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Для решения задачи повышения ресурса
деталей и конструкционных элементов при
максимально высоких температурах и нагруз-
ках ведутся постоянные работы с целью по-
лучения новых материалов. Перспективные
материалы для длительной эксплуатации при
высоких рабочих температурах, достигающих
1150—1300 C, получены комбинацией физи-
ко-механических свойств интерметаллидных
соединений на основе системы Ni-Al [1—5].
Создание таких конструкционных материа-
лов с улучшенными характеристиками мо-
жет быть достигнуто при помощи легирова-
ния двойной системы Ni-Al рядом металлов
(Ti, Mo, Co, Cr, Re, Ru) [3, 5]. Так, в работе [3]
показано, что в условиях направленной кри-
сталлизации на образцах сплавов, состав ко-
торых находится в двухфазной области +
системы Ni3Al-NiAl, легированной кобальтом
и хромом, формируется структура в виде ори-
ентированных вдоль направления кристал-
лизации дендритов. Это позволило повысить
как кратковременную, так и длительную
прочность исследуемых сплавов. Алюмини-
ды никеля обладают высоким сопротивле-
нием к окислению по сравнению с другими

высокотемпературными сплавами и матери-
алами, используемыми для нанесения защит-
ных покрытий [6], аномальной зависимостью
предела текучести от температуры нагрева.
Интерметаллид Ni3Al содержит примерно
73—77 ат.% Ni и имеет кубическую крис-
таллическую структуру L12, которая хими-
чески и структурно стабильна.

Исследование свойств соединений на ос-
нове тройных интерметаллидных систем
расширяет возможности применения этих
интерметаллидов не только как конструкци-
онных сплавов, но и как функциональных
материалов для применения в электронике
и электротехнике. Интерметаллидные соеди-
нения с общей формулой X2YZ, где X, Y —
металлы переходной группы, а Z — элемен-
ты III и IV групп Периодической системы,
относятся к сплавам Гейслера, которые об-
ладают эффектом сверхупругости и памяти
формы, проявляют магнитооптические и маг-
нитокалорические свойства, а также способ-
ны изменять свойства под воздействием маг-
нитного поля [7, 8]. Сплав Гейслера на осно-
ве системы Ni-Mn-Al имеет полностью упо-
рядоченную сверхструктуру типа L21 с
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объемно-центрированной кубической решет-
кой или частично упорядоченную структу-
ру B2 [9].

Фазообразование в тройной интерметал-
лидной системе Ni-Mn-Al в значительной
степени определяется взаимной растворимо-
стью элементов, а также их коэффициента-
ми диффузии. Сплавы Гейслера на основе Ni-
Mn-Al, обладающие структурным переходом,
сопровождающимся изменением магнитных
свойств, являются объектом интенсивных
фундаментальных и прикладных исследова-
ний, о чем можно судить по большому чис-
лу публикаций, посвященных исследованию
данных материалов [7—12]. Марганец явля-
ется единственным медленно диффундиру-
ющим элементом (D  610–19 м2с–1 при
400 C [13]), который обладает значительной
растворимостью в алюминии (порядка 0,5—
0,7 ат.%, или 1—1,4 мас.%), она почти в два
раза больше, чем у металлов переходной
группы. По сравнению с медью, магнием и
алюминием коэффициенты диффузии пере-
ходных металлов в алюминии при 400 C на
несколько порядков меньше. Для примера
приведем измеренные коэффициенты диф-
фузии D переходных металлов при 400 C,
м2с–1: Al — 3,2510–15 [14]; Mn — 6,2410–19

[15]; Ni — 2,0510–15 [16]. Сплавы системы
Аl-Мn ввиду малой скорости диффузии мар-
ганца в алюминии склонны к образованию
аномально пересыщенных твердых растворов
и дисперсионному упрочнению [17].

При изучении объемной диффузии среди
3d-переходных металлов были отмечены ано-
малии диффузии в алюминии, проявления
которых изменяются от наиболее сильных
(Cr, Mn, Fe) до ослабленных (Co, Ni и Cu).
Непрерывные ряды твердых растворов обра-
зуются между NiAl и некоторыми изоморф-
ными моноалюминидами MeAl, где Ме — Co,
Fe, Ru, Cu. Атомы Fe, Co, Ru, Cu замещают
преимущественно атомы никеля в -NiAl, а
атомы Mn могут замещать атомы как Al, так
и Ni [18].

В сплавах на основе системы Ni-Mn-Al
обнаружены также магнитные превращения,
которые в зависимости от химического со-
става и термической обработки представля-
ют собой переход из антиферромагнитного
состояния в парамагнитное, смешанное ан-
тиферромагнитное и ферромагнитное или в
нескомпенсированное антиферромагнитное
[10, 19]. Для сплава Ni2MnAl характерно на-

личие температуры упорядочения, при кото-
ром структура B2 переходит в структуру L21.
Температура Кюри TC сплава Ni2MnAl нахо-
дится в районе 373 K [20]. Фаза Ni2MnAl
принадлежит к пространственной группе
Fm3–m (225) и имеет кубическую структуру
[7]. В системе сплавов Ni-Al-Mn наблюдают-
ся три термодинамически стабильных фазы
[21, 22].

В настоящей работе для получения трой-
ных сплавов на основе 2Ni-Al-Mn применен
самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС). Метод СВС в отличие
от других способов создания сплавов на ос-
нове алюминида никеля [23] позволяет син-
тезировать высокотемпературные сплавы без
использования специализированных печей,
что уменьшает общее энергопотребление про-
цесса за счет расхода энергии химической
реакции [24]. Ранее в работе [25] методом
СВС c предварительным механоактивирова-
нием смеси из исходных порошков никеля,
алюминия и марганца получены сплавы с
разным содержанием марганца, содержащие
твердый раствор (Ni,Mn)Al. В случае, когда
один или несколько реагентов и продуктов
СВС-реакции находятся в расплавленном
(жидкофазном) состоянии, центробежное
воздействие оказывает существенное влия-
ние на скорость горения, химический и фа-
зовый составы, макро- и микроструктуру
продуктов. Этот феномен достаточно подроб-
но изучен [26]. Для реализации жидкофаз-
ного СВС-процесса используются высокоэк-
зотермические смеси оксидов металлов, ме-
таллов-восстановителей и неметаллов [27,
28]. В работе [29] СВС осуществлен в поле
центробежных сил (при перегрузке 100g)
для системы (NiO + MnO2 + -Al), предназ-
наченной для получения алюмонасыщенных
интерметаллидов с химической формулой
MeAl3 — прекурсоров катализаторов.

Цель данной работы — получение спла-
ва состава 2Ni-Al-Mn методом СВС из реак-
ционной смеси оксидов NiO, MnO2 и алюми-
ния для возможного получения сплава Гей-
слера Ni2MnAl и последующего изучения его
структуры и магнитных свойств.

Материалы и методики экспериментов.
В СВС-экспериментах была использована
смесь следующих порошков оксидов метал-
лов: NiO (d<40 мкм, чистота 99,0%), MnO2
(d<100 мкм, чистота 99,7%) и Al (d<50 мкм,
чистота 99,7%). Синтез проводился в квар-
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цевом стаканчике (h  100 мм, d  30 мм)
при перегрузке 500g. Расчет компонентов
смеси осуществлялся для следующего урав-
нения реакции:

6NiO+3MnO2+11Al  3Ni2AlMn+4Al2O3.

Проведенный термодинамический анализ
показал, что адиабатическая температура го-
рения в данной системе составляет 2474 C,
а энтальпия образования Н  –1027 Дж/K.

Вследствие низкой конверсии в целевой
продукт (Ni2AlMn) марганца из его оксида в
сравнении с никелем был заложен 10%-ный
избыток по массе от стехиометрии. Таким
образом, соотношение компонентов в составе
экзотермической смеси было следующим,
мас.%: NiO 43,47; MnO2 27,78 и Al 28,75.
Оксиды никеля и марганца предварительно
перемешивали в керамической ступке, далее
помещали в барабанный смеситель с алюми-
нием и перемешивали 15 мин. Реакционную
смесь в количестве 44 г засыпали в кварце-
вую форму и после уплотнения на вибросто-
ле помещали в центробежную установку [28].
Инициирование СВС-реакции осуществля-
лось с помощью вольфрамовой спирали при
пропускании электрического тока. После
синтеза, фазоразделения на оксидный и ме-
таллический слои и последующего остыва-
ния продукты извлекали из формы для изу-
чения. Их анализ проводился только на
металлическом слое образца.

Анализ фазового состава продуктов СВС
выполняли на дифрактометре ДРОН-3М в
CuK-излучении. Исследование микрострук-
туры синтезированных сплавов осуществля-
ли на микроскопе сверхвысокого разреше-
ния Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55 с сис-
темой микроанализа INCA Energy 350 XT
Oxford Instruments. Измерения магнитных ха-
рактеристик проводили на вибрационном маг-
нетометре EG&G PARC M4500 в магнитных
полях до 796 кА/м. Микротвердость HV0,1

измеряли на приборе ПМТ-3 в соответствии с
ГОСТ 3450—76 при нагрузке 1H (100 гc) и
длительности выдержки 10 с.

Анализ результатов и их обсуждение.
Рентгенофазовый анализ (РФА) показал
(фиг. 1), что синтезированный сплав пред-
ставляет собой однофазный продукт на ос-
нове твердого раствора марганца в алюми-
ниде никеля (Ni,Mn)3Al с тетрагональной
решеткой [PDF-71-883].

Микроструктура синтезированного спла-
ва приведена на фиг. 2. По данным энерго-
дисперисонного анализа, выполненного на
площади 23 мм2, сплав имеет следующий
химический состав, ат.%: Al 20,31; Mn 17,54;
Ni 62,15. Состав достаточно точно соответ-
ствует составу фазы на основе твердого ра-
створа -(MnxNiAl1–x). Эти результаты совпа-
дают с данными РФА, который показал, что
синтезированный сплав является однофаз-
ным. Кроме основной фазы выявлено при-
сутствие незначительного количества вклю-
чений оксида алюминия Al2O3 размером до
5 мкм.

Исследование микроструктуры при высо-
ком разрешении и проведенное картирова-
ние (фиг. 3) показали неравномерное распре-
деление компонентов (Ni, Al и Mn). Соглас-
но данным энергодисперсионного анализа
содержание никеля в разных точках (см.
фиг. 3, а, точки 1—6) практически постоян-
но и составляет 62,2 ат.%. Содержание алю-
миния и марганца незначительно меняется
в пределах 17,3—24,1 и 15,4—20,3 ат.% со-
ответственно. Повышенная концентрация
алюминия наблюдается в основном в глобу-

Фиг. 1. Дифрактограмма образца синтези-
рованного сплава 2Ni-Al-Mn

Фиг. 2. Характерная микроструктура син-
тезированного сплава 2Ni-Al-Mn



68 „Металлы“. № 6. 2023 г.

лярных областях размером до 30 мкм. По
границам основной фазы (Ni,Mn)3Al выяв-
лены участки, обедненные алюминием.

На фиг. 4 представлен фрагмент изотер-
мического сечения системы Ni-Al-Mn
(t  1100 C [30]), на котором показана точка 1,
соответствующая составу синтезированного
сплава, а именно области существования
твердого раствора -(MnxNiAl1–x), причем
точка находится близко к границе раздела
фаз -MnxNiAl1–x/(+).

Синтезированный образец представляет
собой плотный беспористый продукт. Изме-

рение микротвердости дало среднее значение
HV0,1  850045 МПа. Полученное макси-
мальное значение HV0,1  11500 МПа выше
микротвердости чистого алюминида никеля
Ni3Al (7000 МПа).

На фиг. 5 графики зависимости удельной
намагниченности J от величины магнитного
поля H, измеренные при комнатной темпе-
ратуре, относятся к синтезированным образ-
цам Ni-Al-Mn разного состава. Кривые 1—5
по данным работы [25] приведены для срав-
нения с кривой 6 изменения намагниченно-
сти от магнитного поля для порошка мар-
ганца, использованного в данной работе. Вид-
но, что исследуемый состав 2Ni+Al+Mn при
комнатной температуре показывает гистере-
зисную кривую намагничивания, обычно на-
блюдаемую в магнитомягких ферромагнит-
ных материалах.

Коэрцитивная сила Hc синтезированного
сплава 2Ni-Al-Mn равна 14,3 кА/м. Резуль-
таты показывают полную воспроизводимость
кривой гистерезиса B—H при многочислен-
ных повторах. Увеличение коэрцитивной
силы может быть связано с уменьшением
размеров зерен. Коэрцитивная сила увели-
чивается до тех пор пока не будет достигнут
критический диаметр размера зерна, который
действует как единая область. Дальнейшее

Al2O3

AlK1

MnK1

NiK1

а)

б)

в)

1
+

2
+

5
+

6
+

4
+

3
+

рткепС lA nM iN

1 84,22 14,51 11,26

2 30,22 77,51 02,26

3 80,42 38,31 90,26

4 92,12 45,61 71,26

5 23,71 03,02 83,26

6 99,91 67,71 52,26

Фиг. 3. Фотография микроструктуры (а), данные энерго-дисперсионного анализа и распределение эле-
ментов, ат.% (б, в)

Фиг. 4. Фрагмент изотермического сечения
системы Ni-Al-Mn (t  1100 C [30])
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увеличение содержания Mn (х>0,5) приво-
дит к уменьшению коэрцитивной силы и
росту намагниченности насыщения Js, что
может быть следствием огрубления струк-
туры вдоль границ зерен.

Выводы. 1. Впервые комбинированным
методом СВС (самораспространяющийся
высокотемпературный синтез) и центробеж-
ного литья получен однофазный интерметал-
лидный сплав на основе системы 2Ni-Mn-Al.

2. Рентгенофазовый анализ синтезирован-
ного материала показал, что формирования
фазы Гейслера не произошло, а основной фа-
зой продукта является раствор алюминида
никеля (Ni,Mn)3Al. При исследовании мик-
роструктуры и проведении энергодисперси-
онного анализа выявлено обеднение алюми-
нием по границам основной фазы.

3. Cреднее значение микротвердости син-
тезированного сплава составило 850045
МПа. Максимальное значение микротвердо-
сти достигало 11500 МПа.

4. Полученный сплав обладает мягкими
магнитными свойствами, максимальная на-
магниченность в поле 796 кА/м (10 кЭ) со-
ставила 1,1 Aм2/кг (эме/г) при коэрцитивной
силе 14,3 кА/м, демонстрируя полную воспро-
изводимость кривой гистерезиса B—H при
многочисленных повторах.

5. Синтезированные литейные сплавы
могут найти потенциальное применение в

качестве жаропрочных материалов, лигатур,
наполнителей, а также в качестве магнито-
мягких материалов.
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