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ABSTRACT
Recent studies have examined the aging of martensite in shape memory alloys. Due to the 
widespread use of these compounds, it is necessary to ensure their strength and long-term reliability. 
Studies of alloys based on the Ni–Mn system are insufficient. In the study of the microstructure 
of the binary equiatomic alloy of nominal composition Ni50Mn50 after homogenization annealing, 
quenching and natural aging was studied using scanning and transmission microscopy methods 
(SEM and TEM). It has been established that as a result of long-term keeping at room temperature, 
the lamellar twinned martensitic structure dissipates, apparently due to diffusion. Images of the 
microstructures of the alloy under study are presented: the martensitic matrix and the regions that 
have experienced phase separation. It is shown that the post-dissipation regions are characterized by 
their own substructure with individual grains. In this case, some orientations are inherited from the 
previous martensite. According to TEM studies, their fine structure also differs from the martensite 
one. Traces of the boundaries of martensite plates are observed, oriented relative to each other at an 
angle of approximately 70°. In the electron diffraction patterns, both martensite and non-twinned 
regions show additional reflections and diffuse scattering, probably due to the still unstable state.
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АННОТАЦИЯ
В последние десятилетия изучается старение мартенсита в сплавах с эффектами памяти фор-
мы. Поскольку данные сплавы достаточно широко применяются, возникает требование обе-
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Введение
Старение мартенсита в сплавах с эффек-

том памяти форы (СЭПФ) интересует ис-
следователей в последние десятилетия [1–6] 
поскольку может вызывать стабилизацию 
мартенсита, а, следовательно, повышение 
температур фазового превращения, что вли-
яет на функциональные свойства. Как пра-
вило, в большинстве сплавов мартенсит ме-
тастабилен и имеет тенденцию к распаду на 
стабильные фазы. Некоторые исследования 
посвящены управлению процессами распада 
мартенсита в СЭПФ [3]. Однако до недавне-
го времени такие исследования сплавов на 
основе системы Ni – Mn не проводились.

Данная группа сплавов представляет ин-
терес благодаря широкому температурному 
интервалу реализации термоупругого мар-
тенситного превращения (ТМП) в зависимо-
сти от легирования [7, 13–15]. Кроме того, в 
отличие от сплавов на основе никелида ти-
тана, в которых возможно управлять ТМП 
и ЭПФ за счет воздействия температуры  
и/или внешних нагрузок [16–18], в сплавах 
на основе никелида марганца возможно так-
же управление за счет воздействия магнит-

ным полем [13]. Функционирование маг-
нитоуправляемых технических устройств 
в данном случае реализуется посредством 
контроля над термоупругим мартенситным 
превращением и, как следствие, над магни-
тоуправляемым эффектом памяти формы 
[12, 13]. 

Данные сплавы представляют интерес 
из-за их нескольких технологических приме-
нений в качестве магнитных твердотельных 
хладагентов [7], устройств с магнитным при-
водом и устройств для спинтроники [8–14].

Известно, что в бинарном эквиатомном 
сплаве Ni50Mn50 реализуется мартенситное 
превращение, которое завершается при тем-
пературе около 930К [15, 19]. В работах [15, 
19] подробно изучена методами электрон-
ной микроскопии и описана микроструктура 
данного сплава при комнатной температуре, 
рентгеновским методом установлен фазовый 
состав. Показано, что сплав Ni50Mn50 после 
закалки находился в однофазном мартенсит-
ном состоянии с кристаллической решет-
кой L10. Ранее в работе [20] показано, что 
в результате естественного старения (около  
20 лет) в сплаве Ni50Mn50 произошло фазо-

спечить их долговечность и длительную надежность. Следует отметить, что подобные иссле-
дования сплавов на основе системы Ni-Mn проводились в недостаточном количестве. В работе 
исследована микроструктура бинарного эквиатомного сплава номинального состава Ni50Mn50 
после гомогенизационного отжига, закалки и естественного старения методами сканирующей 
и просвечивающей электронной микроскопии (СЭМ и ПЭМ). Установлено, что в результате 
длительного хранения происходит распад пластинчатой, двойниковой мартенситной структу-
ры, вызванный, по-видимому, диффузией. Представлены изображения микроструктур иссле-
дуемого сплава: мартенситной матрицы и областей, испытавших фазовое расслоение. Пока-
зано, что области после распада характеризуются собственной субструктурой с отдельными 
зернами. При этом от предшествующего мартенсита наследуются некоторые ориентации. Со-
гласно ПЭМ-исследованиям, их тонкая структура также отличается от мартенситной. Наблю-
даются следы от границ мартенситных пластин, ориентированные по отношению друг к другу 
под углом примерно 70°. На электронограммах как от мартенсита, так и от недвойникованных 
областей наблюдаются дополнительные отражения и диффузное рассеяние, обусловленное, 
вероятно, по-прежнему нестабильным состоянием.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Фазовое расслоение; естественное старение; фазовые превращения; мартенсит; сплавы  
с эффектами памяти формы. 
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вое расслоение, вызванное перераспреде-
лением никеля и марганца. Диффузионным 
путем образовались области, обогащенные 
никелем с отклонением от стехиометрии  
на 2–4 ат.%. В этих областях произошло из-
менение морфологии от исходной пластинча-
той мартенситной к зеренной. Методом рент-
геноструктурного фазового анализа не обна-
ружены фазы с кристаллическими решетка-
ми, отличными от кристаллической решетки 
мартенситной матрицы – L10. Показано, что 
температура обратного мартенситного пере-
хода не изменилась в пределах ошибки. При 
этом произошло изменение значений микро-
твердости. С целью изучения изменений тре-
буется провести дополнительные исследова-
ния, в том числе методом ПЭМ. 

Поскольку от любых функционирующих 
изделий требуется долговечность примене-
ния, необходимо проанализировать устойчи-
вость сплава Ni50Mn50 к различным измене-
ниям.

1. Методика исследований

Изготовление исследуемых сплавов осу-
ществлялось в ИФМ УрО РАН. Компонен-
ты использовали высокой степени чистоты: 
никель и марганец электролитические чи-
стотой 99,99%. Процесс изготовления вклю-
чал электродуговую плавку в среде чисто-
го аргона. Для достижения однородности 
структуры слитки многократно переплав-
лялись минимум три раза и проходили дли-
тельный вакуумный отжиг при температуре  
1173 К.

Полученные заготовки были нарезаны 
на пластинки с использованием электро-
искрового оборудования, после чего подвер-
гались дополнительному отжигу в фазовом 
состоянии β (B2), проводимому при темпе-
ратурах 1073 К, продолжительностью пол-
часа с последующей закалкой в воде, либо 
с замедленным охлаждением со скоростью  
~100 К/ч.

Исследования методом СЭМ проводи-
ли на микроскопах MIRA Tescan, оборудо-
ванном приставками энергодисперсионного 

анализа и дифракции обратнорассеянных 
электронов, производства Oxford Instruments, 
расположенном в ЦКП «Испытательный 
центр нанотехнологий и перспективных ма-
териалов» ИФМ УрО РАН и Carl Sigma Zeiss 
VP, оснащенный внутрилизовым детекто-
ром, расположенном в НОЦ УрФУ.

ПЭМ-исследования проводили на микро-
скопах JEM-200CX и JEOL, принадлежащих 
центру коллективного пользования ИФМ 
УрО РАН и кафедре термообработки и физи-
ки металлов УрФУ, соответственно.

Для подготовки образцов применяли 
электрохимический метод удаления меха-
нических повреждений и полировки в рас-
творе хлорно-уксусного электролита (80% 
уксусной кислоты и 20% хлорной кислоты) 
при низкой температуре (+2...+5 °С) и на-
пряжениях 12–15 В, длительность процесса 
варьировалась от 10 до 20 секунд. Катод был 
выполнен из титановой фольги.

2. Результаты и их обсуждение

Бинарный эквиатомный сплав Ni50Mn50 
после закалки в воде или охлаждении на 
воздухе находится в мартенситном состо-
янии [15, 19] и при комнатной температуре 
сохраняет структуру в течении длительного 
времени. В работе [20] показано, что в спла-
ве Ni50Mn50 при длительном хранении проис-
ходит изменение микроструктуры, связанное 
с нарушением мартенситной пластинчато-
двойниковой пакетной морфологии. Предпо-
ложительно, этот эффект обусловлен процес-
сом старения сплава, связанным с начальной 
термодинамически неравновесной природой 
мартенситного состояния и постепенным 
переходом к более стабильной структуре 
вследствие длительного хранения и доста-
точной диффузионной подвижности атомов 
даже при комнатной температуре [21].

Старение обусловлено термодинамиче-
ской неравновесностью исходного мартен-
ситного состояния и приближением струк-
туры к равновесному состоянию в условиях 
длительной выдержки и достаточной диффу-
зионной подвижности атомов при комнатной 
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температуре [21]. В результате диффузион-
ной активности атомов в сплаве сформиро-
вались области с содержанием никеля при-
мерно 52–54 ат.%, что является отклонением 
от стехиометрического состава. Именно в 
этих областях наблюдается зеренная струк-
тура [20]. 

На рис. 1, a показано выделение второй 
фазы внутри мартенситной матрицы. Эти 
области характеризуются собственной суб-
структурой. Наблюдается множество разли-
чающихся по размеру зерен (~0,5–10 мкм). 
Объемная доля таких образований составля-
ет порядка 18% [20] (их размер составляет  
~20–100 мкм). На рис. 1, б показана граница 
перехода мартенситных пластин и образова-
ния новой фазы. Показано, что межфазные 
границы хорошо протравливаются. Ширина 
межфазной границы на отдельных участках 
может составлять до 3 мкм (рис. 1, б). Сле-
дует отметить, что происходит разрушение 
первоначальных пластин мартенсита и фор-
мирование отдельных кристаллитов вдоль 
границ раздела фаз. Показано, что структу-
ра границы представлена промежуточным 

состоянием. Мартенситные пластины раз-
делились на отельные кристаллиты, но еще 
не сформировались в единую структуру. 
Также наблюдается изменение морфологии 
пластин на границе мартенситных зерен.  
На рис. 1, в показана типичная для данного 
сплава при комнатной температуре структура 
с первичными пластинами мартенсита, двой-
никованными по отношению друг к другу и 
внутренними вторичными нанодвойниками 
[15, 20], которые ориентированы друг к дру-
гу под углом ~ 70° в данной области исследу-
емого образца. Несмотря на близость к фазо-
вой границе на рис. 1, в не наблюдается за-
метных морфологических изменений в теле 
мартенситного зерна. На рис. 1, г показана 
область с вновь сформировавшейся зерен-
ной структурой при большем увеличении. 
Межзеренные границы узкие, на отдельных 
участках наблюдаются «ступени». Вероятно, 
шаг таких «ступеней» соответствует ширине 
предшествующих пластин мартенсита. Так-
же внутри зерен наблюдаются полосы – сле-
ды от межпластинчатых границ. Угол между 
ними также составляет ~ 70°.

 
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 keeping at room temperature

а б

в г



MaTeD

36 2025. Т. 7, № 3(22)

В работе [20] и на рис. 2 методом ДОРЭ 
показано, что зерна обладают собственной 
ориентировкой без выраженной текстуры. 
Ориентационный анализ недвойникован-
ных областей показал, что образовавшие-
ся зерна разориентированы по отношению 
друг к другу с большеугловыми границами. 
При этом в некоторых случаях сохраняет-
ся вытянутая форма. Текстура в них не на-
блюдается. Следы от мартенситных пластин  
(рис. 1, г), по-видимому, соответствуют пло-
скости двойникования. Поскольку насле-
дуется угол разориентировки между кри-
сталлитам внутри одного зерна, близкий по 
значениям углу между соседними двойни-
ками в пределах одного пакета мартенсит-
ных пластин, их величина ~86° [15] и ~82°  
(рис. 2, б), соответственно. Также методом 
ДОРЭ наблюдаются отдельные идентифици-
руемые области внутри мартенситной матри-
цы, от которой фиксируются нулевые реше-
ния (черным) в близи границы раздела. 

Можно предположить, что в этих обла-
стях произошли структурные изменения, 
связанные с релаксацией внутренних напря-
жений в сплаве за весьма значительный вре-
менной отрезок. В результате чего образо-
вались недвойникованные зерна с решеткой 
L10 [20].

Методом ПЭМ-анализа также обнару-
жены 2 фазовых состояния: пластинчатое 

мартенситное (рис. 3, а) и безпластинчатое  
(рис. 3, б) и получены соответствующие ми-
кроэлектронограммы (рис. 2, в, г) исследо-
ванного сплава. 

Морфология мартенсита сплава после 
старения заметно отличается от морфологии 
сплава в исходном состоянии (после гомоге-
низации и закалки) [15, 19]. Границы между 
мартенситными пластинами менее выра-
жены. Их геометрия не плоскопараллельна. 
Межпакетные границы слабо выражены. 
Внутренняя структура мартенситных пла-
стин менее упорядочена. По-прежнему, со-
храняется низкая плотность дислокаций. На 
электронограмме кроме основных рефлексов 
обнаружены тяжи и экстрарефлексы. 

На рис. 3, б и г представлены ПЭМ-
изображение сплава Ni50Mn50

 без мартен-
ситных пластин и соответствующая микро-
электронограмма, полученные на микроско-
пе JEOL JEM-2100. Показано, что структура 
заметно отличается от двойниковой мартен-
ситной и характеризуется контрастом, подоб-
ным твидовому, что типично для предпере-
ходных состояний. Наблюдаются отдельные 
следы границ мартенситных пластин, ориен-
тированные по отношению друг другу под 
углом ~70°. Плотность дислокаций также не-
значительна. Рефлексы на электронограмме 
нечеткие, сопровождающиеся дополнитель-
ными рефлексами. 

Рис. 2. ДОРЭ-изображения структуры сплава Ni50Mn50 после старения (а), и график измерений  
угловых разориентировок (б), выполненных по трассе, указанной стрелкой

Fig. 2. EBSD images of the Ni50Mn50 alloy structure after aging (а), and a graph of angular misorientation 
measurements (б) performed along the path indicated by the arrow

а б
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Рис. 3. ПЭМ-изображения микроструктуры сплава Ni50Mn50, образовавшейся в результате  
естественного старения и соответствующие микроэлектронограммы

Fig. 3. TEM images of the microstructure of Ni50Mn50 alloy formed as a result of natural aging  
and the corresponding microelectron diffraction patterns

а б

в г

Выводы

В проделанной работе электронноми-
кроскопически показано, что в результате 
длительного хранения (более 20 лет) при 
комнатной температуре в сплаве Ni50Mn50 
происходят значительные структурные из-
менения, вызванные, вероятно, старением 
мартенсита, обусловленного диффузионны-
ми эффектами. Методом ПЭМ показано, что 
преобразования коснулись в том числе мар-
тенситных областей сплава, которые не на-
блюдаются методом СЭМ. Установлено, что 
в превращенных областях в соседних зернах 
наследуются двойниковые ориентировки от 
предшествующего пластинчатого попарно 
двойникованного мартенсита.
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