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Сплавы никель — марганец являлись предметом многочисленных ис¬

следований физических свойств в связи с упорядочением вблизи стехио¬

метрического состава NiaMn
Целью работы было исследование упорядочения вблизи стехиометри¬

ческого состава N’i.tMii с привлечением метода малоуглового рассеяния
нейтронов, который должен быть достаточно чувствителен как к концен¬
трационным, так и к магнитным неоднородностям твердого раствора.

Исследовались монокристаллы стехиометрического состава ХьМп
( 24,2 ат. % Ми) и поликристаллические образцы составов 22,7; 24,2; 28 и
81,4 ат. % Мп. По всех образцах содержание примесей Ее, А1, Си не пре¬
вышало 0,1 ат.%. Измерялась интенсивность малоуглового рассеяния ней¬

тронов с длппой волны 1,58 А. Образцы исследовались в исходном состоя¬
нии — закалка от 900° в воду — и после отжигов различной продолжи¬

тельности при температуре 400° (ири температуре максимальной скорости
упорядочения (*) ),

Результаты измерений интенсивнести малоуглового рассеяния на об¬

разцах различного состава после 100-часового отжига при 4С0° представ¬

лены на рис. 1. Для всех исследованных сплавов характерно появление
интенсивного малоуглового рассеяния в процессе упорядочивающего от¬

жига, что указывает па появление в твердом растворе неоднородностей
с отличном от матрицы рассеивающей способностью,

Появление малоуглевого рассеяния может быть следствием либо кон¬

то нтрацпоыпых , либо магнитных неоднородностей. Последние могут
возникнуть при упорядочении по гетерогенному механизму, когда упоря ¬
доченные ферромагнитные зародыши образуются в парамагпптпой мат¬
рице , При наличии зародышей упорядоченной фазы может возникнуть
малоугловое рассеяние ядерного характера за счет изменения объема при
упорядочении. Однако его вклад должен быть много меньше магнитного
вклада , так как при упорядочении в силане Ni*Mu параметр решетки изме¬

няется всего лишь на 0,04% ( 5 ). Для разделения эффектов магнитного
и ядерного рассеяний нами было проведено исследование малоуглового
рассеяния п магнитном поле на образце сплава с 33,2 ат.% Ми после от¬
жига при 4(Юа в течение 2G0 час. Разделение осуществлялось с помощью
магнитного поля, перпендикулярного я параллельного вектору рассеяния.
В нашем опыте использовалось поле напряженностью 4000 что вполне
достаточно для намагничения до насыщения. При перпендикулярном рас¬
положения ноля относительно вектора рассеяния имеет место как ядерное,
так и мэгнитпое рассеяние, при параллельном — чисто ядерное; разность
двух интенсивностей соответствует магнитному рассеянию. Картина мало-
углового рассеяния при различных направлениях магнитного ноля остается
практически неизменной, что свидетельствует о том, что наблюдаемое в на¬

ших опытах малоугловое рассеяпис ядерпого характера. Отсутствие маг¬
нитного малоуглового рассеяния дает основание предположить, что имеет
место концентрационная неоднородность.

Представляет интерес исследование кинетики расслоения и сравненпо
полученных данных с данными о кинетике упорядочения сплавов одина-
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нового состава . На монокристалле сплава с 24,2 ат.% Мп исследовалась
кинетика упорядочения при малом (515" ) и большом переохлаждонни
( 400°) и при температуре максимальной скорости упорядочении ( 4(50v) .
Применялись нейтроны с длиной волны 1,07 А. На рис. 2я представлена
записимость интегральной интенсивности сверхструктурного отражения
(10Q ) от времени отжига для трех темпе- ят/С(лратур . На рис. 26 дана зависимость разме- “
ров упорядоченных доменов от времени
отжига для этих же трех температур. Раз -
меры доменов оценивались по полуширине
сверхструктурного отражения, вводилась
поправка на инструментальное упшренпе.
Как видно па рис. 2, упорядочение прд раз¬
личных температурах имеет ряд характер¬

ных особенностей. При температуре 515°
очень быстро (менее чем за 10 час. отжи¬
га ) достигается равновесная, очень низкая
степень порядка ( ~0,2). При этом в про¬

несен упорядочивающего отжига возни
кают крупные упорядоченные домены.
После 2- п 10-часового отжига размер
упорядоченных доменов равен 100 и 200 А
соответственно. Интенсивный рост наблю¬

дается и после достижения ранаовесной
степени порядка. Однако после 60 час. от¬

жига при 515й, когда размер упорядочен¬

ных доменов достигает 200 А, их рост
практически прекращается.

Совершенно иной характер имеет упо¬

рядочение при 4003. После 1 часа отжига
при этой температуре возникают очень ши¬

рокие диффузные максимумы на местах
сверхструктурных отражений. Дальнейший
отжиг до б час. почти не меняет интеграль¬

ной интенсивности сверхструктурных от¬

ражений. Полуширина сверхсгруктурных
отражений тоже почти не изменяется. Размеры упорядоченных доменов
очень малы (40 А ) . Дальнейший отжиг повышает интегральную интенсив¬
ность. После 200 час. отжига достигается степень порядна ц = 0,85. Раз ¬
меры упорядоченных доменов за это же время почти пе изменяются, Их
величина после 200 час. отжига достигает 50 Л.

При упорядочении при 460° равновесная степенв порядка достигается
после 60 час , отжига. Размеры упорядоченных доменов после 130 час, от-'
жига достигают 130 А,

Исследование кинетики рлселооття было проведено па поликристаллп-
ческих образцах такого же состава (24,2 а т. М п ) при тех же темпер
турах отжига (рис. 3). Отжиг при 515° (рис. Зл. 1) в течение 1 часа при ¬

водит к заметному малоугловому рассеянию. Отжиг при 460“ ( рис . 33)
приводит к более значительным эффектам малоуглового рассеяния. Уже
после одного часа отжига и образце яшю возникают концептрацноппыо
неоднородности. ]"1 течение дальнейшего отжига интегральная интсш ин-
ность малоуглового рассеяния постоянно возрастает.

Упорядочение при 400° (рис. Зв ) также сопровождается расслоепнем по
концентрации , однако последний процесс при этой температуре идет очень
медленно. После отжига в течение 5 час. малоугловое рассеяние почти не
наблюдается. После 50 час. отжига аффект малоуглового рассеяния прояв ¬

ляется четко. Дальнейший отжиг вплоть до 500 час, увеличивает нитеи-
сявность малоуглового рлссвяиин.

) г з 9г о — 8A. 1. Малоугповое рассеяние
нейтронов на образцах сплавов
системы Mi Мп после аакалки
от ЭОО1, п отжига при 460е в точе¬

ние 100 час. 1 — для сплавов всех
составов после закалки от 000е,
2 — МйгцМиз -я .а; 3 — sMuitji

4 — Ni 7iMnл; 5 — N if u , -rMDs 1
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Сопоставление данных но кинетике упорядочения с данными по кине¬

тике расслоении показывает, что при больших переохлаждениях процесс
упорядочения опережает процесс расслоения. Так, из рис, М , в видно, что
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Рис . 2 . Кинетика упорядочения сплава N1:- ,2?4 , 5, O — Зависимость иптеграль-
пой интенсивности сверхструктурного отражения (100) от времени отжига;
л — зависимость размеров аытгтфааны * дометт пт времени отжига. 1 отжиг
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Рис . 3. Зависимость малоуглового рассеяния нейтронов для сплана
N - - , .Мп;* 1= от времени отжига при температуре а — Т = 515% б 450%.

в — 400% 1 — Закалка от 'л00% 2 — отжиг I нас, 3 — 4. 4 — 16, 5 50, в —
138, Т — 200. 8 -500 час .

после 50' чис+ отжига при 40011 интенсивность малоуслового рассеяния мень¬

ше, чем даже у образцу, отожженного 4 часа при 460°. На рис. 2а пока¬
зано, что при таких отжигах степепт, порядка у образца, отожженного прп
400% выше, чем у образца после отжига прп 460% Такое различие в скоро¬
стях процессов связано, по-пилимому, с тем, что упорядочение требует
перемещения атомов =C короткие расстояния, а для расслоения необходима
диффузии на большие расстояния. Различие в скоростях упорядочения тт
расслоения должно уменьшаться при повышении температуры, так как
увеличивается диффузионная подвижность п уменьшается движущая си¬

ла процесса упорядочения. Это подтверждается нашими данными о кине¬

тике при 515°, когда различие и скоростях процессов упорядочения и рас ¬

слоения мало. Следует отметить, что сопоставление кинетики расслоения
и упорядочения подтверждает вывод о наличии расслоения по концентра¬
ции в системе Ni — Мл тт противоречит представлению о возможности
двухфазного состояния как результата упорядочения по гетерогенному ме-
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ханнзму. Малоугловое рассеянно, слизанное с зародышами, должно иметь
наибольшее значение при степени порядка 0,7 и исчезать по мере дальней ¬

шего упорядочения. Однако отжиг при 40(Е приводит г; непрерывному
возрастанию ыалоуглового рассеяния вплоть до 500 час. отжига , хотя
степень порядка при этом уже близка к I ,

Результаты, полученные в настоящей рабо¬

те, свидетельствуют о том, что сверхструктура
NijMn является неравновесной, по крайней ме¬

ре, при температурах выше 400°. ТТо-ттдимому ,
равновесное состояние сплавов системы Ni —Мн вблизи состава Ni3Mn соответствует равно¬

весию неупорядоченного твердого раствора с
низкой концентрацией Мн и упорядоченной фа¬
зы NiMn, а упорядочение по типу NisMn явля ¬
ется промежуточным состоянием. Последова¬

тельность превращений п системе Ni — Мп мо¬

жет быть объяснена на основании приведенной
на рис. 4 схемы возможного расположения
уровней свободной энергии. Если кривая сво¬

бодной: энергии упорядоченной фазы Ni-Mn ле¬

жит ниже кривoii свободной энергии неупоря ¬

доченного твердого раствора (интервал MN ) ,
но выше общей касательной к кривым свобод¬

ной энергии упорядоченной фазы NiMn п не¬

упорядоченного твердого раствора ( /57?) , то за¬
каленный от высокой температуры твердый рас¬

твор может в процессе отпуска либо превра¬

щаться в упорядоченную сверхструктуру NisMn
без изменения состава, либо распадаться на
NiMn и неупорядоченный твердый раствор. Од¬

нако вследствие большей скорости упорядочения можно считать, что уста ¬

новление равновесия происходит через промежуточное состояние со сверх-
структурой типа Ni.Mii, Особенно четко это должно проявляться щит низ¬
ких температурах, когда достигается достаточно большая движущая сила
реакции упорядочения : об этом свидетельствует факт отставания процес¬

са расслоения от упорядочения при 'ШО'1'. Дальнейшее превращение про¬
межуточной фазы должно существенно зависеть от состава исходного
сплава. Из сплавов с меньшим содержанием Мп (ггапример, А ) более ве¬

роятно выделение неупорядоченного твердого раствора (точка В ) . Движу¬

щая сила образования зародыша равна отрезку ВС па диаграмме. Из спла ¬
вов с большим содержанием Ми (например, D ) , более вероятно выделение
упорядоченной фазы NiMn (точка F ) , движущая сила образования заро¬

дыша — отрезок EF.
Приведенный механизм упорядочения сплавов с малым содержанием

Мп хорошо согласуется с данными О , где было обнаружено сосущество¬

вание упорядоченной фазы NiBMn и неупорядоченного твердого раствора.
Модель упорядочения сплавов с большим содержанием Мн согласуется
с данными (‘), где на сплавах с содержанием Ми > 17 а.т.% Мн была по
лучени степень порядка ц 1> 1; это находит естественное объяснение
и случае сосуществования упорядоченных фаз Ni:Mn п NiMn.
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Рис. 4. Предполагаемое рас¬
положение уроки?:) сво¬
бодной энер! ini pa J шчяых
фаз в системе Ni Мп при
температурах выше 40(Г




