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ABSTRACT
The study of alloys based on manganese nickelide is relevant because they implement a thermally 
and magnetically controlled shape memory effect [1–4]. These alloys can have several technological 
applications: magnetic solid-state coolants [4], magnetic actuators, sensors and devices for 
spintronics [5–8]. This work investigates the effect of long-term low-temperature aging on the 
structure, mechanical properties and temperatures of martensitic transformations of the binary 
equiatomic alloy Ni50Mn50. Scanning electron microscopy was used to study the change in the 
structure and fracture appearance, the distribution of the main chemical elements, and the effect of 
the structural changes on microhardness values was analyzed. Using resistometry and differential 
scanning calorimetry, the martensitic transition temperatures were found. It was established 
that this alloy is susceptible to separation as a result of long-term low-temperature aging (about  
20 years). It was shown that a redistribution of basic chemical elements occurs. “Nickelized” regions 
appear in which the lamellar martensitic structure is disrupted and a fine-grained structure is formed, 
whose crystal lattice apparently does not change and corresponds to type L10. In this case, the 
microhardness of the martensitic matrix decreases by 20–25%, and the microhardness of the formed 
regions is comparable to the microhardness of the alloy in the initial state. It was fractographically 
established that precipitates with a higher nickel content have a more ductile fracture pattern than 
the surrounding martensitic matrix. Apparently, the separation did not have a significant effect on 
the transition temperatures.
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АННОТАЦИЯ
Исследование сплавов на основе никелида марганца актуально тем, что в них реализуется 
термо- и магнитоуправляемый эффект памяти формы [1–4]. Данные сплавы могут иметь не-
сколько технологических применений: магнитные твердотельные хладагенты [4], магнитные 
актюаторы, датчики и устройства для спинтроники [5–8]. В работе исследовано влияние дли-
тельного низкотемпературного старения на структуру, механические свойства и температуры 
мартенситных превращений бинарного эквиатомного сплава Ni50Mn50. Методами сканирую-
щей электронной микроскопии изучено изменение структуры, характера излома, распреде-
ление основных химических элементов, проанализировано влияние структурных изменений 
на значения микротвердости, методами резистометрии и дифференциальной сканирующей 
калориметрии определены температуры мартенситных переходов. Установлено, что данный 
сплав подвержен расслоению в результате длительного низкотемпературного старения (около 
20 лет). Показано, что происходит перераспределение основных химических элементов. По-
являются «заникеленные» области, в которых нарушается пластинчатая мартенситная и об-
разуется мелкозернистая структура, чья кристаллическая решетка, по-видимому, не меняет-
ся и соответствует типу L10. Микротвердость мартенситной матрицы при этом уменьшается 
на 20–25%, а микротвердость образовавшихся областей сравнима с микротвердостью сплава  
в исходном состоянии. Фрактографически установлено, что выделения с бόльшим содер-
жанием никеля обладают более вязким характером излома, чем окружающая мартенсит-
ная матрица. Судя по всему, расслоение не оказало существенного влияния на температуры  
переходов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Распад; низкотемпературное старение; фазовые превращения; эффекты памяти формы. 

Введение

Как известно, наиболее эффективными 
являются бинарные сплавы на основе ни-
келида титана, в которых эффекты памяти 
формы (ЭПФ) реализуются при темпера-
турах, близких к комнатной. Тем не менее, 
развитие техники требует использования 
сплавов с ЭПФ в более широком темпера-
турном интервале. Также значимыми явля-
ются возможности управления термоупруги-
ми мартенситными превращениями (ТМП), 
ЭПФ и эффектами сверхупругости не только  
за счет изменения температуры или внешни-
ми механическими усилиями, как для нике-
лида титана [9–11], но и магнитным полем 
[1–4, 11]. Для получения сплавов с высоко-
температурными и магнитоуправляемыми 
ТМП и ЭПФ, в частности, могут быть ис-
пользованы сплавы на основе стехиометри-
ческого соединения Ni50Mn50. Изучение би-

нарных сплавов Ni–Mn началось в середине 
XX века [12–15]. Однако изучение структур-
но-фазовых превращений и свойств в таких 
сплавах в длительном промежутке времени 
не проводилось. Данные исследования акту-
альны не только для сплавов на основе си-
стемы Ni–Mn, а также для всех материалов, 
которые планируются к эксплуатации в ре-
альных устройствах.

Данные сплавы представляют интерес 
из-за их нескольких технологических приме-
нений в качестве магнитных твердотельных 
хладагентов [5], устройств с магнитным при-
водом и устройств для спинтроники [1–4]. 
Интерес обусловлен эффектом обменного 
смещения, наблюдаемым в системах с об-
менно-связанными антиферромагнитным  
и ферромагнитным слоями. Поскольку от 
любых функционирующих изделий требу-
ется долговечность применения, необходи-
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мо проанализировать устойчивость сплава 
Ni50Mn50 к внутренним изменениям в течение 
длительного времени. 

1. Методика исследований

Для исследования были выбран бинар-
ный эквиатомный сплав Ni50Mn50 после за-
калки и низкотемпературного старения. 

Модельные сплавы синтезировали в от-
деле прецизионных сплавов ИФМ УрО РАН 
из высокочистых компонентов – электро-
литического никеля и марганца (чистотой 
99,99%). Сплавы выплавляли методом элек-
тродуговой плавки в атмосфере очищенного 
аргона. Для гомогенизации сплавы подверга-
ли многократным переплавам (не менее трех 
раз) с последующим длительным отжигом 
в вакууме при температуре 1173 К. Слит-
ки разрезали на электроискровом станке на 
пластины, которые затем подвергали отжигу  
в состоянии β (В2)-фазы при температуре 
1073 К в течение 30 мин с последующей за-
калкой в воде или замедленным охлаждени-
ем (~100 К/час).

Аттестацию химического состава на 
шлифах проводили на растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) Quanta-200 Pegasus, 
оборудованном рентгеновским энергоди-
сперсионным анализатором фирмы EDAX и 
системой EBSD (ДОРЭ) для структурного и 
текстурного анализа, и MIRA Tescan, обору-
дованном рентгеновским энергодисперсион-
ным анализатором фирмы Oxford Instruments 
и системой EBSD (ДОРЭ) для структурного 
и текстурного анализа. 

Вначале устраняли микрорельеф от элек-
троискровой резки механической шлифовкой 
на тонкой наждачной бумаге вручную, а так-
же на ручном шлифовально-полировальном 
станке MetaServ 250 с полуавтоматической 
насадкой Vector LC 250. Электрохимическое 
травление с целью устранения механиче-
ского наклепа и электрополировку сплавов 
производили в хлорно-уксусном электро-
лите (80% – уксусная кислота CH3COOH,  
20% – хлорная кислота HClO4) при темпе-
ратуре плюс 2–5 °С и напряжении 35–37 В)  

в течение 10–20 с в зависимости от площади 
поверхности образца. Катод был выполнен 
из титановой фольги. 

Рентгеноструктурный фазовый ана-
лиз проводили на аппарате ДРОН-3М  
в медном излучении Cu Kα с длиной волны  
λ = 0,15418 нм (1,54178 Å), монохроматизи-
рованным графитовым кристаллом.

Измерения микротвердости проводились 
на приборе ПМТ-3. Для определения микро-
твердости применялся метод восстановлен-
ного отпечатка согласно ГОСТ 9450-76. 

Для определения температур начала и 
конца фазовых превращений, а также вели-
чины температурного гистерезиса в сплаве 
Ni50Mn50 в исходном состоянии после за-
калки применяли метод резистометрии, т.е. 
определяли температурную зависимость 
электросопротивления ρ(T). Измерения про-
водили потенциометрическим четырехкон-
тактным методом по схеме двойного моста 
при постоянном токе в интервале температур 
от 100 до 1170 К. Температуры структурных 
превращений были установлены по методу 
двух касательных, в соответствии с кото-
рым они определяются в точке их пересече-
ния. Изучение температурной зависимости 
электросопротивления сплавов проводили 
совместно в лаборатории низких температур 
ИФМ УрО РАН.

Для определения критических темпе-
ратур в сплаве Ni50Mn50 после длительного 
низкотемпературного старения применя-
ли метод дифференциальной сканирующей 
калориметрии на установке для измерения 
теплофизических свойств STA 449 C/4/G 
Jupiter. Температуры обратного мартенсит-
ного перехода были также установлены по 
методу двух касательных.

2. Результаты и их обсуждение

Методом сканирующей электронной 
микроскопии исследована микрострукту-
ра и аттестован химический состав сплава 
Ni50Mn50 в исходном состоянии после закалки  
от 1073 К и после длительного низкотемпе-
ратурного старения. 
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Установлено, что в состоянии после за-
калки структура сплава Ni50Mn50 характе-
ризуется зеренным строением. При этом  
в крупных зернах, как правило, наблюдают-
ся несколько пакетов мартенситных кристал-
лов-пластин, расположенных относительно 
друг друга под разными углами, определя-
емыми в соответствии с ориентационными 

соотношениями, близкими бейновским, а в 
более мелких его морфология, как правило, 
однопакетная (рис. 1, а, б) [16]. Повышенная 
травимость границ «бывших» зерен исход-
ной В2-фазы, по данным энергодисперси-
онного рентгеновского элементного микро-
анализа, обусловлена наличием дисперсных 
оксидов и сульфидов марганца [17, 18]. 

Рис. 1. Типичные СЭМ-изображения микроструктуры сплава Ni50Mn50 в исходном состоянии  
после закалки (а, б), после низкотемпературного старения (в–е) и распределение химических элементов  

по площади (в), в отдельных областях (д, е)

Fig. 1. Typical SEM images of the microstructure of the Ni50Mn50 alloy in the initial state after quenching (а, б),  
after low-temperature aging (в–е) and the distribution of chemical elements over the area (в), in separate regions (д, е)

а б

в г

д е
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Картирование полированной нетрав-
леной поверхности шлифа (рис. 2) сплава 
Ni50Mn50 в характеристических рентгенов-
ских спектрах указанных химических эле-
ментов показало, что основные компоненты 
сплава – никель и марганец распределены 
равномерно.

В данной работе впервые обнаружено, 
что в результате естественного старения 
(примерно 20 лет) произошло фазовое рас-
слоение сплава Ni50Mn50 (рис.1, в, г) в ре-
зультате перераспределения никеля и мар-
ганца. Установлено, что в областях выде-
лившейся фазы содержание никеля больше  
на 2…3 ат.% от стехиометрического состава. 
Соответственно, в матрице образца наблю-
дается повышенное содержание марганца 
(вкладки на рис. 1, д, е).

В результате картирования поверхности 
шлифа сплава после старения также наблю-

дается неравномерное распределение нике-
ля, сконцентрированного в отдельных обла-
стях.

Установлено, что объемная доля выде-
лений составляет около 18%. Их границы 
плавные, округлые. Субструктура отдель-
ного выделения представлена на рис. 1, г.  
Показано, что выделение состоит из элемен-
тов размерами порядка 1–10 мкм. Возмож-
но, они образуются диффузионным путем 
в результате нарушения пластинчатой мар-
тенситной структуры. Например, в [19] по-
казано, что в сплаве основе системы Ni–Al 
установлено, что в результате длительного 
отжига пластинчатая мартенситная структу-
ра исчезает, и образуется равномерное двух-
фазное состояние. При этом термическое 
воздействие не оказывает влияния на размер 
зерна, и образуется дополнительная фаза 
Ni5Al3. 

Рис. 2. Картирование поверхности образца сплава Ni50Mn50  
в характеристических спектрах никеля (а, в) и марганца (б, г) в исходном состоянии после закалки (а, б),  

после низкотемпературного старения (в, г) 

Fig. 2. Mapping of the surface of the Ni50Mn50 alloy sample in the characteristic spectra of nickel (а, в)  
and manganese (б, г) in the initial state after quenching (а, б),  

after low-temperature aging (в, г)

а б

в г
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При РСФА сплава после старения  
(рис. 3) обнаружены рефлексы только от те-
трагональной решетки L10 с параметрами:  
а = 0,372 нм, с = 0,354 нм, с/а = 0,95. Эти 
значения в пределах ошибки совпадают с 
параметрами решетки в сплаве в исходном 
состоянии [16, 17]. Рефлексы от других фаз  
не идентифицированы.

Показано, что микротвердость мар-
тенситной матрицы и образовавшихся  

выделений не одинакова (табл. 1, рис. 4). 
Мартенсит становится менее твердым после 
перераспределения химических элементов 
на 25% – 3,13 ГПа, в то время как в исход-
ном состоянии твердость сплава составля-
ла 4,30 ГПа [20]. При этом выделившиеся 
структурные составляющие имеют значение 
твердости 4,38 ГПа, близкое к исходному со-
стоянию. 

Рис. 3. Типичные фрагменты рентгеновских дифрактограмм фазы с решеткой L10 в интервале углов дифракции 
2ϴ от 20 до 120° для сплава Ni50Mn50 в исходном состоянии (сплошная линия) и после низкотемпературного 

старения (пунктирная линия)

Fig. 3. Typical fragments of X-ray diffraction patterns of the phase with the L10 lattice in the range  
of diffraction angles 2ϴ from 20 to 120° for the Ni50Mn50 alloy in the initial state (solid line)  

and after low-temperature aging (dashed line)

Таблица 1. Распределение микротведости в зависимости от фазового состава сплава Ni50Mn50

Table 1. Microhardness distribution depending on the phase composition of the Ni50Mn50 alloy

Фазовый состав / 
Phase composition

Значения микротвердости, ГПа /
Microhardness values, GPa

Мартенсит, исходное состояние /
Martensite, initial state 4,30

Мартенсит, после старения /
Martensite, after aging 3,13

Вторая фаза, после старения / 
Second phase, after aging 4,38
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Рис. 4. СЭМ-изображение микроструктуры сплава 
Ni50Mn50 после низкотемпературного старения  

с отпечатками микротвердости

Fig. 4. SEM image of the microstructure  
of the Ni50Mn50 alloy after low-temperature aging  

with microhardness imprints

Измерения ρ(Т) показали, что мартенсит-
ное превращение в исследуемом в данной  

работе сплаве Ni50Mn50 реализуется в интер-
вале от 920 до 1020 К и сопровождается ро-
стом ρ(Т) (рис. 5, а). При нагреве, напротив, 
величина ρ(Т) с характерными температур-
ными гистерезисами изменяется в противо-
положную сторону. По кривой ρ(Т) методом 
двух касательных были определены крити-
ческие температуры начала (Ms, As) и конца 
(Mf, Af) прямого (Ms, Mf) и обратного (As, Af) 
мартенситного превращения, которые со-
ставляют Ms = 970 К, Mf = 920 К; Аs = 970 К, 
Аf = 1020 К (табл. 2).

Методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии при нагреве образца 
Ni50Mn50 после низкотемпературного дли-
тельного старения установлены температуры 
начала и конца обратного мартенситного пре-
вращения As = 980 К, Af = 1040 К, ΔT = 60 К, 
что в пределах погрешности совпадает с дан-
ными критических точек для этого сплава  
в исходном состоянии (рис. 5, б, табл. 2).

Рис. 5. Температурная зависимость электросопротивления ρ(Т) (а) и ДСК (б) сплава Ni50Mn50 

Fig. 5. Temperature dependence of electrical resistance ρ(T) (а) and DSC (б) of the Ni50Mn50 alloy

а

б
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Таблица 2. Критические температуры мартенситного превращения и гистерезис в сплаве Ni50Mn50 по данным 
измерения электросопротивления, коэффициента линейного расширения и ДСК

Table 2. Critical temperatures of martensitic transformation and hysteresis in the Ni50Mn50 alloy according to measurements 
of electrical resistance, linear expansion coefficient and DSC

Сплав /
 Alloy

Методы 
исследования /
Study methods

Температуры мартенситных 
превращений, К /

Martensitic transformation 
temperatures, K

Величина гистерезиса ∆, К /
Hysteresis value, K

Ms Mf As Af Ms-Mf As-Ms Af-As Af-Mf Af-Ms As-Mf

Ni50Mn50

ρ(Т) 970 920 970 1020 50 0 50 100 50 0

ΔL/L0(Т) 960 940 970 990 20 10 20 50 30 30

Ni50Mn50 
после 

старения /
Ni50Mn50 

after aging

ДСК /
DSC 980 1040 60

Выводы

В заключение отметим, что в течение 
длительного времени структура сплава 
Ni50Mn50 непостоянна. За период порядка  
20 лет в структуре произошли заметные из-
менения в результате перераспределения 
никеля. В теле мартенситной матрицы вы-
делились области, в которых не наблюда-
ется пластинчатое мартенситное строение.  
При этом не наблюдается заметных измене-
ний при РФСА и температур фазового пере-
хода. Очевидны различия в показателях ми-
кротвердости. Обнаруженное в настоящей 
работе явление требует дальнейшего деталь-
ного изучения. 
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