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Мартенситные превращения сплавов на основе никелида титана

с разными легирующими добавками

© Е.С. Марченко, Г.А. Байгонакова, В.Э. Гюнтер, А.А. Клопотов

Томский государственный университет,

634050 Томск, Россия

e-mail: gat27@mail.ru

Поступило в Редакцию 19 сентября 2018 г.

В окончательной редакции 15 ноября 2019 г.

Принято к публикации 22 ноября 2019 г.

Приведены исследования мартенситных превращений сплавов на основе никелида титана марки ТН-10,

легированных 1 аt.% V, Nb, Ag. Показано, что все легирующие элементы (Ag, Nb, V) вызывают рост внут-

ренних упругих напряжений внутри кристаллической структуры B2-фазы, что приводит к росту температуры

начала прямого мартенситного превращения. Из выбранных легирующих элементов значительное влияние

на эту температуру оказывает ванадий, сдвигая ее в область высоких значений на ∼ 45◦C. В сплавах с

ванадием и серебром реализуется сложная последовательность мартенситных превращений B2 → R → B19′,

а с ниобием — простая B2 → B19′.
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В настоящее время биосовместимые сплавы с памя-

тью формы на основе TiNi марки TН-10, содержащие

в своем составе, помимо титана и никеля, Mo и Fe,

успешно применяются в медицине в качестве импланта-

ционного материала. Добавка Mo обеспечивает высокие

стабильные технологические свойства конечного про-

дукта и дает возможность регулировать характеристиче-

ские температуры формоизменения вблизи температу-

ры тела человека. Железо является эффективным при

легировании до 0.5 аt.%, когда наблюдается сочетание

высоких прочностных и пластических свойств. Измене-

ние основного состава сплава путем введения различ-

ных легирующих добавок меняет структурно-фазовое

состояние, что позволяет получать новые материалы

с улучшенными свойствами [1]. Выбор легирующего

элемента определяет внутреннюю структуру материала,

от которой зависят свойства сплава. В настоящей работе

в качестве легирующих элементов для сплавов марки

ТН-10 были выбраны ванадий, ниобий и серебро, кото-

рые являются примесями замещения по классификатору

легирующих элементов и примесей в титане, и влияют

на температуры мартенситных превращений (МП) [2].
Существует ряд работ, направленных на исследо-

вание МП в тройных сплавах Ti−Ni−V, Ti−Ni−Nb,

Ti−Ni−Ag. Так, в [3] особое внимание уделено рассло-

ению высокотемпературной B2-фазы в сплавах TiNiV

(CV = 4−8 аt.%) на 2 изоморфных твердых раствора

при переходе B2 → R → B19′, сопровождающемуся сни-

жением температур MS, M f и уширением темпера-

турного гистерезиса. Аналогичное влияние на шири-

ну петли гистерезиса выявлено в системе Ti−Ni−Nb

(CNb = 3−12 аt.%), где в отличие от TiNiV реализуется

одностадийное B2 → B19′ МП [4,5]. В [6,7] рассмат-

риваются МП сплавов TiNiAg, при этом в сплавах

с низкой концентрацией серебра (CAg = 0.6−0.9 at.%)
существует МП B2 → B19′ и легирование понижает

температуру MS , в сплавах с более высоким значе-

нием легирующего компонента (начиная с 1 аt.% Ag)
последовательность МП переходит в двустадийный МП

B2 → R → B19′ и сопровождается смещением фазового

перехода в высокотемпературную область.

Особенности развития термоупругих МП в много-

компонентных медицинских сплавах марки TН-10, ле-

гированных V, Nb и Ag, не исследованы. Поэтому при

выяснении природы МП в многокомпонентных спла-

вах на основе TiNi важными являются исследования,

которые позволят провести сравнительный анализ вли-

яния разных элементов на термоупругие МП. Исходя

из вышесказанного, целью настоящей работы является

исследование влияния V, Nb, Ag на характеристики МП

медицинских многокомпонентных сплавов марки ТН-10.

Сплав марки ТН-10 (Ti50Ni49.5Mo0.3Fe0.2) был выбран

эталонным. В качестве легирующих элементов были

поочередно взяты V, Nb, Ag с одинаковой концентрацией

(1 at.%), добавленные в шихту вместо никеля по схеме

легирования Ti50Ni49.5−XMo0.3X (X = 1 аt.% V, Nb, Ag).
В индукционной печи ИСВ-0.004 ПИ М1 в атмосфере

инертного газа аргона были выплавлены три слитка

с 1 at.%V, 1 at.%Nb и 1 at.%Ag. Из полученных слитков

без дополнительных термомеханических обработок бы-

ли вырезаны образцы для исследований. Измерение тем-

пературной зависимости удельного электросопротивле-

ния ρ(T ) осуществляли потенциометрическим методом.

Изучение фазового состава и структурных параметров

образцов проводилось на дифрактометре XRD-6000 в

CuKα-излучении. Изображения поверхности получены
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Таблица 1. Данные рентгенографического исследования

B2-фазы

Сплав
Параметры Размер

1d/d · 10−3

решетки, �A ОКР, nm

ТН-10 a = 3.0148 56 0.54

ТН-10+ 1 at.% Ag a = 3.0111 28 1.44

ТН-10+ 1 at.% Nb a = 3.0120 22 1.91

ТН-10+ 1 at.% V a = 3.0130 19 2.47

на оптическом микроскопе с использованием микроана-

лизатора элементного состава.

Рентгенофазный анализ показал, что во всех сплавах

при комнатной температуре формируется многофазная

смесь: интерметаллид TiNi в различных модификациях

и соединение Ti2Ni. В сплавах с V и Ag интерметаллид

TiNi присутствует в виде трех кристаллических струк-

тур: B2, R и B19′, а в сплавах с Nb — в двух: B2, B19′.

Это отражает последовательность МП (B2 → R → B19′

или B2 → B19′) и хорошо согласуется с данными ρ(T ).
Удельное электросопротивление мартенсита B19′ более

низкое, чем высокотемпературной B2-фазы. В сплавах

на основе TiNi рост величины ρ(T ) при МП аустенит-

мартенсит определяет наличие R-фазы [8]. Дифракци-

онных отражений, свидетельствующих о формировании

дополнительных фаз с Nb и V, нет. Отличительной

особенностью сплавов, легированных 1 аt.%Ag, являет-

ся наличие аморфной и кристаллической фазы Ag с

ГЦК-решеткой и параметром aAg = 4.0845�A. В сплавах

с 1 at.%V в твердом растворе B2-фазы TiNi растворя-

ется все введенное в шихту количество V; в сплавах

с 1 at.%Nb и Ag — не более 0.65 at.%. Это подтвер-

ждают данные локального энергодисперсионного мик-

роанализа.

Качественный и количественный фазовый состав ис-

следуемых сплавов приведен в табл. 1, где a — параметр

решетки, ОКР — кристаллические области когерентного

рассеяния и 1d/d — внутренние упругие напряжения

второго рода внутри кристаллической решетки B2-фазы.

Контроль характеристических температур МП спла-

вов с памятью формы является важным для оценки

влияния легирующих элементов на свойства и примени-

мость медицинских материалов [1–9]. Температуры МП

в сплавах на основе TiNi определяются следующими

основными факторами: химическим составом матрицы

(соотношением титана и никеля), содержанием легирую-

щих элементов и образованных с их участием вторичных

фаз, внутренним напряжением матрицы, размером зерен

и особенностями электронной структуры сплавов.

На рис. 1 и в табл. 2 приведены диаграммы

МП и значения характеристических температур МП

(TR, MS, M f ) для исходного сплава (ТН-10) и сплавов,

легированных 1 аt.% (V, Nb, Ag). Экспериментальные

результаты показывают, что легирование сплава ТН-10

любым из рассматриваемых элементов приводит к сме-
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Рис. 1. Диаграмма температуры начала МП MS для исходного

сплава и сплавов, легированных 1 аt.% (V, Nb, Ag).

щению температуры начала прямого МП MS в область

высоких температур, снижая устойчивость структуры

аустенитной B2-фазы.

Введение в состав сплава легирующих элементов

изменяет состав матричного сплава TiNi, меняя соот-

ношение Ti и Ni в зависимости от типа выпавших

вторичных фаз и их объемных долей. В соответствие

с этим температура MS понижается при избытке ни-

келя в матрице или повышается при избытке титана.

Кроме того, легирующие элементы создают в матрице

высоконапряженные области в процессе образования

кристаллов мартенситной фазы, которые в соответствии

с уравнением равновесия Клапейрона−Клаузиуса при-

водят к смещению температуры фазового перехода в

область более высоких температур:

1σ = k1T,

где 1σ — изменение внутренних напряжений, k —

коэффициент пропорциональности, 1T — изменение

температуры равновесия [9].
Самое существенное влияние на температуру начала

МП оказывает ванадий, он приводит к сдвигу фазового

перехода B2 → R → B19′ в область высоких температур

на ∼ 45◦C. Причиной являются высокие значения внут-

ренних упругих напряжений внутри кристаллической

решетки B2-фазы среди исследуемых сплавов (табл. 1).
Чтобы понять, каким образом сформировавшая-

ся внутренняя структура сплава после легирования

влияет на температуры МП, рассмотрим оптико-

микроскопические исследования (рис. 2). Зерна пред-

ставляют собой блоки (области когерентного рассея-

ния, (ОКР)) с протяженными дефектами — границами

зерен. Поэтому величина ОКР зависит от размеров

зерен и протяженности их границ. Сплавы с большим

размером зерен имеют протяженные редкие границы

зерен и соответственно большие области ОКР и низкие

значения внутренних напряжений в матрице от этих
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Таблица 2. Значения характеристических температур МП для исходного сплава и сплавов, легированных 1 аt.% (V, Nb, Ag)

Характеристические температуры МП 0 at.% 1 at.% Ag 1 at.% Nb 1 at.% V

TR ,
◦C 21 29 − 67

MS ,
◦C 3 13 42 47

M f ,
◦C −35 −29 2 31

(MS−M f ),
◦C 38 42 40 16

Тип МП B2 → R → B19′ B2 → R → B19′ B2 → B19′ B2 → R → B19′

a b

c

20 mm 20 mm

20 mm

Рис. 2. Оптическая микроскопия сплавов марки ТН-10, легированных 1 at.%: a — Ag, b — Nb, c — V.

границ. По микрофотографиям был определен средний

размер зерен во всех сплавах, который зависит от типа

легирующего элемента. В сплавах с серебром — 20

и более µm; с ниобием — 12−16µm; с ванадием —

8−12µm. Полученные данные хорошо коррелируют

с изменением кристаллических областей когерентного

рассеяния (табл. 1). Так, на примере сплава с ванадием с

минимальным размером зерен и частыми границами зна-

чения ОКР составляют 19 nm и напряжений 2.47 · 10−3,

которые, согласно уравнению Клапейрона−Клаузиуса,

вызывают фазовый переход раньше, чем в исходном

сплаве на ∼ 45◦C.

Таким образом, показана чувствительность характери-

стических температур фазовых переходов к изменению

состава сплава путем введения легирующих элементов.

Все легирующие элементы (Ag, Nb, V) вызывают рост

внутренних упругих напряжений внутри кристалличе-

ской структуры B2-фазы и в соответствии с уравнением

Клапейрона−Клаузиуса приводят к росту температу-

ры MS . Самое существенное влияние на температуру

начала МП оказывает ванадий, он приводит к сдвигу

фазового перехода B2 → R → B19′ в область высоких

температур на ∼ 45◦C. Показано, что сплавы с се-

ребром имеют зерна большого размера (≥ 20µm) с

протяженными редкими границами; такая макрострук-

тура соответствует большим значениям ОКР и низким

внутренним упругим напряжениям второго рода внутри

кристаллической решетки B2-фазы.
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