магнитную анизотропию, а также механические

свойства ферромагнитных сплавов, ее исследование и

эволюция представляют интерес.

В настоящей работе продолжены начатые нами ранее

исследования нестехиометрических сплавов Гейслера, и

ее целью является изучение особенностей структуры и

морфологии мартенсита при замещении никеля марган-

цем или при изменении соотношения этих элементов в

составе сплава.

2. Методика эксперимента

Исследовались сплавы семейства Ni47−xMn42+x In11
(где x изменяется от 0 до 2). Сплавы Ni47−xMn42+x In11
(0 ≤ x ≤ 2) были выплавлены методом электродуговой

плавки в атмосфере аргона. После выплавки они под-

вергались гомогенизирующему отжигу при температуре

1123K в течение 24 h с последующим охлаждением в

печи, а затем электроискровым методом из них выреза-

лись образцы для магнитных измерений и структурных

исследований.

Структурные исследования выполнены на оптическом

микроскопе
”
Neophot-30“ на шлифах после травления.

Электронно-микроскопические исследования осуществ-

лялись на просвечивающем электронном микроскопе

JEM-200CX и сканирующем электронном микроскопе

”
Quanta-200“ с локальным микрорентгеноспектральным

анализом в Отделе электронной микроскопии ЦКП
”
Ис-

пытательный центр нанотехнологий и перспективных

материалов“ ИФМ УрО РАН. Электронно-микроско-

пические исследования
”
на просвет“ проводились на

фольгах, приготовленных по стандартной методике, в

режимах светло- и темнопольного анализа. Для иденти-

фикации фаз использовался метод микродифракции от

выбранного участка.
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Рис. 1. Структура сплава Ni45Mn44In11 после отжига (а, b). c — электронограмма, d — схема расшифровки электронограммы,

ось зоны [110] L21-фазы.

Рентгеноструктурное исследование проводилось на

модернизированном дифрактометре ДРОН-1 с усовер-

шенствованной приставкой ГП-2, позволяющей накло-

нять образец с точностью до 0.1◦ и поворачивать его

в плоскости образца с точностью 0.5◦ . Приставка снаб-

жена устройством для нагрева и охлаждения образца.

Образец устанавливался в гониометрическую приставку

ГП-2 таким образом, чтобы наиболее крупное зерно об-

разца находилось в центре приставки. В качестве источ-

ника рентгеновских лучей использовалась рентгеновская

трубка БСВ-22 Со с проекцией фокуса 0.4× 0.4mm.

Первичный пучок рентгеновских лучей проходил через

круглую диафрагму с отверстием диаметром 0.6mm,

установленную вблизи образца. Облучаемый участок

образца находился в пределах одного кристаллита. Это

позволяло проводить рентгеноструктурное исследование

мартенсита так же, как для закаленного монокристалла.

Поверхность облучаемого кристаллита оказалась близка

к кристаллографической плоскости (210) L21-фазы.
Рентгеноструктурное исследование проводилось сле-

дующим образом. Сначала образец нагревался прямо в

установке до 348K. При этой температуре он находится

в аустенитном состоянии. Затем с помощью приставки

образец выводился в одно из отражающих положений

для данного зерна аустенита, после чего охлаждался до

комнатной температуры. При такой температуре обра-

зец находится в мартенситном состоянии. При вращении

образца на ±10◦ снимали на пленку дифракционные

картины. При этом пленка либо находилась в неподвиж-

ном положении, либо вращалась вместе с кронштейном

счетчика. Первая съемка позволяет получить информа-

цию об ориентации кристаллографических плоскостей,

вторая — об их межплоскостных расстояниях. Далее для

более точного определения ориентировки кристалло-

графической плоскости, межплоскостного расстояния и

интегральной интенсивности какого-либо из полученных

на пленке рефлексов проводилось его дополнительное

исследование с помощью счетчика.

3. Результаты исследования
и обсуждение

После отжига при 1123K в течение 24 h и последую-

щего охлаждения до комнатной температуры структура

всех исследованных сплавов была поликристаллической

(рис. 1, a). После травления хорошо видны области,

отделенные друг от друга границами, соответствующие

исходному зерну.
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Рис. 2. Структура сплава Ni46Mn43In11 после отжига (а−c). d — электронограмма, e — схема расшифровки электронограммы,

ось зоны [112] L21-фазы.

В высокотемпературной области все исследуемые

сплавы имеют кубическую кристаллическую решетку,

упорядоченную по типу L21-фазы [27]. При охлаждении

во всех сплавах происходит мартенситное превращение

и перестройка кристаллической решетки.

Сплав Ni45Mn44In11 после отжига при комнатной

температуре имеет упорядоченную структуру (рис. 1, b)
с кубической решеткой исходной L21-фазы. На элек-

тронограммах присутствуют сверхструктурные рефлек-

сы (рис. 1, c, d), что свидетельствует об упорядочении

сплава. Сверхструктурные рефлексы имеют меньшую

интенсивность, чем основные рефлексы.

На рис. 2 приведена структура сплава Ni46Mn43In11 по-

сле отжига. В этом сплаве при комнатной температуре

наряду с упорядоченной L21-фазой в структуре присут-

ствуют отдельные мартенситные кристаллы (рис. 2, а, c),
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так как повышение содержания никеля на один атомный

процент приводит к повышению температуры мартен-

ситного перехода.

Электронная микроскопия позволяет изучать микро-

скопическую структуру упорядочения: взаимное распо-

ложение упорядоченных и неупорядоченных областей

в кристалле, их форму, а также дефекты упорядочен-

ной кристаллической решетки. В сплаве Ni46Mn43In11
обнаружен аномальный контраст на антифазных гра-

ницах в основных отражениях (рис. 2, b). Если про-

цесс упорядочения начинается с образования изоли-

рованных зародышей в неупорядоченной матрице, то

после увеличения и соприкосновения соседних областей

упорядочения на границе их раздела может возник-

нуть дефект, когда атомы одного сорта в указанных

областях случайно занимают разные подрешетки. Число

подрешеток, которые может занять данный сорт атомов,

определяет число доменов различного типа, которые,

вступая в контакт, образуют антифазную границу. По-

добная картина наблюдалась на сплаве Cu2AlMn [28]. На
электронограммах (рис. 2, d) видны сверхструктурные

рефлексы (1̄1̄1), (3̄3̄3) L21-фазы, что свидетельствует

об упорядочении сплава. Температура упорядочения

находится выше комнатной температуры. Кристаллов

мартенсита в структуре сплава Ni46Mn43In11 немного,

они имеют форму пластин с внутренней полосчатой

структурой (рис. 2, c) в виде дефектов упаковки, подобно
структуре сплава Ni47Mn42In11.

При изменении соотношения никеля и марганца в

сплавах или электронной концентрации изменяется и

температура мартенситного превращения (TM). Концен-
трация валентных электронов на атом (e/a), связанная с
температурами фазовых переходов [1], определяется как

сумма произведений числа валентных d- и s -электронов
химического элемента, входящего в состав сплава, на

долю этого химического элемента в атомных процен-

тах. При замещении части атомов никеля марганцем

электронная концентрация понижается (рис. 3). С уве-

личением соотношения Ni/Mn c 1.02 до 1.12 в сплаве

температура мартенситного превращения повышается.

В аустенитном состоянии во всех сплавах наблюдался

магнитный переход из парамагнитного в ферромагнит-

ное состояние [25]. Температура Кюри аустенитной

фазы (TcA) практически одинакова во всех трех сплавах

и мало зависит от состава сплава в отличие от темпера-

туры мартенситного превращения TM (рис. 3). Следует
отметить, что для сплава Ni47Mn42In11 температуры

TM ≈ 300K и TcA ≈ 310K близки. Таким образом, в этом

сплаве магнитный переход практически совпадает со

структурным превращением.

Структура исследованного сплава Ni47Mn42In11 после

отжига и охлаждения до комнатной температуры пред-

ставлена на рис. 4. При металлографическом исследова-

нии при комнатной температуре в структуре наряду с

высокотемпературной фазой L21 выявляются кристаллы

мартенсита. Они образуют сочленения, подобные па-

кетам (рис. 4, а). Как правило, внутри пакетов тонкие

мартенситные пластины с плоскими границами разделов

располагаются параллельно друг другу. Исследование

тонкой структуры сплава Ni47Mn42In11 с применением

сканирующей электронной микроскопии (рис. 4, b) пока-
зало, что толщина мартенситных кристаллов меняется

Рис. 3. Зависимость температуры мартенситного превраще-

ния (TM) и магнитного перехода (TcA) от соотношений e/a и

Ni/Mn в исследованных сплавах.

Рис. 4. Микроструктура сплава Ni47Mn42In11 после отжига.
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Рис. 5. Структура сплава Ni47Mn42In11 после отжига (a−c). d — электронограмма структуры, показанной на части с, ось зоны [001]
L21-фазы; e — тонкая структура мартенсита после отжига; f — электронограмма структуры, показанной на части e, ось зоны [01̄0]
мартенсита 14M .

от 300 nm до 2.0−2.7µm. Кристаллы группируются в па-

кеты. Внутри одного зерна в соседних пакетах кристаллы

часто располагаются под углом ∼ 60◦ . Кроме того,

в структуре присутствуют и мартенситные кристаллы,

которые образуют своеобразную
”
гребенку“, состоящую

из отдельных кристаллов с острыми концами (рис. 4, b).
Таким образом, в структуре сплава Ni47Mn42In11 присут-

ствуют кристаллы мартенсита двух видов: пластины с

плоскопараллельными границами и растущие кристаллы

с заостренными концами.

При электронно-микроскопических исследованиях

структуры было установлено, что мартенситные кри-

сталлы имеют ряд характерных особенностей морфо-

логии и внутреннего строения (рис. 5). Начало об-

разования мартенситного кристалла продемонстрирова-

но на рис. 5, c. Сам мартенситный кристалл еще не

сформировался, но на дифракционной картине исход-

ной высокотемпературной фазы L21 с осью зоны [001]
рефлексы (2̄2̄0), (4̄00), (2̄20) начинают расщепляться

на два рефлекса (рис. 5, d). Отчетливо наблюдают-

ся участки в предмартенситном состоянии, при этом

на электронограммах выявляются диффузные эффекты.

При осуществлении бездиффузионного сдвигового меха-

низма мартенситного фазового перехода возможны пред-
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Фазовые превращения и структура сплавов Ni−Mn−In при изменении соотношения Ni/Mn 1611

переходные явления, размягчение модулей упругости

фононных мод и внутрифазовых превращений в аустени-

те, что является одной из причин термоупругости [29].

В сплаве Ni47Mn42In11 мартенситные кристаллы име-

ют внутреннюю полосчатую структуру, напоминающую

двойники (рис. 5, а, b, e). Однако подробное исследование

структуры мартенсита позволило установить, что пе-

риодически расположенная полосчатая структура пред-

ставляет собой дефекты упаковки. Дефекты упаковки

имеют довольно высокую плотность и формируются

путем скольжения плоскостей типа (110) в направле-

нии [11̄0] относительно друг друга на небольшую долю

периода решетки L21 таким образом, что каждая седьмая

плоскость остается на своем месте.

Появление на электронограммах мартенситной струк-

туры экстрарефлексов на расстояниях, составляю-

щих 1/7 от расстояния между основными структурными

рефлексами, характеризует длиннопериодные мартен-

ситные фазы 14M (рис. 5, e, f). Таким образом, сплав

Ni47Mn42In11 испытывает при охлаждении мартенситное

превращение по типу L21 → 14M . Образующаяся при

превращении мартенситная фаза упорядочена.

Для определения параметров решетки мартенсита

были исследованы рефлексы на дифракционных карти-

нах, соответствующие отражениям (220), (202), (202̄),
(400), (224), (422), (242) L21-фазы. Из дифракционных

картин видно, что плоскости (110) и (112) L21-фазы
переходят в плоскости мартенсита, почти не меняя своей

ориентации, в тоже время плоскость (100) L21-фазы
поворачивается вокруг оси [001] аустенита при мар-

тенситном переходе. Отсюда можно сделать вывод, что

деформация при мартенситном превращении в сплаве

Ni47Mn42In11 происходит путем сдвига по плоскости

(110) в направлении [11̄0].

На основе полученных рентгеновских данных установ-

лено, что решетка мартенсита сплава Ni47Mn42In11 три-

клинная и имеет следующие параметры элементарной

ячейки: a = 0.4244 nm, b = 0.5993 nm, c = 2.9687 nm,

α = 90.57◦ , β = 97.36◦C, γ = 89.24◦ . Ячейка содержит

56 атомов. Прообразом данной ячейки в исходной

L21-фазе служит орторомбическая ячейка с параметра-

ми a = 0.4242 nm, b = 0.5998 nm, c = 2.9690 nm. Объ-

ем ячейки мартенсита при комнатной температуре ра-

вен 99.0% от объема исходного прообраза.

Полосчатая структура кристаллов мартенсита пред-

ставлена на рис. 6, где цифрами обозначены три области.

Цифры 1 и 2 соответствуют мартенситным кристаллам,

а светлый клиновидный участок 3 — области исходной

высокотемпературной фазы L21 с осью зоны [113]L21 . По

мере развития мартенситного превращения области 1

и 2 разрастаются до соприкосновения друг с другом,

а клиновидный участок 3 исходной фазы исчезает.

Видно, что внутри соседних мартенситных кристаллов

имеются дефекты упаковки, которые расположены под

углом 53◦ по отношению друг к другу. Такое распо-

ложение дефектов упаковки в соседних мартенситных

Рис. 6. Структура сплава Ni47Mn42In11 после отжига. 1, 2 —

кристаллы мартенсита, 3 — фаза L21 .

Рис. 7. Строение пакета мартенсита сплава Ni47Mn42In11
после отжига.

кристаллах способствует компенсации упругих напря-

жений. Дифракционный анализ позволил выявить три

ориентации мартенситных кристаллов. Границы меж-

ду исходной L21-фазой и мартенситом широкие, что

обусловлено ростом дефектов упаковки в направлении

высокотемпературной фазы. Хорошо видно движение

границы мартенситного кристалла (рис. 6).
Строение пакета мартенситных кристаллов в сплаве

Ni47Mn42In11 показано на рис. 7. Кристаллы мартенсита,

достигая границы зерна, создают дополнительные напря-

жения и тем самым способствуют росту кристаллов в

соседнем зерне. В верхнем правом углу на рис. 7, а
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Рис. 8. Рост мартенситных кристаллов в сплаве Ni47Mn42In11 .

а — светлопольное изображение, b — темнопольное изобра-

жение в рефлексе мартенсита.

видны три небольших клиновидных кристалла мартен-

сита. Эти клиновидные мартенситные кристаллы с че-

редующимися направлениями дефектов упаковки растут

от границы исходного зерна. При нагреве под пучком

в колонне электронного микроскопа три клина быстро

уменьшаются в размерах, что показано стрелками на

рис. 7, b. Если участок находился в течение короткого

промежутка времени вне пучка электронов, то мар-

тенситные кристаллы вырастают до прежних размеров.

Это подтверждает обратимый термоупругий характер

мартенситного превращения.

Таким образом, в сплаве Ni47Mn42In11 при электрон-

но-микроскопическом исследовании структуры наблюда-

ется появление и исчезновение мартенситных кристал-

лов под пучком электронов. Это связано с тем, что,

как было уже отмечено, температура мартенситного

превращения в исследованном сплаве близка к комнат-

ной. Поэтому можно было непосредственно наблюдать

обратимый характер мартенситного превращения, при

котором происходит перемещение когерентных меж-

фазных границ кристаллов мартенсита при их росте

или исчезновении. Результаты электронно-микроскопи-

ческого анализа тонкой структуры на фольгах хорошо

согласуются с результатами, полученными на массивных

образцах в сканирующем электронном микроскопе.

Мартенситные кристаллы в сплаве Ni47Mn42In11 мо-

гут расти при охлаждении не только в длину и ширину,

возможно образование клиньев роста на боковой поверх-

ности мартенситных кристаллов, как показано на рис. 8.

При этом во всех пластинах мартенсита наблюдаются

дефекты упаковки одного направления.

Таким образом, исследование структуры сплавов

Ni47−xMn42+x In11 с x = 0, 1, 2 после отжига показало,

что наблюдается переход от двухфазной структуры

L21+мартенсит при x = 0 к однофазной структуре упо-

рядоченной L21-фазы при x = 2. Это связано с пони-

жением температуры мартенситного превращения при

замещении атомов никеля атомами марганца.

4. Заключение

Проведенные исследования тонкой структуры сплавов

Ni47−xMn42+x In11, где x = 0, 1, 2, после отжига мето-

дами оптической металлографии, сканирующей и элек-

тронной микроскопии, а также рентгеноструктурным

методом показали, что при замещении атомов никеля

атомами марганца происходят закономерные изменения

фазового состава, структуры и температуры мартенсит-

ного перехода.

Все исследованные сплавы в высокотемпературном

состоянии имеют упорядоченную кубическую решетку

L21-фазы. При охлаждении во всех сплавах наблюдается

мартенситное превращение, температура мартенситного

перехода зависит от состава сплава и понижается при

уменьшении соотношения Ni/Mn.

При изменении соотношения Ni/Mn от 1.12 до 1.02

при комнатной температуре наблюдался переход от

смешанной структуры, представляющей упорядоченную

L21-фазу и мартенситные, кристаллы к однофазной атом-

но-упорядоченной структуре L21 .
При охлаждении в сплаве Ni47Mn42In11 наблюдается

мартенситное превращение по типу L21 → 14M с об-

разованием модулированной структуры длиннопериод-

ного мартенсита. Установлено, что мартенсит в сплаве

Ni47Mn42In11 имеет триклинную решетку, и определены

ее параметры. Внутри мартенситных кристаллов выяв-

лены дефекты упаковки.
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