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ABSTRACT
Recently interest has arisen in alloys based on the NiMn binary system as alloys with magnetically 
controlled thermoelastic transformation and therefore magnetically controlled shape memory 
effects due to which they can be used as solid-state coolant elements [1, 2]. Films based on the 
antiferromagnetic alloy NiMn [3–6] are also being studied, since they have a high potential for 
practical application in the field of spintronics [7–11]. The microstructure of a binary equiatomic 
alloy of nominal composition Ni50Mn50 after long-term storage at room temperature is investigated. 
It has been established that phase stratification occurs in the alloy caused by the disintegration of the 
lamellar martensitic structure with the formation of micro- and nanoscale regions. A fractographic 
analysis of the fractures of the samples of the alloy under study was carried out. It was found that in 
the initial state (homogenizing annealing and quenching), the nature of the fractures is brittle. The 
fracture after aging is not only fragile in nature, but there are also viscous areas corresponding to the 
disintegrated parts. The microhardness of the alloy in two states was measured. The microhardness 
of the martensite alloy decreases by about 25% after aging. The microstructure of the Ni50Mn50 alloy 
was studied by scanning electron microscopy (SEM).
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АННОТАЦИЯ
В последнее время возник интерес к сплавам на основе бинарной системы NiMn как к сплавам 
с магнитоуправляемым термоупругим превращением, а следовательно, магнитоуправляемыми 
эффектами памяти формы, за счет которых могут применяться в качестве элементов твердо-
тельных хладагентов [1, 2]. Также исследуются пленки на основе антиферромагнитного сплава 
NiMn [3–6], поскольку имеют высокий потенциал практического применения в сфере спинтро-
ники [7–11]. В работе исследована микроструктура бинарного эквиатомного сплава номиналь-
ного состава Ni50Mn50 после длительного хранения при комнатной температуре. Установлено, 
что в сплаве происходит фазовое расслоение, вызванное распадом пластинчатой мартенситной 
структуры с образованием областей микро- и нанозерен. Проведен фрактографический анализ 
изломов образцов исследуемого сплава. Установлено, что в исходном состоянии (гомогенизи-
рующий отжиг и закалка) характер изломов хрупкий. Излом после старения представлен не 
только хрупким характером, но также присутствуют вязкие участки, соответствующие распав-
шимся частям. Измерена микротвердость сплава в двух состояниях. Микротвердость мартен-
сита сплава после старения уменьшается примерно на 25%. Микроструктуру сплава Ni50Mn50 
изучали методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 

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

Введение

Сплавы на основе бинарной системы Ni–
Mn представляют интерес для науки и тех-
ники ввиду их вероятных технологических 
применений в качестве магнитоуправляемых 
твердотельных хладагентов [1, 2] и устройств 
с магнитным приводом. Кроме того, данные 
сплавы потенциально могут найти приме-
нения как устройства для спинтроники, по-
скольку в них наблюдается эффект обмен-
ного смещения, реализуемый между анти-
ферромагнитным и ферромагнитным слоями 
[7–11].

Функционирование магнитоуправляе-
мых технических устройств в данном случае 
реализуется посредством контроля над тер-
моупругим мартенситным превращением и, 
как следствие, над магнитоуправляемым эф-
фектом памяти формы [12–14]. 

Поскольку от любых функционирующих 
изделий требуется долговечность примене-
ния, необходимо проанализировать устой-

чивость сплава Ni50Mn50 к различным изме-
нениям. Ранее не встречались исследования 
данного сплава на предмет структурной и 
фазовой стабильности. 

1. Методика исследований

Для исследования был выбран бинарный 
эквиатомный сплав Ni50Mn50 после закалки и 
естественного старения. 

Сплавы синтезировали в отделе прецизи-
онных сплавов ИФМ УрО РАН из высокочи-
стых компонентов: электролитического ни-
келя и марганца (чистотой 99,99%). Сплавы 
выплавляли методом электродуговой плавки 
в атмосфере очищенного аргона. Для гомо-
генизации сплавы подвергали многократным 
переплавам (не менее трех раз) с последу-
ющим длительным отжигом в вакууме при 
температуре 1173 К. Слитки разрезали на 
электроискровом станке на пластины, кото-
рые затем подвергали отжигу в состоянии β 
(В2)-фазы при температуре 1173 К в течение 
30 мин с последующей закалкой в воду. 
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Аттестацию химического состава на шли-
фах проводили на растровых электронных 
микроскопах FEI Quanta-200 Pegasus, обору-
дованном рентгеновским энергодисперсион-
ным анализатором фирмы EDAX и системой 
EBSD (ДОРЭ) для структурного и текстур-
ного анализа, MIRA Tescan, оборудованном 
рентгеновским энергодисперсионным ана-
лизатором фирмы Oxford Instuments и систе-
мой EBSD для структурного и текстурного 
анализа, расположенных в ЦКП ИФМ УрО 
РАН, и Carl Sigma Zeiss VP, расположенном 
в НОЦ УрФУ.

Электрохимическое травление с целью 
устранения механического наклепа и элек-
трополировку сплавов производили в хлор-
но-уксусном электролите (80% – уксусная 
кислота CH3COOH, 20% – хлорная кислота 
HClO4) при температуре плюс 2–5 °С и на-
пряжении 34–36 В в течение 10–20 с в зави-
симости от площади поверхности образца. 
Катод был выполнен из титановой фольги. 

2. Результаты и их обсуждение

В работах [15–17] показано, что в сплаве 
Ni50Mn50 при длительном хранении происхо-
дит изменение микроструктуры, связанное 
с нарушением мартенситной пластинчато-
двойниковой пакетной морфологии, вызван-
ное, вероятно, старением сплава. Старение 
обусловлено термодинамической неравно-
весностью исходного мартенситного состо-
яния и приближением структуры к равно-
весному состоянию в условиях длительной 
выдержки и достаточной диффузионной 
подвижности атомов [18]. 

На рис. 1, a показано образование вто-
рой фазы (размер областей второй фазы со-
ставляет 50–150 мкм) внутри мартенситной 
матрицы, состоящее из сформировавшихся 
зерен разного размера. Ширина межфазной 
границы на отдельных участках может со-
ставлять до 3 мкм (рис. 1, б). На рис. 1, б 
показан процесс разрушения мартенситных 
пластин межфазной границей с образовани-

ем отдельных кристаллитов. Также наблюда-
ется формирование новой фазы на границе 
мартенситных зерен. На рис. 1, в показана 
типичная для данного сплава при комнат-
ной температуре структура с первичными 
пластинами мартенсита, двойникованными 
по отношению друг к другу, и внутренними 
вторичными нанодвойниками [19–21], кото-
рые ориентированы друг к другу под углом 
~70° в данной области исследуемого образ-
ца. Несмотря на близость к фазовой границе, 
не наблюдается заметных морфологических 
изменений в теле мартенситного зерна. На 
рис. 1, г показана область с вновь сформиро-
вавшейся зеренной структурой при большем 
увеличении. Межзеренные границы узкие, 
на отдельных участках наблюдаются «сту-
пеньки». Также внутри зерен наблюдаются 
полосы – следы от предшествующих мартен-
ситных пластин, угол между которыми так-
же составляет ~70°. 

ДОРЭ – анализ (рис. 2) показал, что от 
мартенситных областей практически не фор-
мируются линии Кикучи и принимаются ну-
левые решения (обозначены черным). Это 
связано как с напряженным состоянием кри-
сталлической решетки мартенситной фазы, 
так и со структурой мартенситных пластин, 
которые не только двойникованы друг по от-
ношению к другу, но также внутренне двой-
никованы. Такая иерархия продолжается до 
размеров пропорциональных нескольким пе-
риодам кристаллической решетки. Поэтому 
отражение электронного пучка происходит 
от недостаточного количества кристалло-
графических плоскостей для формирования 
картин Кикучи в детекторе ДОРЭ [22]. На-
против, от областей образца, претерпевших 
переход, получаются четкие картины Кикучи 
(рис. 2, а) и идентифицируются фазы (в ос-
новном, L10). Кристаллическая решетка в ре-
зультате перехода не изменяется, но при этом 
изменяется морфология. Фазовый состав 
подтверждается данными рентгеноструктур-
ного анализа [15]. 
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Рис. 1. Типичные СЭМ-изображения микроструктуры сплава Ni50Mn50, образовавшейся в результате длительного 
хранения при комнатной температуре 

Fig. 1. Typical SEM images of the microstructure of the Ni50Mn50 alloy formed as a result of long-term  
storage at room temperature

Ориентационный анализ недвойникован-
ных областей показал, что образовавшиеся 
зерна разориентированы по отношению друг 
к другу с большеугловыми границами. При 
этом, в некоторых случаях сохраняется вытя-
нутая форма и наследуется двойниковое по-
ложение между соседними кристаллитами. 
Текстура в них не наблюдается. 

Данный факт показывает, что появляют-
ся объемы материала, в которых произошло 
структурное превращение, вызванное, веро-
ятно, релаксацией внутренних напряжений 
за весьма значительный временной отрезок. 
В результате чего образовались недвойнико-
ванные зерна с решеткой L10.

Рис. 2. ДОРЭ-картины микроструктуры сплава Ni50Mn50, образовавшейся в результате длительного хранения  
при комнатной температуре: а – в режиме контраста полос, б – в режиме кристаллографических ориентировок

Fig. 2. EBSD pictures of the microstructure of the Ni50Mn50 alloy formed as a result of long-term storage  
at high temperatures: а – in the band contrast mode, б – in the crystallographic orientation mode

а б

в г

а б
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Изменения структурного состава также 
наблюдаются на фрактографических изобра-
жениях (рис. 3). Показано, что в исходном со-
стоянии (рис. 3, а, б) характер излома хруп-
кий. Разрушение происходит как по границам 
зерен, так и по мартенситным пластинам. На 
изломах образцов после структурного рассло-
ения наблюдаются не только рельеф от хруп-
кого разрушения мартенситных пластин, но 
также обнаруживаются области с вязким ха-
рактером разрушения, которые соответству-

ют объемам сплава, испытавшим переход. В 
работе [15] показано, что после длительного 
хранения твердость мартенситной матри-
цы понизилась на 25%. При этом твердость 
распавшихся областей практически не из-
менилась по сравнению с микротвердостью 
мартенсита в исходном состоянии (рис. 4,  
табл. 1). Предполагается, что расслоение 
произошло в результате перераспределения 
никеля и марганца и, как следствие, наруше-
ния стехиометрии. 

 

Рис. 3. Фрактографическое изображение сплава Ni50Mn50 до (а, б) и после (в, г) естественного старения

Fig. 3. Fractographic image of the Ni50Mn50 alloy before (а, б) and after (в, г) natural aging

а б

в г
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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

Таблица 1. Распределение микротвердости 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 естественного старения сплава /
Martensite, after natural aging 3,13

Вторая фаза, после естественного старения сплава /
Second phase, after natural aging 4,38

Выводы

В данной работе установлено, что в ре-
зультате длительного хранения при комнат-
ной температуре в бинарном эквиатомном 
сплаве Ni50Mn50 произошел диффузионный 
процесс перераспределения химических эле-
ментов, в результате чего произошло локаль-
ное нарушение стехиометрии, послужившее 
причиной частичного распада мартенситных 
пластин с последующим образованием зе-
ренной структуры. При этом образовавши-
еся области более твердые и пластичные по 
отношению к окружающей мартенситной 
матрице.
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