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В рамках теории размытых мартенситных переходов (РМП) сделан анализ имеющихся в литературе

данных о влиянии размера нанокристаллов сплавов с эффектом памяти формы на параметры кривых их

псевдоупругой и термоупругой деформации. Особенностью теории РМП является то, что она базируется

как на термодинамических, так и кинетических соотношениях, что делает ее чувствительной к структуре

сплава на мезоскопическом уровне. Это позволяет установить функциональную зависимость параметров

мартенситной деформации нанокристаллов от размера их поперечного сечения D. В результате анализа най-

дено, что коэффициент деформационного (мартенситного) упрочнения и гистерезис кривых псевдоупругой

деформации субмикрокристаллов сплава Ni54Fe19Ga27 изменяются с D по закону 1/D2 . По аналогичному

закону изменяется температурный интервал (Ms − M f ) мартенситного перехода в нанокристаллах сплава

TiNi. Найденные зависимости являются результатом ограничения (constrain) перемещения дислокаций

фазового превращения поперечными размерами кристалла. Установлен также кинетический механизм

возникновения критического размера нанокристалла Dk ; при поперечных размерах кристалла меньше

критического переход аустенита в мартенсит не происходит.
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1. Введение

В связи с миниатюризацией различных технических

устройств число исследований деформационных и функ-

циональных свойств кристаллов сплавов с эффектом

памяти формы (ЭПФ) с наноразмерами в одном [1],
двух [2] или трех [3] направлениях постоянно растет.

В настоящий момент установлены такие особенности

деформации этих кристаллов, как существенное увели-

чение напряжения начала мартенситной деформации у

них по мере уменьшения поперечных размеров кри-

сталла [3,4] и наличие предельного размера кристалла

3−50 nm, меньше которого образование мартенсита в

них не происходит [3,5]. В последнее время были обна-

ружены новые особенности деформационного поведения

нанокристаллов сплавов с ЭПФ. Так, в [2] найдено,

что при сжатии кристаллов сплава Ni54Fe19Ga27 диа-

метром D > 1µm в направлении кристаллографической

оси [110] кривая деформации имеет двухстадийный ха-

рактер, а при D < 1µm она становится одностадийной.

Установлено в [2], что переход от двухстадийного к од-

ностадийному характеру кривых псевдоупругой дефор-

мации в результате уменьшении поперечного размера

кристалла эквивалентен повышению температуры сжа-

тия кристалла. Кроме того, найдено, что при D < 1µm

величина гистерезиса кривых ПД существенно возраста-

ет с уменьшением размера кристалла, а при D > 1µm

гистерезис практически не зависит от D. Необходимо

отметить также, что при поперечном размере нанокри-

сталлов меньше 10 nm поверхностная энергия кристалла

начинает вносить вклад в снижение критической темпе-

ратуры мартенситного перехода [1].
В результате последних исследований было обнару-

жено еще одно важное обстоятельство. При анализе

полученных результатов ряд авторов приходит к выводу,

что мартенситная деформация на микро- и наноуровне

протекает в условиях пространственно ограниченного

(стесненного, constrain) фазового превращения. Источ-

никами стеснения, кроме поперечных размеров кристал-

ла [2,3], служат границы нанозерен [6–8], преципита-

ты [9–11], оксиды металлов [12] и другие препятствия

для движения дислокаций фазового превращения. Они

могут быть причиной наблюдаемых размерных эффек-

тов [2,3,8,9]. Недавно при моделировании молекулярно-

динамическим методом мартенситной деформации на-

нокристаллического сплава TiNi были зафиксированы

петли дислокаций фазового превращения [6]. Оказалось,
что мартенситная деформация каждого нанокристаллита

(зерна) начинается с образования в его центре дисло-

кации превращения, которая, расширяясь до границы

кристаллита, исчезает в ней. Обратное превращение

начинается (с некоторым гистерезисом) с образования

дислокации (петли) превращения вблизи границы зерна.

Петля, сужаясь, исчезает в центре зерна. Таким образом,

в рассматриваемом случае элементарный объем мартен-

сита (аустенита) согласно теории размытых мартенсит-

ных переходов (РМП) [13] равен ω(d) = (πd3/4)a , где
d — размер зерна, a — расстояние между соседни-

ми плоскостями расширения (сужения) петли. Напри-

мер, при d = 20 nm и a = 0.4 nm этот объем состав-
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ляет 40 nm3. Анализ результатов [6] в рамках теории

РМП [13,14], сделанный в [8], подтверждает зависимость
ω ∼ d2. Существование элементарного объема фазово-

го превращения ω является важной частью теории

РМП [13,15].
Цель настоящей работы состоит в анализе в рамках

теории РМП приведенных выше данных по влиянию раз-

меров кристаллов на стадийность и гистерезис кривых

ПД сплава NiFeGa в условиях деформации сжатия [2].
Интерес представляет также исследование зависимости

параметров мартенситного перехода в нанокристалле

сплава TiNi в виде частиц круглой формы от диаметра

частицы D [3]. Предполагается, что анализ позволит

установить функциональную связь обнаруженных недав-

но наноразмерных эффектов с размером кристаллов.

Эта связь вряд ли может быть установлена без струк-

турно чувствительной теории мартенситных переходов,

какой является теория РМП. Она базируется как на

термодинамических, так и кинетических соотношениях.

Именно их соединение позволяет ей быть инструментом

анализа реальных фазовых превращений первого рода на

мезоскопическом уровне.

2. Теория РМП. Основные соотношния

Основные термодинамические и кинетические соот-

ношения теории приведены в [13]. Они описывают рав-

новесие между объемными долями мартенситной ϕM и

аустенитной ϕA = 1− ϕM фаз в кристалле в зависимости

от температуры T , механического напряжения σ и

структуры кристалла в широком ее понимании

ϕM =
1

1 + exp(1U/kT )
, ϕA =

1

1 + exp(−1U/kT )
, (1a)

где 1U = ω(D)1u — изменение свободной энергии

сплава при образовании в нем элементарного объема

новой фазы ωD(D) = πaD2/4

1

ω(D)
=

1

ω0

+
1

ωD(D)
, (1b)

зависящим в рассматриваемом случае от расстояния D
между дислокационным источником (стоком) и поверх-

ностью кристалла, где ω0 — элементарный объем пре-

вращения в массивном кристалле

1u = q
T − Tc

Tc
− εmσ (1c)

— объемная плотность свободной энергии мартенсит-

ного перехода, q — теплота перехода, Tc и εm соответ-

ственно, характеристическая температура и деформация

превращения, k — постоянная Больцмана. Величина

мартенситной деформации сплава

ε = εmϕM(T, σ,D) =
εm

1 + exp(1U/kT )
(2a)

согласно соотношениям (1) зависит от напряжения и

температуры, а также от поперечного размера кристал-

ла. Обращая уравнение (2a), получаем зависимость псев-

доупругого напряжения от мартенситной деформации

σ (ε, T,D) = σm

[

T − Tc

Tc
+

kT
qω(D)

ln

(

ε/εm

1− ε/εm

)]

.

(2b)

Соотношения (1a) и (2) предполагают, что мартенсит

и аустенит равномерно распределены в кристалле. Опыт

показывает, что фазовый переход первого рода, каким

является мартенситный переход в сплавах с ЭПФ,

осуществляется с образованием множества межфазных

границ, разделяющих мартенситные и аустенитные слои

(plates), размер (ширина) которых изменяется в соот-

ветствии с соотношениями (1) [13]. Согласно теории

РМП [13,14] неравномерное распределение мартенсита

в кристалле может быть найдено в результате реше-

ния кинетических уравнений для плотности дислокаций

превращения, соответственно, мартенситных ρ1 = ρM и

аустенитных ρ2 = ρA. Уравнения для плотностей ρ1 и ρ2
в случае одномерного распределения дислокаций вдоль

оси x кристалла имеют вид

ρ1

∂t
= n0wu −

u
λ
ρ1 − haρ1ρ2u + λdu

∂2ρ1

∂x2
, (3a)

ρ2

∂t
= −n0wu +

u
λ
ρ2 − haρ2ρ1u + λdu

∂2ρ2

∂x2
, (3b)

w(T ) =
(

1 + exp(1U/kT )
)

−1
. (3c)

Здесь t — время, u — скорость дислокаций, n0 —

объемная плотность источников (стоков) дислокаций,

w(T ) — интенсивность генерации дислокаций источ-

никами или поглощения их стоками согласно уравне-

нию (1а), ha — расстояние аннигиляции мартенситных

и аустенитных дислокаций, λd — расстояние диффу-

зии дислокаций при неоднородном их распределении.

Первый член в правой части уравнения (3a) учиты-

вает увеличение плотности дислокаций в результате

генерации дислокаций ρ1 из источников, второй — ее

снижение из-за ухода дислокаций из кристалла через

поверхность. В уравнении (3b), соответственно, первый
член снижение плотности дислокаций из-за ухода их на

стоки, второй — увеличение плотности дислокаций ρ2
в результате их прихода с поверхности. Как будет

показано дальше, уравнения (3) описывают процесс

самоорганизации дислокаций фазового превращения, в

результате которого в кристалле образуется доменная

структура с межфазными границами.

Относительные доли мартенсита и аустенита в кри-

сталле связаны с плотностью мартенситных и аустенит-

ных дислокаций соотношениями ϕM = aλρ1 и ϕA = aλρ2,
λ = D/2 — расстояние свободного пробега дислокаций

до поверхности кристалла. Подставляя ρ1 = ϕM/aλ и

ρ2 = ϕA/aλ в уравнения (3), получаем уравнения для

нахождения распределения мартенсита и аустенита в

6 Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 2



290 Г.А. Малыгин

кристалле, соответственно, при прямом и обратном

мартенситном переходах

τ
∂ϕM

∂t
= k0w − ϕM − kaϕMϕA + λ2D

∂2ϕM

∂x2
,

ϕMϕA = ϕM(1− ϕM), (4a)

τ
∂ϕA

∂t
= k0w + ϕA − kaϕAϕM + λ2D

∂2ϕA

∂x2
,

ϕAϕM = ϕA(1− ϕA), (4b)

Здесь τ = λ/u — время перемещения дислокаций до

поверхности кристалла, k0 = n0aλ2, ka = ha/a — ко-

эффициент аннигиляции мартенситных и аустенитных

дислокаций, λD = (λλd)
1/2. Мартенситные дислокации,

в отличие от решеточных, не способны, по-видимому,

испытывать поперечное скольжение. В отсутствие по-

перечного скольжения коэффициент аннигиляции ka и

характерное расстояние диффузии мартенситных дис-

локаций λd будут, соответственно, равны 1 и D/2, а

λD = (1/2)D ∼ D. Уравнения (3a) и (4a) были впервые

получены в [14], там же приведено полное решение

уравнения (4a) в стационарном случае (∂ϕM/∂t = 0).
Ниже приведено решение обоих уравнений (4) в

частном случае равенства ширин мартенситных и

аустенитных ламелей, позволяющее найти зависимость

критической температуры мартенситного T (M)
c [13,14]

и аустенитного T (A)
c переходов и их гистерезиса

1TAM = T (A)
c − T (M)

c от структурного фактора (в рассмат-

риваемом случае от поперечного размера кристалла D).
Из уравнений (4) видно, что их структура при пря-

мом и обратном мартенситных превращениях одинакова.

Уравнения различаются только знаками у кинетических

коэффициентов. Принимая во внимание это обстоятель-

ство, для сокращения записей запишем уравнения (4) в

стационарном случае в виде одного уравнения

2
d2ϕ

dX2
= −(ψ0 + 2ψmϕ + 3ϕ2), (5a)

ψ0 = ±3(k0/ka)w, ψm = (3/2)(∓1/ka − 1),

X = x/30, 30 = (3/2ka)
3/2λD. (5b)

Верхние знаки плюс и минус в этих обозначени-

ях относятся к прямому, а нижние — к обратно-

му мартенситнному переходу. Далее, используя тож-

дество d2ϕ/dX2 = d(dϕ/dX)2dϕ и граничное условие

dϕ/dX = 0 при ϕ = 1, получаем после однократного

интегрирования уравнения (5a) кубическое уравнение

для первой производной ϕ по координате X
(

dϕ
dX

)2

= (1− ϕ)[(1 + ψ0 + ψm) + (1 + ψm)ϕ + ϕ2].

(6a)

Кроме корня ϕ1 = 1 оно имеет еще два корня

ϕ2,3 =
1

2

[

−(1 + ψm) ±
√

(1 + ψm)2 − 4(1 + ψ0 + ψm)

]

.

(6b)

Согласно [13,14] условие равенства ширин мартенсит-

ных и аустенитных слоев имеет вид

1 + ψ0 + ψm = 0. (7a)

Оно определяет корни уравнения (6a) и величину пара-

метра ψ0,

ϕ2 = 0, ϕ3 = −(1 + ψm), ψ0 = −(1 + ψm), (7b)

а также частную форму уравнения (6a),

(

dϕ
dX

)2

= ϕ(1− ϕ)[(1 + ψm) + ϕ]. (8)

Согласно обозначениям (5b) при прямом мартенситном

переходе 1 + ψm = 1 + 3/2(−1/ka − 1) = −2, при обрат-

ном 1 + ψm = 1 + 3/2(1/ka − 1) = 1, при ka = 1 в том

и другом случае. Восстанавливая обозначения ϕM и ϕA

для объемных долей, получаем решение уравнения (8) в
виде эллиптических интегралов первого рода [16]

F(θ, k) =
1√
2

1
∫

ϕM

dϕ
√

ϕ(1 − ϕ)(ϕ − 2)
=

x
3
,

ϕM(θ) =
cos2(θ)

1− 1
2
sin2(θ)

, k2 =
1

2
, 3 =

(

3

ka

)1/2

λD,

(9a)

F(θ, k) =
1√
2

ϕA
∫

0

dϕ
√

ϕ(1 − ϕ)(ϕ + 1)
=

x
3
,

ϕA(θ) =
sin2(θ)

2− sin2(θ)
, k2 =

1

2
. (9b)

Чтобы найти распределение мартенсита и аустенита в

кристалле введем обозначение AM(θ) = F(θ, 1/
√
2) ∼ θ

∼ x/3 и аналогичное — для распределения аустени-

та AA(θ). На рис. 1, a и b приведены эти распределения.

На рис. 1, a буквой M обозначено распределение мартен-

сита, на рис. 1, b буквой A — аустенита. Видно, что ши-

рина мартенситных и аустенитных ламелей одинакова.

Если полагать, что источник мартенситных дислокаций

находится в точке x = 0, то видно, что мартенсит

начинается сразу с концентрации 100% (рис. 1, a). В то

же время, если точка x = 0 находится на поверхно-

сти кристалла, то образование аустенита начинается

с нулевой концентрации (рис. 1, b) при концентра-

ции мартенсита 100%. Таким образом, действительно

имеет место задержка образования аустенита порядка

π/2 или 1x = (2/π)3 по сравнению с образованием

мартенсита [2,6].
Подставим, далее, в левую и правую части третье-

го уравнения (7b) определения параметров ψ0 и ψm

согласно обозначениям (5b). В результате, находим

интенсивность эмиссии дислокаций превращения при

прямом мартенситном переходе wM и, соответственно,

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 2
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Рис. 1. Распределение мартенсита (M) и аустенита (A) в

кристалле при прямом (a) и обратном (b) мартенситных

переходах согласно уравнениям (9).

интенсивность поглощения дислокаций стоками при об-

ратном переходе wA

wM(T (M)
c ) = −

ka

3k0

(

1 +
3

2

(

−1

ka
− 1

))

=
2

3k0

, (10a)

wA(T (A)
c ) = −

ka

3k0

(

1 +
3

2

(

1

ka
− 1

))

=
1

3k0

, (10b)

Крайние правые формулы в уравнениях (10) получены

при ka = 1. Интенсивности (10) обеспечивают равное

количество мартенсита и аустенита в кристалле. Видно,

что они не одинаковы, wM = 2wA, T (M)
c и T (A)

c — но-

вые характеристические температуры, соответственно,

прямого и обратного мартенситных переходов. Они не

равны друг другу и, как будет показано дальше, зависят

от размера кристалла. В массивном кристалле равенству

объемных долей мартенсита и аустенита соответству-

ет интенсивность эмиссии и поглощения дислокаций

w = 1/2 и температура Tc0 — одинаковые для мартен-

сита и аустенита.

Температуры T (M)
c и T (A)

c находятся из решения урав-

нений (10). Принимая во внимание соотношение (3c)
для интенсивности w при σ = 0, получаем следую-

щие зависимости указанных температур от парамет-

ра k0(D) = n0aλ2 = n0aD2/4 и элементарного объе-

ма ω(D) (1b) и, следовательно, от поперечного размера

кристалла D,

T (M)
c =

Tc0

1− kTc0

qω(D)
ln
[

3
2

k0(D) − 1
]

≈
[

1 +
kTc0

qω(D)
ln

(

3

2
k0(D) − 1

)]

Tc0,

(11a)

и аналогичное соотношение для температуры T (A)
c ,

T (
c A) ≈

[

1 +
kTc0

qω(D)
ln (3k0(D) − 1)

]

Tc0, (11b)

Приближенные соотношения (11) получены с учетом то-

го, что комбинация параметров kTc0/qω(D) в диапазоне

температур вблизи 293K и кристаллов с D > 20 nm не

превышает 10−2 . Гистерезис кривых прямого и обрат-

ного мартенситного превращения 1TAM = T (A)
c − T (M)

c

согласно (11) равен

1TAM ≈
[

kTc0

qω(D)
ln

(

3k0(D) − 1

3k0(D)/2 − 1

)]

Tc0. (11c)

В [2] при анализе результатов по сжатию кристаллов

(pillars) сплава Ni54Fe19Ga27 диаметром 0.2−10µm в

направлении оси [011] найдено, что уменьшение по-

перечного размера кристалла эквивалентно увеличе-

нию температуры сжатия кристалла, в результате чего

диаграммы деформации кристалла при D < 1µm из

двухстадийных становятся одностадийными. Согласно

уравнению (11a) зависимость эквивалентного повыше-

ния температуры 1Tc = T (M)
c − Tc0 от D определяется

выражением

1T M
c0 ≈

[

kTc0

qω(D)
ln

(

3

2
k0(D) − 1

)]

Tc0. (12)

Количественно неопределенной в соотношениях (11)
и (12) остается зависимость k0 параметра от D. При

гомогенном механизме образования решеточных дисло-

каций существует критический радиус дислокационной

петли Rc [17], после преодоления которого петля способ-

на расширяться под действием механического напряже-

ния. При снятии напряжения петля исчезает в источнике,

если натяжение петли достаточно для преодоления тех

или иных препятствий в кристалле. Такая ситуация

должна иметь место и в случае фазовых (в настоящей

работе мартенситных, структурных) трансформаций ре-

шетки. В отличие от решеточных дислокаций, кроме

механического напряжения, на дислокацию превращения

действует, зависящая от температуры энтропийная ком-

понента напряжения, способная в отсутствие механиче-

ского напряжения расширять и сужать дислокационные
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петли фазового перехода. По аналогии с решеточными

дислокациями для критического радиуса дислокацион-

ной петли фазового перехода в случае механического

напряжения можно написать соотношение

Rc =
µa
τ0
, (13a)

с учетом того, что, как и решеточные, дислокации

превращения перемещаются под действием касательных

напряжений τ , где τ0 ≈ µ/8 — напряжение гомогенного

сдвига кристалла, µ — модуль сдвига. Таким образом,

получаем оценку Rc ≈ 8a ≈ 3 nm. Аналогично, для эн-

тропийной (тепловой) компоненты напряжения имеем

соотношение

Rc =
µa
τT
, (13b)

где τT = q(T − Tc)/Tc . Энергия на единицу длины (натя-
жение) петли дислокации фазового превращения имеет

соответственно вид G ≈ 1/2µa2. При T = Tc напряже-

ние τT обращается в нуль, и критический радиус фор-

мально стремится к бесконечности. Но поскольку мо-

дуль сдвига и натяжение дислокации G также стремятся

к нулю при T = Tc , то критический радиус сохраняет

физический смысл.

После этого пояснения становится очевидным, что

поперечный размер кристалла D должен быть больше

критического размера источника Dc = 2Rc , чтобы в

кристалле произошло фазовое превращение. Поскольку

объемная плотность источников или стоков в кристал-

ле n0 равна 1/ωc , где ωc = πaD2
c/4, то

k0(D) =

(

D
π1/2Dc

)2

. (14)

В следующем разделе приведенные выше теоретические

соотношения будут сравнены с имеющими в литературе

экспериментальными данными.

3. Сравнение с экспериментом

3.1. Сплав NiFeGa

Кривые псевдоупругости объемных кристаллов сплава

Ni54Fe19Ga27 с ориентацией оси сжатия вдоль направ-

ления [001] имеют одностадийный характер. Они ста-

новятся двухстадийными, если сжатие кристалла осу-

ществляется вдоль направления [110] [18]. Согласно [2],
уменьшение поперечного размера кристалла NiFeGa

указанного выше состава при сжатии его в направле-

нии оси [110] сопровождается при D < 1µm четырьмя

размерными эффектами: ростом напряжения начала мар-

тенситной деформации, переходом от двухстадийного к

одностадийному характеру диаграмм сжатия, ростом ве-

личины гистерезиса и коэффициента деформационного

(мартенситного) упрочнения кристалла [2].
Приведенные в разделе 2 теоретические соотношения

получены при гомогенном механизме зарождения мар-

тенситных дислокаций (дислокаций фазового превраще-

ния). Для этого требуется высокий уровень напряжений
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Рис. 2. Зависимость коэффициента деформационного упроч-

нения θmin микрокристаллов сплава Ni54Fe19Ga27 при их сжа-

тии вдоль оси [110] от размера их поперечного сечения D.

Экспериментальные точки — [2]. Кривая — согласно урав-

нению (15b), пунктир — величина коэффициента θmin при

D > 1µm.

и, следовательно, наноразмерный (D < 100 nm) диапа-

зон поперечных размеров кристаллов. В [2] размерные

эффекты наблюдаются при поперечных размерах кри-

сталлов сплава NiFeGa на порядок больших. Дело в том,

что, как отмечается в [2], субмикронные кристаллы спла-

ва (в виде pillars), вырезаются из массивного кристалла

фокусированным ионным пучком и поэтому содержат

радиационные дефекты в виде дислокационных петель

и вакансионных кластеров. Они служат источниками ге-

терогенного зарождения мартенситных дислокаций, что

снижает уровень напряжений возникновения размерных

эффектов в кристалле и повышает поперечные размеры

кристалла, когда они наблюдаются. Приведенные в раз-

деле 2 теоретические соотношения, тем не менее, как

будет видно дальше, сохраняют свою силу.

На рис. 2 приведена зависимость коэффициента де-

формационного упрочнения θ кристаллов сплава NiFeGa

при их сжатии вдоль оси [110] от размера их по-

перечного сечения при его варьировании в диапазоне

0.235−10µm [2]. Величина коэффициента определялась

по наклону
”
полочки“ на второй стадии кривой сжатия

кристалла. Видно, что при D > 1µm коэффициент не

сильно отличается от значения коэффициента 6.4GPa [2]
(пунктир на рис. 2) для массивного кристалла спла-

ва. Видно также, что при D < 1µm коэффициент θ

значительно возрастает и превышает значение этого

коэффициента в массивном кристалле. Согласно урав-

нению (2b) коэффициент деформационного упрочнения
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Рис. 3. Зависимость гистерезиса кривых псевдоупругой де-

формации при сжатии микрокристаллов сплава Ni54Fe19Ga27
вдоль оси [110] от размера их поперечного сечения D. Экс-

периментальные точки — [2]. Кривая — согласно уравне-

нию (16b).

θ = dσ/dε определяется соотношением

θ(ε, D) = θ0 +
σmkT

qωD(D)(ε/εm)(1− ε/εm)
, (15a)

θmin = θ0 + θm(D), θ0 = σm
4kT
qω0

,

θm(D) = σm

(

4kT
qωD(D)

)

= σm

(

Dm

D

)2

. (15b)

Он имеет минимальное значение θmin при ε/εm = 1/2;

в (15) θ0 = 6.4GPa и θm ∼ 1/D2 — коэффициенты

деформационного упрочнения, соответственно, в мас-

сивном (D > 1µm, пунктир на рис. 2) и субмикрон-

ном кристаллах, Dm = (16kT/πqa)1/2, q = 36.5MJ/m3,

σm = q/εm = 1.22GPa при εm = 0.03. На рис. 2 кривая

демонстрирует зависимость θmin(D) согласно (15b) при

Dm = 1µm. Согласно (15b) в объемном кристалле ко-

эффициент деформационного упрочнения θ0 ∼ 1/ω0. Ве-

личина элементарного объема фазового превращения в

кристалле с D > 1µm, возможно, определяется радиаци-

онными дефектами. Этот вопрос требует специального

исследования.

На рис. 3 экспериментальные точки иллюстрируют за-

висимость гистерезиса кривых псевдоупругой деформа-

ции кристаллов сплава NiFeGa от их поперечного разме-

ра. Видно, что до D ≈ 1µm эта зависимость практически

отсутствует, а при D < 1µm гистерезис начинает резко

увеличиваться. Используя связь гистерезиса напряжений

1σh с температурным гистерезисом 1Th(D) (11c) соглас-
но уравнению 1σh=(1σ/1T )1Th где 1σ/1T = σm/Tc0 —

коэффициент Клаузиуса−Клапейрона, получаем зависи-

мость 1σh от D

1σh(D) = σm

[

kTc0

qω(D)
ln

(

3k0(D) − 1

3k0(D)/2 − 1

)]

. (16a)

В результате, для расчета 1σh(D) имеем следующую

(с учетом величины гистерезиса 1σ0 = σm(kT/qω0) ln 2
= 160MPa для объемного кристалла) зависимость пол-

ного гистерезиса 1σH от D

1σH(D) = 1σ0 + σm

(

Dm

D

)2

ln

(

3(D/π1/2Dc)
2 − 1

3(D/π1/2Dc)2/2− 1

)

.

(16b)

Кривая на рис. 3 построена согласно уравнению (16b)
при σm = 1220MPa, Dm = 0.2µm, Dc = 6 nm. Выраже-

ние под знаком логарифма при указанных на рис. 2 зна-

чениях D практически равно 2. Таким образом, получаем

согласно (16b), что 1σh ∼ 1/D2.

3.2. Сплав TiNi

Кривые термоупругой деформации сплавов с ЭПФ

согласно уравнению (2a) практически воспроизводят

кривую мартенситного перехода сплава (1a). Интерес-

ной в этом отношении является работа [3]. Необыч-

ной ее стороной является 3D-моделирование моле-

кулярно-динамическим методом мартенситного перехода

в нанокристаллах сплава TiNi в виде частиц круглой

формы диаметром D = 3−24 nm. На рис. 4 приведена

зависимость характеристической температуры перехода

Tc = (Ms + M f )/2 в этом сплаве от диаметра частицы,

где Ms и M f — температуры начала и конца мартен-

ситного перехода. Видно, что до D = 10 nm критическая

температура не зависит от диаметра наночастицы, а при

D < 10 nm начинает резко снижаться и при D ≈ 3 nm

обращается в нуль. Это означает, что при меньших

значениях D частица остается в аустенитном состоянии.

На рис. 4 кривая 1 показывает согласно (11a) зависи-

мость характеристической температуры мартенситного

превращения от диаметра наночастицы

T (M)
c (D) =

[

1 +
kTc0

qω0

[

1 +

(

D0

D

)2
]

× ln

(

3

2

(

D
π1/2Dc

)2

− 1

)]

Tc0, (17)

где D0 = (4ω0/πa)1/2. Критический размер нанокристал-

ла Dk , при котором блокируется мартенситное превра-

щение, согласно (17), равен (2π/3)1/2Dc . Наилучшее

согласие с экспериментом получено при ω0 = 12 nm3,

Dc = 2 nm, D0 = 0.6 nm и Tc0 = 280K. Тем не менее, как

видно из рис. 4, после D < 10 nm экспериментальные

точки лежат заметно ниже кривой 1. Это дает основание

предполагать, что ниже 10 nm поверхностная энергия

наночастицы вносит вклад в снижение критической
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Рис. 4. Зависимость характеристической температуры пря-

мого мартенситного перехода T (M)
c = (Ms + M f )/2 в нанокри-

сталлах сплава TiNi от размера их поперечного сечения D без

учета (кривая 1) и с учетом (кривая 2) вклада поверхност-

ного натяжения в эту зависимость, согласно, соответственно,

уравнениям (17) и (19). Экспериментальные точки — [3].
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Рис. 5. Зависимость интервала температур 1TM = M f − Ms

перехода сплава из аустенитного в мартенситное состояние в

нанокристаллах сплава TiNi от размера их поперечного сече-

ния D. Экспериментальные точки — [3]. Кривая — согласно

уравнению (20b).

температуры мартенситного перехода. Согласно [1] это
снижение равно

1Ts =
2γs

qD
Tc0. (18)

где γs — поверхностная энергия. Подставляя 1Ts в

уравнение (17), получаем зависимость температуры мар-

тенситного перехода от D с учетом дополнительного

вклада в ее уменьшение из-за энергии поверхностного

натяжения наночастицы

T (M)
c (D) =

[

1−
2γs

qD
+

kTc0

qω0

[

1 +

(

D0

D

)2
]

× ln

(

3

2

(

D
π1/2Dc

)2

− 1

)]

Tc0, (19)

Кривая 2 на рис. 4 показывает эту зависимость при

2γs/q = 0.5 nm, γs ≈ 9mJ/m2.

Важным параметром мартенситного перехода явля-

ется его размытие по температуре, то есть интервал

температур 1TM = M f − Ms перехода сплава из аусте-

нитного в мартенситное состояние. Согласно теории

РМП этот интервал равен [13]

1TM =

(

4kTc

qω

)

Tc . (20a)

Рис. 5 демонстрирует зависимость 1TM от диаметра D
нанокристалла сплава TiNi согласно данным [3]. Видно,
что до D ≈ 10 nm интервал не зависит от размера

кристалла (пунктир на рис. 5), а при D < 10 nm резко

возрастает. Кривая на рис. 5 построена в соответствии

с соотношением (20a) с учетом зависимости элементар-

ного объема фазового превращения от D

1TM =

(

4kTc0

qω0

)

[

1 +

(

D0

D

)2
]

Tc0, (20b)

где (4kTc0/qω0) = 5.4 · 10−2, D0 = 4 nm.

4. Заключение

Сделанный в настоящей работе в рамках теории РМП

анализ механизма влияния размеров нанокристаллов

на параметры кривых псевдоупругой и термоупругой

деформации сплавов c эффектом памяти формы NiFeGa

и TiNi позволяет сделать следующие выводы.

1. Существуют два источника размерных эффектов

в этих сплавах. Первый источник, термодинамический,

связан с существованием элементарного объема фа-

зового превращения ω вследствие пространственного

стеснения превращения. Второй — кинетический, связан

с существованием критического размера нанокристал-

ла Dk . При поперечных размерах кристалла меньше

критического мартенситное превращение в кристалле

отсутствует.

2. Сформулированные в работе кинетические нели-

нейные уравнения для объемных долей мартенсита и

аустенита позволяют установить кинетическую природу

гистерезиса прямого и обратного мартенситных перехо-

дов. Решение уравнений показывает, что они описывают

процесс самоорганизации дислокаций превращения, в

результате чего в кристалле формируется доменная

(слоистая) структура с межфазными границами.
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3. При анализе в рамках теории МРП имеющихся

в литературе экспериментальных данных, касающихся

мартенситной деформации субмикрокристаллов сплава

NiFeGa и нанокристаллов сплава TiNi, установлено сле-

дующее. При деформации сжатием кристаллов сплава

NiFeGa коэффициент деформационного упрочнения и

гистерезис кривых сжатия изменяются с уменьшением

поперечного сечения кристалла, как 1/D2 . В нанокри-

сталлах сплава TiNi по такому же закону изменяется

интервал температур перехода нанокристалла из аусте-

нитного в мартенситное состояние.
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