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Анотацiя
Дослiджено високодисперснi порошки (ВДП) сплаву Гейслера Cu-13,1Mn-12,6Al (ваг. %) пiсля електроерозiйного
диспергування в середовищах дистильованої води та етанолу. Методом растрової електронної мiкроскопiї дослiджено
особливостi морфологiї i мiкроструктури ВДП. Рентгенiвським методом виявлено впорядковану фазу Cu2MnAl,
яка вплинула на властивостi ВДП. Елементний склад вихiдних порошкiв було вивчено методом рентгенiвського
мiкроаналiзу з розподiлом по енергiям.
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Вступ

Функцiональнi сплави на основi Cu-Mn-Al пред-
ставляють значний iнтерес, як iз фундаментальної
так i практичної точок зору. В сплавi Cu-Mn-Al Гей-
слером вперше було вiдкрито явище магнiтострикцiї
та вiдкритi ферромагнiтнi властивостi, незважаючи
на те, що жодна з компонент сплаву не є ферома-
гнiтною [1]. Також даний сплав володiє рядом iн-
ших властивостей, таких як ефект пам’ятi форми
(в деяких концентрацiйних межах) [2], гiгантський
магнтоопiр [3, 4], магнiтокерований ЕПФ [5]. Також
сплави Гейслера демонструють магнiтокалоричний
ефект [6], але дослiджень для сплавiв на основi Cu-
Mn-Al проведено не було. В основному отримання
готових виробiв пов’язано з рядом технологiчних
складностей – матерiали не простi в планi обробки.
Це спонукає до пошуку нових нетрадицiйних пiдхо-
дiв i технологiчних прийомiв в отриманнi, обробцi та
виготовленнi виробiв з матерiалiв на основi сплавiв
Гейслера. До таких вiдносяться методи порошкової
металургiї. Механiчнi властивостi даного сплаву в
литому станi не дозволяють використовувати йо-
го як матерiал для виготовлення готових виробiв,
матерiал руйнується при прикладеннi навантажен-
ня на деформацiю 2 − 7%, а циклiчне прикладен-
ня навантаження призводить до руйнування зразка
пiсля 10 циклiв [2]. Це пов’язано iз видiленням iн-
терметалiчної фази 𝛾-Cu-Mn-Al, тому застосування
нерiвноважних методiв диспергування матерiалу з
подальшою їх консолiдацiєю використовується для
покращення механiчних властивостей. Серед методiв
одержання матерiалiв з рафiнованою субструктурою
особливої уваги заслуговує метод електроерозiйного
диспергування. Метод дозволяє отримувати сфери-
чнi частинки матерiалу з розмiрами вiд декiлькох
нанометрiв до декiлькох десяткiв мiкрон [7]. Сплав
системи Cu-Mn-Al являється сплавом з обмеженою

взаємною розчиннiстю компонентiв, i неодноразово
дослiджувався в литому станi. Установлено що цi
сплави являються багатофазними, якi суттєво зале-
жать вiд хiмiчного складу. В багатiй мiддю частинi
дiаграми станiв цiєї системи (до 14 ваг.% Al i 15 ваг.%
Mn) присутнi наступнi кристалiчнi фази: 𝛼 – твердий
розчин Al i Mn в Cu; 𝛽 – твердий розчин на основi 𝛽
– фази бiнарної системи Cu-Al; 𝛾 – твердий розчин на
основi 𝛾-фази (Cu9Al4) бiнарної системи Cu-Al [8].
Вiдомо також, що сплави Cu-Mn-Al в температурно-
концентрацiйному iнтервалi, розпадаються на дво-
хфазну сумiш Cu3Al− Cu2MnAl. В сплавi з концен-
трацiєю Mn, меншою 12 ваг.%, спiвiснують нема-
гнiтна фаза Cu3Al i наночастинки ферромагнiтної
упорядкованої фази Cu2MnAl, температура Кюрi
якої дорiвнює 633 K [9]. Натомiсть дослiджень дано-
го матерiалу отриманого нетрадицiйними методами
було проведено в недостатнiй кiлькостi. В роботi [10]
було дослiджено ВДП системи Cu-Mn-Al отрима-
нi електроерозiйним методом в рiзних середовищах
(води, етанол, гас) та було виявлено напiвпровiдни-
ковий характер електропровiдностi, що не зникав
навiть пiсля вiдпалiв у вiдновнiй атмосферi, а також
зниження намагнiченостi в залежностi вiд середо-
вища диспергування. Наразi вiдчутна недостача в
кiлькостi експериментальних дослiджень морфологiї,
структури та елементного складу. Враховуючи ви-
щенаведенi факти, дослiдження матерiалiв на основi
Cu-Mn-Al пiсля електроерозiйного диспергування є
перспективними.

1. Матерiали та методи дослiдження

Об’єктами дослiджень в данiй роботi були висо-
кодисперснi порошки Cu-13,1 Mn-12,6Al (ваг. %).
Шихту для виплавки сплавiв готували iз електро-
лiтичних мiдi (чистота 99,99%), марганцю (99,7%)
та алюмiнiю (99,95%). Зливки виплавляли iндукцiй-



ним методом в атмосферi аргону. Високодисперснi
порошки отримували методом електроiскрового ди-
спергування [10] в дистильованiй водi та етилово-
му спиртi. Пiсля закiнчення процесу диспергуван-
ня частинки порошку осаджували в робочiй рiдинi
та висушували при кiмнатнiй температурi на повi-
трi. Вiдпал порошкiв здiйснювали наступним чином:
порошки сплаву Cu-13,1Mn-12,6Al спочатку вiдпа-
лювали при 1073 K протягом 30 хвилин в аргонi
пiсля чого вiдпал продовжували в газоподiбнiй су-
мiшi аргону з воднем. Рентгеноструктурний аналiз
був проведений на попередньому етапi дослiджень
[11] з використанням рентгенiвського дифрактоме-
тра ДРОН-3.0 з кобальтовим анодом. Рентгенiв-
ський фазовий аналiз проводили за вiдношенням
максимальних iнтенсивностей лiнiй вiдповiдних кри-
сталiчних фаз на дифрактограмах. Розмiри обла-
стей когерентного розсiювання (ОКР) розраховува-
ли за формулою Селякова-Шерера [12]. Дослiджен-
ня морфологiчних i мiкроструктурних особливостей
електроерозiйних порошкiв здiйснювались на при-
ладi JAMP-9500F (Jeol, Японiя), обладнаний енер-
годисперчiйним спектрометром INCA PentaFETх3
(Oxford Instruments, Великобританiя). Для отриман-
ня електронних мiкрофотографiй високої якостi ви-
користовували наступнi параметри: струм електрон-
ного зонду – (0, 5− 1) · 10−9 A, прискорюючи напру-
га 30 кеВ. Дослiдження локальних хiмiчних неодно-
рiдностей в диспергованих сплавах проводилось на
тому самому приладi, що i растрова електронна мi-
кроскопiя, методом рентгенiвського мiкроаналiзу з
дисперciєю по енергiям.

2. Результати дослiджень та їх обговорення

Результати електронно-мiкроскопiчних дослi-
джень ВДП сплаву Cu-13,1 Mn-12,6Al (ваг. %),
отриманих методом електроерозiйного диспергу-
вання в рiзних середовищах представленнi на рис.
1. На електронно-мiкроскопiчних знiмках гарно
видно, що ВДП представляють собою конгломерати
наночастинок з частинками субмiкронного i мiкрон-
ного розмiрiв. Вiдомо, що нанорозмiрнi частинки
утворюються конденсацiєю випарiв сплаву в той час
як мiкроннi частинки утворюються загартуванням з
рiдкої фази. Для порошкiв, диспергованих у водi,
характерний розмiр конгломератiв складав 10-200
мкм, в той час як для порошку, диспергованого в
етанолi, характернi розмiри агломератiв складали
сотнi мiкрон. Рiзний рiвень контрасту на мiкроеле-
ктронних фотографiях дозволяє зробити висновок,
що нанофракцiя складається з переважно з оксидiв,
на вiдмiну вiд мiкронних i субмiкронних частинок.
Наявнiсть оксидiв пiдтверджується i iншими мето-
дами. Всерединi конгломератiв з нанофракцiї для
порошкiв, одержаних у водi, знаходились сферичнi
металiчнi частинки розмiрами 0,2-10 мкм. Кiлькiсть
сферичних частинок з розмiрами в декiлька десяткiв
мiкрон була набагато бiльшою у випадку порошкiв,
одержаних у етанолi (рис. 1).

Рис. 1. Мiкроструктура конгломератiв порошка сплаву
Cu-13,1 Mn-12,6Al (ваг. %), отриманого методом
електроерозiйного диспергування у водi (а,б) та у

етанолi (в,г)

Цiкавою є морфологiя частинок мiкронного розмi-
ру порошку отриманого в етанолi (рис. 1 в). Така
явно виражена морфологiя може бути пов’язана з
розчиннiстю етанолу в матерiалi сплаву. Результа-
ти рентгеноструктурного i фазового аналiзу поро-
шкiв поданi на рис. 2 та у табл. 1 та у табл. 2. Цi
результати свiдчать про те, що фазовий склад по-
рошкiв,отриманих в рiзних середовищах, має деякi
вiдмiнностi. Так в порошках, отриманих в етанолi
присутнi тiльки 2 кристалiчнi фази: твердий розчин
на основi мiдi 𝛼-Cu-Mn-Al та впорядкована по типу
L21 фаза Cu2MnAl, яка згiдно [13], являється феро-
магнiтною, в той час як порошок, отриманий у водi,
крiм цих фаз мiстить ГЦК-твердий розчин на основi
мiдi 𝛾 -Cu-Mn-Al, чисту мiдь та оксиди мiдi Cu2O i
марганцю MnO. Вiдомо [14], що вiдмiнностi фазового
складу порошкiв, отриманих в рiзних середовищах,
обумовленi впливом робочого середовища, атоми i
молекули якого, переходячи в пара плазмовий стан
при iскровому розрядi, активно взаємодiє з атомами
металiв.

Рис. 2. Дифракторгами порошкiв сплаву Cu-13,1
Mn-12,6Al (ваг. %) отриманих в дистильованiй водi (1)

та етанолi (2).

Дисперснiсть порошкiв також залежить вiд вико-
ристовуваної рiдини. Це добре видно iз результатiв,
отриманих рентгенiвським методом i наведеними в
табл. 1 [10]. Так, розмiри областей когерентного



Табл. 1. Фазовий склад i розмiр ОКР (D) у ВДП Cu-13,1
Mn-12,6Al (ваг. %) Al отриманих у водi та етанолi.

Середовище Фазовий склад Вмiст фаз, % D, нм

𝛾 -Cu-Mn-Al 34 20
Cu 32 60

Вода Cu2MnAl 14 10-30
Cu2O 14 20
MnO 6 30

Етанол Cu2MnAl 25 20
𝛼 -Cu-Mn-Al 75 120

Табл. 2. Параметри граток деяких кристалiчних фаз в
ВДП пiсля диспергування у рiзних середовищах.

Фаза, а, нм а, нм

середовище (експеримент) (табл. знач.) [8]

Cu2MnAl, вода 5,890 5,949
𝛾 -Cu-Mn-Al, вода 3,685 3,616
Cu2MnAl, етанол 5,890 5,849

розсiяння (ОКР) фазових складових 𝛾-Cu-Mn-Al,
Cu, Cu2O, MnO порошка отриманого у водi, знахо-
дяться в iнтервалi 20-60 нм, що приблизно в двоє
менше, нiж розмiри ОКР фази 𝛼-Cu-Mn-Al в поро-
шках отриманих в етанолi (120-130 нм). Проте це не
стосується феромагнiтної фази Cu2MnAl, розмiри
ОКР якої у всiх порошках, отриманих у рiзних сере-
довищах, близькi за розмiрами i лежать в iнтервалi
10− 30 нм.

Варто звернути увагу на присутнiсть в порошках
двох фазових складових на основi мiдi: 𝛼-Cu-Mn-Al
з ОЦК-структурою i 𝛾-Cu-Mn-Al з ГЦК-структурою.
Цi кристалiчнi фази являються високотемператур-
ними невпорядкованими модифiкацiями сплавiв Гей-
слера Cu-Mn-Al [8], якi при охолодженнi переходять
в упорядковану кристалiчну фазу Cu2MnAl. Прису-
тнiсть цих фаз в порошках при кiмнатнiй температу-
рi можна пояснити надшвидкими швидкостями охо-
лодження (106 − 109 K/c), характерними для методу
електроерозiйного диспергування [14]. Слiд пiдкре-
слити, що кiлькiсть феромагнiтної фази Cu2MnAl у
порошках вiдрiзняється i складає 14% для порошкiв,
диспергованих у водi та 25% – в етанолi. В табл.
2 приведенi результати розрахунку параметрiв гра-
тки для деяких кристалiчних фаз в порошках. В
бiльшостi випадкiв (крiм 𝛾-Cu-Mn-Al) параметри
гратки сплаву в порошках менше табличних значень
для литого сплаву того ж складу [8], що може бу-
ти обумовлено перерозподiлом атомiв Mn та Al в
𝛾-твердому розчинi при їх виготовленнi електрое-
розiйним методом порiвнянi з рiвноважним станом
цього сплаву [10].

Спостереженi змiни фазового складу пiсля приго-
тування порошкiв у рiзних середовищах вiдобрази-
лись на їх магнiтних та електротранспортних вла-
стивостях що показано в [10]. В порошках диспер-
гованих у водi i етанолi у 4 рази зменшилась на-
магнiченiсть насичення а характер температурної

залежностi електричного опору змiнився на напiв-
провiдниковий. Дане явище можна пояснити появою
оксидних оболочок на поверхностях частинок. Про
iснування оксидiв в порошках свiдчать результати
рентгеноструктурного аналiзу (табл. 1). При прове-
дення рентгенiвського мiкроаналiзу з розподiлом по
енергiям було виявлено наявнiсть кисню в мiкронних
частинках, а також, в особливо великiй кiлькостi, в
конгломератах наночастинок (рис. 3).

Рис. 3. Елементний склад ВДП Cu-13,1 Mn-12,6Al (ваг.
%) диспергованих у водi (1, s01 вiдповiдає нанофазi, s02
– мiкроннiй) та етанолi (2, s01вiдповiдає мiкроннiй фазi,

s02 – нанофазi).

Точний кiлькiсний аналiз елементного складу ча-
стинок нанометрового розмiру методом рентгенiв-
ського мiкроаналiзу вимагає окремих пiдходiв. Проте
на рис. 3 якiсно видно, що у порошках, дисперго-
ваних у етанолi бiльша кiлькiсть кисню i значно
бiльша кiлькiсть вуглецю у порiвняннi з порошка-
ми диспергованими у водi. Це пов’язано знову-таки
з особливостями взаємодiї матерiалу сплаву з се-
редовищем диспергування. Цiкавим моментом, що
потребує додаткової перевiрки, є пiдвищена кiлькiсть
алюмiнiю (iмовiрно в окисненому станi), у нанофра-
кцiї. Цей факт може пояснити чому пiсля вiдпалiв
порошкiв у вiдновнiй атмосферi у них не зникли
напiвпровiдниковi властивостi, оскiльки згiдно з дi-
аграмою Елiнгема, приданих температурах оксид
алюмiнiю воднем не вiдновлюється[15]. Пiдвищена
кiлькiсть алюмiнiю у нанофракцiї може бути пов’яза-



на з вищою концентрацiєю насиченої пари алюмiнiю
в порiвняннi з iншими компонентами сплаву.

Висновки
Методом електроерозiйного диспергування у водi

i етанолi було отримано високодисперснi порошки
сплаву Гейслера Cu-13,1Mn-12,6Al (ваг. %) Методом
растрової електронної мiкроскопiї встановлено, що
порошки складались з конгломератiв нанофракцiї
оксидiв i металiчних субмiкронних частинок сфери-
чної форми. Розмiр конгломератiв, для порошкiв,
одержаних у водi складав 10-200 мкм, в етанолi –
сотнi мiкрон. Розмiр сферичних металевих частинок
складав 0,2 – 20 мкм. Для металевих частинок, одер-
жаних у етанолi, характерний бiльший розмiр нiж
для частинок, одержаних у водi. Металевi частинки
порошку одержанного у етанолi мають розвинуту
морфологiю поверхнi, що, iмовiрно, пов’язано з роз-
чиннiстю етанолу у розплавi. Методом рентгеностру-
ктурного аналiзу було визначено фазовий склад по-
рошкiв та визначено параметри граток. В порошках,
отриманих в етанолi присутнi тiльки 2 кристалiчнi
фази: твердий розчин на основi мiдi 𝛼-Cu-Mn-Al та
впорядкована по типу L21 фаза Cu2MnAl, яка явля-
ється феромагнiтною, в той час як порошок, отри-
маний у водi, крiм цих фаз мiстить ГЦК-твердий
розчин на основi мiдi 𝛾-Cu-Mn-Al, чисту мiдь та окси-
ди мiдi Cu2O i марганцю MnO. Так, розмiри ОКР
фазових складових 𝛾-Cu-Mn-Al, Cu, Cu2O, MnO по-
рошка отриманого у водi, знаходяться в iнтервалi
20-60 нм, що приблизно в двоє менше, нiж розмi-
ри ОКР фази 𝛼-Cu-Mn-Al в порошках отриманих в
етанолi (120-130 нм). Проте це не стосується феро-
магнiтної фази Cu2MnAl, розмiри ОКР якої у всiх
порошках, отриманих у рiзних середовищах, близькi
за розмiрами i лежать в iнтервалi 10-30 нм. Кiлькiсть
феромагнiтної фази Cu2MnAl у порошках вiдрiзняє-
ться i складає 14% для порошкiв, диспергованих у
водi та 25% – в етанолi. Методом рентгенiвського мi-
кроаналiзу з дисперсiєю по енергiям було проведено
якiсний елементний аналiз порошкiв. Виявлено, що
нанофракцiя збагачена оксидом алюмiнiю в порiв-
няннi з металевими частинками мiкронного розмi-
ру, що iмовiрно пов’язано з бiльшою концентрацiєю
насиченої пари алюмiнiю порiвняно з iншими еле-
ментами сплаву. Велика кiлькiсть оксиду алюмiнiю
пояснює як напiвпровiдниковi властивостi цих поро-
шкiв, так i те чому цi властивостi не зникають при

вiдпалi у вiдновнiй атмосферi сумiшi аргону i водню.
Порошки, одержанi в етанолi, мiстять бiльшу кiль-
кiсть вуглецю та кисню в порiвняннi з порошками,
одержаними у водi, що пояснюється особливостями
взаємодiї розплаву i середовища.
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