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В работе анализируется фазовые превращения, происходящие при отжиге наноструктурированного на наковальне 
типа Бриджмена инварного сплава Fe-36%Ni. На основе результатов анализа объясняются обнаруженные ранее не-
монотонное поведение коэффициента теплового линейного расширения и появление ферромагнитного состояния 
выше температуры Кюри инвара.
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The phase transformations of invar alloy Fe-36%Ni nanostructured on Bridgman anvil during annealing were analyzed. Based 
on the results of the analysis previously detected non-monotonic behavior of the coefficient of linear thermal expansion and 
the emergence of a ferromagnetic state above the Curie temperature of Invar are explained.
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1. Введение
Прецизионные инварные сплавы с малым значением ко-
эффициента теплового линейного расширения (КТЛР) 
применяются в  криогенной, лазерной, измерительной, 
космической и др. технике. Из них изготавливают дета-
ли, размеры которых должны оставаться неизменными 
в условиях эксплуатации при разной температуре. Од-
ним из наиболее распространенных инварных сплавов 
является Fe-36 %Ni. Несмотря на  большое количество 
публикаций посвященных железо-никелевым сплавам, 
фазовые диаграммы системы Fe-Ni, полученные различ-
ными авторами отличаются друг от друга. Причина за-
ключается в крайне низкой скорости диффузии в Fe-Ni 
сплавах ниже температуры 500°С, из‑за чего равновес-
ное состояние в Fe-Ni сплавах в этой области является 
труднодостижимым. Имеющиеся фазовые диаграммы 
отличаются друг от друга в основном в низкотемпера-
турной части. В обзорной статье [1] обобщены работы 
по  фазовой диаграмме системы Fe-Ni. Равновесным 
при температуре ниже 350°С считается гетерогенное со-
стояние ОЦК α-Fe + упорядоченная фаза FeNi3. Однако 
известно [5], что в сплавах с содержанием никеля более 
33,2 % ОЦК фаза при обычной термообработке не выде-
ляется. Важными источниками информации о равновес-

ном состоянии являются железо-никелевые метеориты 
и  сплавы, подвергнутые облучению разными частица-
ми. Исследования таких образцов в  области составов 
от  30 до  40 % Ni показали, что  при  низкой температу-
ре структура метеоритного металла состоит из γ-фазы 
Fe3Ni и  упорядоченной фазы FeNi. В  работе [2] кроме 
метеоритов изучали также и синтезированные образцы 
инварного состава полученные механическим сплавле-
нием тонкодисперсных частиц, и  образцы полученные 
в  виде напыленных мультислоев с  очень тонкой моду-
ляцией, перемешанных затем бомбардировкой ионами 
благородных газов. Результаты исследований, для  всех 
трёх случаев, указывают на то, что равновесным состоя-
нием при низкой температуре можно считать суперпо-
зицию ферромагнитной упорядоченной Fe-50 %Ni фазы 
и немагнитной фазы с содержанием Ni менее 30 %. Не-
магнитная фаза близка по составу к Fe3Ni.

Существующая неопределенность фазовой диаграм-
мы системы Fe-Ni часто усложняет или  делает невоз-
можным анализ и понимание процессов происходящих 
при  обработке Fe-Ni сплавов, затрудняет интерпрета-
цию результатов проведенных экспериментов. Так в ра-
боте [3] при исследовании инварного сплава Fe-36 %Ni, 
подвергнутого наноструктурированию (НС) кручением 
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под квазигидростатическим давлением, было обнаруже-
но немонотонное поведение коэффициента теплового 
линейного расширения и появление ферромагнитного 
состояния выше температуры Кюри инвара. Позднее 
была обнаружена корреляция появления ферромагнит-
ного состояния с выделением фазы с ОЦК решеткой при 
нагреве НС сплава [4].

В данной работе аномальное поведение коэффици-
ента теплового расширения и намагниченности насыще-
ния анализируются с использованием данных о фазовых 
превращениях при нагреве НС инвара.

2. Связь температурной зависимости  
намагниченности насыщения с изменением 
фазового состава наноструктурного сплава 

Fe-36%Ni
Низкое значение коэффициента теплового линейно-
го расширения также как  и  аномалии многих физи-
ческих свойств инварных сплавов имеют магнитную 
природу  [6]. Это определяет целесообразность изуче-
ния магнитных свойств инвара. В  этой связи в  рабо-
те [3] исследовали влияние наноструктурирования 
на  температурную зависимость намагниченности на-
сыщения σ(Т) инварного сплава Fe-36 %Ni. Оказалось, 
что при нагреве НС инвара намагниченность сохраня-
ется до температуры 500°С, значительно превышающей 
температуру Кюри для  инвара в  обычном состоянии 
равную 260°С.  На  рис.1 сплошной линией показана 
кривая температурной зависимости σ(Т) после отжига 
при  350°С  в  течении 30 минут. В  области температур 
от 260 до 500°С наблюдается плато аномальной «высо-
котемпературной» намагниченности. Причем при  уве-
личении температуры отжига намагниченность вначале 

увеличивается до температуры 420°С, затем уменьшает-
ся [7].

Инварный сплав Fe-36 %Ni при низких температурах 
после обычной термообработки находится в  неравно-
весном однофазном состоянии ГЦК γ-твердого раство-
ра, сохраняющимся при  низкой температуре благодаря 
низкой диффузии (назовем это состояние «основной» 
фазой). Рентгеноструктурные исследования НС инва-
ра [4] позволили обнаружить появление в  результате 
отжигов ОЦК фазы, количество которой коррелирует 
с  величиной высокотемпературной намагниченности. 
Дифракционные пики обнаруженной ОЦК фазы близ-
ки к линиям сплава с содержанием никеля 20 % [8], ко-
личество ОЦК фазы составляет около 10 %. Кроме того, 
по  данным рентгеноструктурного анализа не  исключа-
ется наличие фаз FeNi и  FeNi3. Дифракционные пики 
этих фаз и основной фазы Fe-36 %Ni мало различаются 
и могут накладываться на пики основной фазы. При вы-
делении обедненной никелем ОЦК фазы Fe-20 %Ni, часть 
никеля должна переходить к фазе с большим содержани-
ем никеля. Будем считать, что обогащенной фазой будет 
ферромагнитная фаза FeNi с содержанием никеля около 
50 %, как наиболее близкая по составу. Тогда появление 
высокотемпературной намагниченности при  нагреве 
и  отжиге сплава объясняется выделением ферромаг-
нитной ОЦК фазы и сопутствующей такому выделению 
фазы FeNi, обладающих более высокой, чем  у  инвара 
температурой Кюри. Расчеты по  массе и  содержанию 
Fe и Ni показали, что при выделении из основной фазы 
Fe-36 %Ni, фаз Fe-20 %Ni и FeNi, количество двух послед-
них по массе приблизительно одинаково. Для удобства 
фазы пронумеруем: основная фаза Fe-36 %Ni, ОЦК фаза 
Fe-20 %Ni и фаза FeNi, как фазы 0, 1 и 2, соответственно.

Удельная намагниченность сплава определяется 
по формуле:

.
a

y
Nβs
µ∂ = ,

где μ - молярная масса сплава, β - средний магнитный 
момент сплава из [1]. Значения удельных намагничен-
ностей насыщения рассматриваемых фаз составили: 
s0уд. =1,8s, s1уд. =2,2s, и s2уд. =1,68s, где s - коэффици-
ент пропорциональности. 

Рис. 1. Температурная зависимость намагниченности насы-
щения наноструктурного сплава Fe-36%Ni после отжига при 
температуре 350°С (сплошная линия) [3]. 260°С – температура 
Кюри сплава в обычном состоянии, σ0-намагниченность насы-
щения при температуре 20°С. Схематично показано разложе-
ние экспериментальной кривой на намагниченности трех фаз: 
точками – ОЦК Fe-20%Ni фаза, штрихом – FeNi фаза, штрих-
пунктиром – общая для этих фаз, длинным штрихом – основ-
ная фаза Fe 36%Ni.

Рис. 2. Зависимость относительной намагниченности насыще-
ния высокотемпературной магнитной фазы σ(280°С)/σ0 нано-
структурного сплава Fe 36%Ni от температуры проведенных 
отжигов, где σ(280°С) – намагниченность, измеренная при 
280°С. Точка А соответствует состоянию материала сразу после 
наноструктурирования.



13

Мулюков Р. Р. и др. / Письма о материалах т.4 (2014) 11-14

Температуры Кюри фаз 0, 1 и 2, соответственно, рав-
ны 260, 700 и  500°С.  Экспериментальную кривую на-
грева можно разложить на три кривые намагниченности 
соответствующие вкладам каждой из фаз. Намагничен-
ность sвыд (350°С) включает в себя намагниченность вы-
деленных фаз 1 и 2 при температуре 350°С:
sвыд(350°С) = sвыд1(350°С) + sвыд2(350°С) = 25 (у.е.), 
и составляет 25 условных единиц (у.е.). Намагниченность 
основной фазы при 350°С равна нулю, т. к. температура 
Кюри основной фазы равна 260°С. Значения sвыд1(350°С) 
и sвыд2(350°С) составили 16,4 и 8,6 (у.е.). При охлаждении 
до 20 °С намагниченности выделенных фаз sвыд1 (20°С) 
и sвыд2 (20°С) повышаются [5,6] до — 18,2 и 12,8 (у.е.), со-
ответственно. Общая намагниченность sобщ. при темпе-
ратуре 20 °С состоит из вкладов всех фаз:

sобщ.= s0(20°С) +s1(20°С) +s2(20°С) = 144 (у.е.).
При  расчетах учитывалось, что  масса фаз 1 

и  2 равны (см. выше). Тогда вклад основной фазы 
σ0(20°С) в  общую намагниченность при  20°С  σобщ со-
ставит 113 (у.е.). Считая абсолютную величину на-
магниченности пропорциональной удельной на-
магниченности σуд. и  массе образца, получаем: 

здесь учтено m1=m2. Отсюда следует, что количество вы-
деленных фаз Fe-20 %Ni и FeNi приблизительно состав-
ляет по 10 % по массе.

В работе [7] было показано, что после отжига при 
420°С, величина намагниченности насыщения выделен-
ных фаз достигает максимума, на рис.2 видно, что на-
магниченность после отжига при температуре 420°С в 
1,6 раза выше намагниченности после отжига при 350°С. 
Тогда можно предположить, что после отжига при 420°С 
количество фаз Fe-20%Ni и FeNi приблизительно состав-
ляет по 16%.

3. Аномальное снижение коэффициента  
теплового линейного расширения при  

нагреве наноструктурного инвара Fe-36%Ni

В работе [3] при исследовании температурной зави-
симости коэффициента теплового линейного расши-
рения наноструктурного инвара Fe-36%Ni [3] было 
обнаружено аномальное поведение материала. При 
измерении температурной зависимости КТЛР НС 
инвара отожженного при температуре 350°С, было 
обнаружено резкое снижение КТЛР вплоть до отри-
цательных значений при нагреве образца в интерва-
ле температур от 350 до 500°С (рис.3). При нагреве 
образца выше температуры соответствующей точке 
А на графике температурной зависимости КТЛР, в 
материале появляется процесс, приводящий к умень-
шению размера образца. На графике это проявляется 
изменением хода графика от тривиально ожидаемого 
участка АС к резкому снижению вплоть до отрица-
тельных значений КТЛР (участок АВ). 

Относительное изменение линейного размера образ-
ца в результате этого процесса оценивалось численным 
интегрированием области отмеченной точками ABC, его 
значение составило ∆L/L  =  ‑0,00186. Выше, во второй 
части статьи, рассматривалось изменение намагничен-
ности в результате выделения ОЦК и FeNi фаз. В этой 
части, мы анализируем обнаруженное ранее аномальное 
снижение КТЛР, используя результаты предыдущей ча-
сти и равновесной фазовой диаграммы.

Будем исходить из того, что равновесным состояни-
ем в области низких температур является состояние из 
обедненной никелем парамагнитной ГЦК фазы состава 
близкого к Fe3Ni и возможно упорядоченной ферромаг-
нитной фазы FeNi [2]. В этом случае, при нагреве, проме-
жуточная ОЦК фаза превращается в близкую по составу, 
равновесную ГЦК фазу Fe-25%Ni имеющую более высо-
кую плотность. Для простоты расчета будем считать, что 
фаза Fe-25%Ni замещает ОЦК фазу 1, обозначим ее как 
фазу 1-1. 

Плотности рассматриваемых фаз ρ считали по фор-
мулам [9]: 

,

где µ и а - молярная масса и параметр решетки сплава.
В таблице 1 представлены значения параметров ре-

шетки [1,8*] и значения рассчитанных молярных масс и 
плотностей обозначенных нами фаз. 

Из проведенных ранее расчетов намагниченности 
полагаем, что фазы 0, 1 и 2 находились в соотношении 
68, 16 и 16 % по массе. При нагреве фаза 1 переходит в 
фазу 1-1. Тогда первоначальный и конечный объем, и от-
носительное изменение объема считаются по формулам:

Таблица 1. 
Параметры фаз, примененные для расчета

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента теплового 
линейного расширения наноструктурного инварного сплава 
Fe-36%Ni после отжига при температуре 350 °С [3].
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0 Fe-36%Ni 3,594 0,05678 8127
1 Fe-20%Ni ОЦК 2,868 0,05638 7957
1-1 Fe3Ni 3,581* 0,05652 8175
2 FeNi 3,586 0,05723 8243
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Тогда относительное изменение линейного размера 
для кубической решетки составляет

∆ ∆L
L

V
V

= = −
1
3

0.00145 .

Это рассчитанное значение отличается от экспери-
ментального не более, чем на 20%.

3. Заключение
Немонотонное поведение коэффициента теплового 
линейного расширения и появление ферромагнитного 
состояния выше температуры Кюри инварного сплава 
Fe-36%Ni в наноструктурном состоянии определяется 
фазовыми превращениями в сплаве и, в частности, по-
явлением ненаблюдаемой обычно ОЦК фазой. 

Нагрев наноструктурного образца вначале приводит 
к появлению в нем ОЦК фазы с содержанием никеля 
около 20%, ненаблюдаемой в обычном крупнозернистом 
состоянии. Это приводит к появлению «высокотемпе-
ратурной» намагниченности в материале. При повыше-
нии температуры ОЦК фаза превращается в ГЦК фазу. 
Так как плотность ГЦК фазы выше, чем плотность ОЦК 
фазы, то это превращение приводит к сокращению спла-
ва при нагреве.

Рассчитанные значения высокотемпературной на-
магниченности насыщения и снижения КТЛР согласу-
ются с экспериментальными данными. 
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