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ABSTRACT
A large number of studies have been devoted to the study of alloys based on the Ni2MnMe system, as 
they exhibit thermoelastic martensitic transformation (TMT), which provides a shape memory effect, 
including magnetically controlled. Depending on the alloying composition, the MT temperature 
can be controlled in this group of alloys. In recent decades, alloys based on the Mn2NiMe system, 
particularly those alloyed with titanium, have begun to be studied. However, insufficient research 
has been conducted on this alloys to date. The effect of alloying a binary equiatomic alloy of the 
composition Ni50Mn50 with 10 at.% titanium by substituting manganese and nickel was investigated. 
It was found that in both cases, the MT temperatures decrease. For the Ni50Mn40Ti10 alloy,  
Ms = 510 K, and for the Mn50Ni40Ti10 alloy, Ms = 420 K. The change in microhardness does not 
correlate with the change in MT. In the first case, it increases slightly, and in the second, it decreases 
almost 2 times. Using X-ray diffraction analysis (XRD), it was found that in the first alloy only 
orthorhombic 10M martensite is observed, while in the second, monoclinic 10M martensite and 
a second phase with hexagonal crystal lattice type are observed. Scanning electron microscopy 
(SEM) images of the microstructure show a grain structure with packets of martensitic platelets.  
In the Mn50Ni40Ti10 alloy, grains without martensite are additionally observed. Dendritic precipitates 
are observed within these grains.
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АННОТАЦИЯ
Изучению сплавов на основе системы Ni2MnMe посвящено огромное количество ис-
следований, поскольку в них реализуется термоупругое мартенситное превращение (ТМП), 
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Введение

Легированные сплавы на основе бинар-
ной системы Ni–Mn давно и достаточно 
широко исследуются [1–27]. Поскольку в 
зависимости от выбранной системы легиро-
вания, обладают различными функциональ-
ными свойствами. Среди них особенно инте-
ресен эффект памяти формы, который может 
контролироваться температурой, давлением, 
электрическим и магнитным полями [13, 14, 
16, 18]. 

Подавляющее большинство работ посвя-
щены изучению сплавов систем Ni–Mn–Me, 
в которой, в основном, происходит замеще-
ние марганца различными металлами или 
комплексом химических элементов [1–18] 
с целью регулирования МП. Однако МП 
также может наблюдаться в системе с вы-
соким содержанием Mn, даже до 50 ат.%,  
т. е. Mn2NiGa. Он демонстрирует МП вбли-
зи комнатной температуры и отличается от 
хорошо известного сплава Ni2MnGa тем, что 
показывает гораздо большее отношение c/a 
и гораздо более широкий термический ги-
стерезис. В монокристаллическом Mn2NiGa 
наблюдался двусторонний эффект памяти 

формы с деформацией 1,7% и управляемый 
магнитным полем эффект памяти формы до 
4,0% [24].

Показано, что в сплавах Mn50Ni50-xMex, 
легированных оловом, индием и алюмини-
ем, температура мартенситного перехода 
понижается и меняется кристаллическая 
решетка в зависимости от содержания тре-
тьего компонента [25–27]. Установлено, что 
в сплавах системы Ni50Mn50−xTix реализуется 
ТМП, температура которого регулируется за 
счет легирования титаном. При этом благо-
даря d-d гибридизации значительно улучше-
ны механические свойства [21–23].

Крайне мало исследований посвящено 
изучению системы Mn50Ni50-xTix. В данной ра-
боте проведено сравнение ТМП, структуры и 
микротвердости в двух сплавах Ni50Mn40Ti10 
и Mn50Ni40Ti10.

1. Методика исследований

Изготовление исследуемых сплавов осу-
ществлялось в ИФМ УрО РАН. Компоненты 
использовали высокой степени чистоты: ни-
кель, марганец, титан электролитические чи-
стотой 99,99%. Процесс изготовления вклю-

которое обеспечивает эффект памяти формы, в том числе и магнитоуправляемый. В зависи-
мости от легирования в данной группе сплавов можно регулировать температуру МП. В по-
следние десятилетия начали изучаться сплавы на основе системы Mn2NiMe, особенно леги-
рованные титаном. Однако исследования сплавов этой группы на данный момент проведены 
в недостаточном количестве. В работе исследовано влияние легирования 10 ат.% титана на 
бинарный сплав эквиатомного состава Ni50Mn50 с замещением марганца в одном составе и с 
замещением никеля – в другом. Установлено, что и в том и в другом случае понижаются тем-
пературы МП. Для сплава Ni50Mn40Ti10 Ms = 510 К, а для сплава Ni50Mn40Ti10 Ms = 420 К. Изме-
нение микротвердости не коррелирует с изменением температуры МП. В первом случае она 
незначительно повышается, а во втором уменьшается практически в 2 раза. Методом рентге-
ноструктурного фазового анализа (РСФА) установлено, что в первом сплаве наблюдается толь-
ко орторомбический 10М-мартенсит, а во втором моноклинный 10М-мартенсит и вторая фаза  
с гексагональной кристаллической решеткой. На изображениях микроструктуры, полученных 
методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), представлена зеренная структура  
с пакетами мартенситных пластин. В сплаве Ni50Mn40Ti10 дополнительно наблюдаются зерна 
без мартенсита. В них наблюдаются дендритоподобные выделения.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Мартенсит; сплавы с эффектом памяти формы; Ni50Mn40Ti10; Ni50Mn50Ti10; микротвердость; 
фазовые превращения.
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чал электродуговую плавку в среде чистого 
аргона. Для достижения однородности струк-
туры слитки многократно переплавлялись 
минимум три раза и проходили длительный 
вакуумный отжиг при температуре 1173 К. 
Полученные заготовки были нарезаны на 
пластинки с использованием электроискро-
вого оборудования, после чего подвергались 
дополнительному отжигу в фазовом состоя-
нии β (B2), проводимому при температурах 
1073 К продолжительностью полчаса с по-
следующей закалкой в воде. Для подготов-
ки образцов применяли электрохимический 
метод удаления механических поврежде-
ний и полировки в растворе хлорно-уксус-
ного электролита (80% уксусной кислоты 
и 20% хлорной кислоты) при температуре  
(+2...+5 °С) и напряжениях 12–15 В, длитель-
ность процесса варьировалась от 10 до 20 се-
кунд в зависимости от размера изделия. Ка-
тод был выполнен из титановой фольги.

Микротвердость устанавливали на твер-
домере ПМТ-3 при комнатной температуре 
по методу восстановленного отпечатка с ис-
пользованием алмазной пирамиды с усилием 
50 г в течение 5 с (десять серии испытаний 
были выполнены на каждом составе).

Рентгеноструктурный фазовый ана-
лиз (РСФА) проводили на дифрактометре 
PANalytical Empyrean Series 2 с излучением 
Co Kα (λ ≈ 0,179 нм). Структуру образцов, 
аттестацию химического состава проводили 
на сканирующем электронном микроскопе 
Quanta-200 Pegasus, оборудованном систе-
мой EDS, расположенном в ЦКП «Испыта-
тельный центр нанотехнологий и перспек-
тивных материалов» ИФМ УрО РАН. 

2. Результаты и их обсуждение

В работе проведены сравнительные ис-
следования сплавов на основе бинарного эк-
виатомного сплава Ni50Mn50, легированных 
10 ат.% Ti методом замещения марганца и 
никеля соответственно. Изучено влияние 
легирования на температуры мартенситного 
перехода, микротвердость, фазовый состав и 

структуру.
Известно, что легирование бинарного эк-

виатомного сплава Ni50Mn50 третьим компо-
нентом, как правило, понижает температуры 
мартенситного превращения [1–27]. Бинар-
ный эквиатомный сплав Ni50Mn50 (e/a = 8,5) 
после закалки в воде или охлаждении на воз-
духе находится в мартенситном состоянии с 
кристаллической решеткой L10 (a = 0,374 нм, 
с = 0,352 нм) [10, 11]. В этом сплаве температу-
ра начала мартенситного перехода Ms = 970 К. 
В работах [11, 14, 15, 17] показано, что леги-
рование титаном понижает это значение. При 
замещении марганца 10 ат.% Ti (e/a = 8,2) 
температура начала мартенситного перехода 
составляет Ms = 510 К, при замещении нике-
ля (e/a = 7,9) Ms = 420 К [20] (рис. 1). Пони-
жение температуры мартенситного перехода 
связано с повышением концентрации титана, 
а следовательно c расширением существова-
ния аустенитной фазы.

В данной работе показано, что замеще-
ние марганца и никеля титаном не одинаково 
влияет на микротвердость (рис. 1). В случае 
сплаве Ni50Mn40Ti10 микротвердость незначи-
тельно повышается (около 10%), а в сплаве 
Ni50Mn40Ti10 микротвердость уменьшается 
практически в 2 раза. Вероятно, такое пове-
дение микротвердости связано с фазовым со-
ставом сплава или тонкой структурой. 

В работе [11] показано, что сплав 
Ni50Mn40Ti10 при комнатной температуре на-
ходился в мартенситном состоянии с много-
слойной орторомбической кристаллической 
решеткой 10М (a = 0,44 нм, b = 0,27 нм,  
c = 2,11 нм). При расшифровке рентгеновской 
дифрактограммы сплава Ni50Mn40Ti10 (рис. 2) 
установлено, что сплав состоит минимум из 
двух фаз – моноклинной 10М (a = 0,44 нм,  
b = 0,54 нм, с = 2,14 нм, β = 93,26°) и второй 
фазы с гексагональной кристаллической ре-
шеткой (а = 0,515 нм, с = 0,855 нм). Вероятно, 
она более пластична по отношению к матрице.

Структура исследованных сплавов пред-
ставлена на рис. 3. Размеры зерен сопостави-
мы и составляют несколько десятков микро-
метров. Субструктура зерен представлена 
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пакетами мартенситных пластин. Причем в 
одном зерне может быть несколько пакетов. 
Двухфазный состав сплава Mn50Ni40Ti10 под-
тверждается при анализе СЭМ-изображений 

(рис. 3, б и 4). На рис. 4, а показана структура 
с зернами, размером около 50 мкм, с круп-
ными выделениями второй фазы. В образце 
также наблюдаются мелкие включения, рас-

пределенные в теле зерна и по границам.

Рис. 1. Зависимость микротвердости (левая ось ординат) и температуры начала мартенситного превращения 
(правая ось ординат) от состава/электронной концентрации сплавов системы Ni–Mn–Ti

Fig. 1. Dependence of microhardness (left ordinate axis) and temperature of martensitic transformation start  
(right ordinate axis) on the composition/electron concentration of Ni–Mn–Ti alloys

Рис. 2. Рентгенограмма сплава Mn50Ni40Ti10

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of Mn50Ni40Ti10 alloy
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Структура исследованных сплавов пред-
ставлена на рис. 3. Размеры зерен сопо-
ставимы и составляют несколько десятков 
микрометров. Субструктура зерен сплава 
Ni50Mn40Ti10 представлена пакетами мартен-

ситных пластин (рис. 3, а). Причем в од-
ном зерне может быть несколько пакетов. 
Двухфазный состав сплава Mn50Ni40Ti10 под-
тверждается при анализе СЭМ-изображений  
(рис. 3, б и 4). На рис. 4, а показана структура 
с зернами размером около 50 мкм с крупны-
ми выделениями второй фазы. В образце так-

же наблюдаются мелкие включения, распределенные в теле зерна и по границам.

Рис. 3. Типичные электронно-микроскопические изображения структур сплавов: 
а – Ni50Mn40Ti10;  б – Mn50Ni40Ti10

Fig. 3. Typical electron microscopic images of the structures of: 
а – Ni50Mn40Ti10 alloy; б – Mn50Ni40Ti10 alloy

Рис. 4. Данные ЭДС-картирования сплава Mn50Ni40Ti10  
в характеристических спектрах химических элементов

Fig. 4. EDS mapping data for the Mn50Ni40Ti10 alloy  
in the characteristic spectra of chemical elements
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Данные ЭДС показали, что марганец и 
никель равномерно распределены по обла-
сти исследования. Области, обогащенные 
титаном, соответствуют мелким включени-
ям. При этом области более крупных образо-
ваний не отличаются по распределению ос-
новных элементов от матрицы и отличаются 
только морфологией, близкой к дендритной. 

Выводы
1. Легирование бинарного эквиатомного 

сплава Ni50Mn50 10 ат.% титаном методом за-
мещения марганца либо никеля значительно 
понижает температуру начала мартенситно-
го перехода.

2. В зависимости от выбранной системы 
легирования изменяются значения микро-
твердости. При замещении титаном марган-
ца в сплаве твердость повышается, а в случае 
замещения титаном никеля – снижается.

3. Структуры сплавов представлены в 
обоих случаях в основном мартенситной 
фазой с кристаллической решеткой 10М. В 
первом случае кристаллическая решетка ор-
торомбическая, во втором – моноклинная. 
Также во втором сплаве наблюдается вторая 
фаза с гексагональной кристаллической ре-
шеткой.
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