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Методом спиннингования со скоростями 105−106 K/s получены сплавы

на основе никелида титана, легированные гафнием и медью. Сплавы были

изучены методами электронной микроскопии и рентгеновской дифрактометрии.

Обнаружено, что в зависимости от содержания легирующих элементов и

скоростей охлаждения сплавы находились либо в аморфном, либо в аморфно-

кристаллическом состоянии. Также были измерены механические свойства

исследованных сплавов.

Быстрая закалка сплавов из расплава (БЗР) по сравнению с

обыкновенной закалкой в твердом состоянии значительно расширя-

ет интервал их химических составов, в котором удается реализо-

вать ультрадисперсное однофазное состояние. Сверхвысокая скорость

охлаждения, достигаемая в методах БЗР, играет решающую роль в

обеспечении переохлаждений расплава, необходимых для реализации

больших отклонений от равновесия, в осуществлении быстрого за-

твердевания (определяющего, в частности, минимум ликвидации и

измельчение микроструктуры) и в подавлении процессов распада во

время охлаждения в твердофазном состоянии. Оказалось, что тройные

квазибинарные сплавы никелида титана, легированные медью более

22−25 at.%, и бинарные с отклонением от стехиометрии более чем

на 5 at.% в результате БЗР становятся нанокристаллическими или

аморфными [1–4]. Вместе с тем было установлено, что тройные сплавы

никелида титана, легированные железом и кобальтом [5–7], и бинарные

сплавы, химический состав которых отличается от стехиометрического
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не более чем на 5%, получить в нанокристаллическом или аморфном

состояниях даже при предельных скоростях охлаждения не удалось и их

исходное состояние было субмикрокристаллическим [3–7]. Что касается

сплавов Ti−Ni−Cu, легированных медью, то исходное БЗР-состояние

зависело не только от скорости охлаждения и количества меди, но и от

отклонения от стехиометрии всех вводимых в сплав компонентов.

Несомненный интерес представляет получение и исследование БЗР-

сплавов, легированных гафнием, который повышает температуру мар-

тенситного превращения [8–10], а также совместно легированных медью

и гафнием. Таким образом, целью данной работы было получение

методом БЗР спиннингованием и исследование сплавов, легированных

гафнием и медью.

Быстрозакаленные сплавы на основе никелида титана, легированные

гафнием и медью, синтезировали из слитков методом спиннингования

струи расплава на быстровращающемся медном барабане (при скоро-

стях охлаждения 105 или 106 K/s) в атмосфере гелия. Были получены

сплавы следующих составов: Ti50Ni38Hf12, Ti38Ni50Hf12, Ti50Ni32Hf18,

Ti32Ni50Hf18, Ti32Ni45Hf18Cu5 и Ti32Ni18Hf25Cu25. Полученные ленты

имели ширину 1.5−2.0mm и толщину 30−50 µm, были однородны

по толщине и ширине, имели гладкую свободную и контактную

поверхности и ровные края. Структуру сплавов изучали электронно-

микроскопически на микроскопах JEM-200CX, Tecnai G230 Twin и

Quanta 200, оборудованных рентгеновским энергодисперсионным спек-

трометром фирмы EDAX для элементного анализа, и рентгенографиче-

ски на дифрактометре ДРОН-3М в монохроматизированном излучении

CuKα . Механические свойства на растяжение были измерены на испы-

тательной машине Instron 3345.

Рентгендифрактометрические исследования были проведены для

сплавов, полученных при скорости закалки 105 и 106 K/s. Съемку

проводили с контактной и свободной поверхности лент.

Исследования показали, что все сплавы, синтезированные при

скорости охлаждения 106 K/s, находятся в аморфном состоянии, в то

время как сплавы, полученные при скорости охлаждения 105 K/s, —

в аморфно-кристаллическом. Пример рентгеновской дифрактограммы

сплавов, находящихся в аморфном состоянии, приведен на рис. 1, a. Она

отличается наличием практически единственного диффузионного, очень

широкого (2θ до 15◦) максимума вблизи положения {110}B2.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы БЗР-сплавов Ti50Ni32Nf18 в аморфном

состоянии (a) и Ti38Ni50Hf12 в аморфно-кристаллическом состоянии (b).
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Для сплавов в аморфно-кристаллическом состоянии (рис. 1, b) на

рентгенограммах на фоне существенно уширенных диффузных макси-

мумов, характерных для аморфного состояния, хорошо видны более

узкие дифракционные пики, типичные для кристаллического состояния.

Расшифровка показала, что эти сплавы содержат В2-аустенит, имею-

щий параметр решетки, a = 3.07 nm и B19′-мартенсит с моноклинной

решеткой с параметрами, a = 2.88 nm, b = 4.13 nm, c = 4.57 nm и

β = 97.47, что согласуется с данными работ [8–10].
Картины микродифракции электронов подтверждают рентгеноди-

фрактометрические данные. Большинство из них представляют собой

набор диффузионных гало, присущих аморфным материалам. В этом

случае на электронно-микроскопических изображениях сплава виден

неоднородный контраст в виде чередующихся темных и светлых об-

ластей наноразмерного масштаба, которые обусловлены, по-видимому,

наличием в аморфном сплаве композиционного и топологического

ближнего атомного порядка [1].
На микроэлектронограммах сплавов, полученных при скорости

охлаждения Vquench = 105 K/s, на фоне гало выявляются рефлексы, при-

надлежащие кристаллической фазе (рис. 2, b). Расшифровка составных

микроэлектронограмм, содержащих диффузные гало и распределенные

по дебаевским кольцам многочисленные рефлексы (рис. 2, b), показала,
что в аморфно-кристаллическом сплаве присутствуют в нанокристал-

лическом состоянии B19′-мартенсит и частицы интерметаллидных фаз,

обогащенных гафнием (рис. 2, b). Кольцевой характер распределения

рефлексов на микроэлектронограммах указывает на наличие боль-

шеугловых разориентировок между зернами — нанокристаллитами,

темнопольные изображения которых приведены на рис. 2, a.

На рис. 2, c видны пакеты B19′-мартенсита в сплаве Ti32Ni45Nf18Cu5,

состоящие из отдельных пластин, размер которых достигает ∼ 1µm. На-

блюдаемые на микроэлектронограммах тяжи и эквидистантно располо-

женные сателлиты свидетельствуют об образовании в B19′-мартенсите

данного сплава сложной длиннопериодной сверхструктуры типа 12M

(рис. 2, d).
Механические свойства исходных БЗР-сплавов были измерены в

процессе растяжения при комнатной температуре. Как аморфные, так и

аморфно-кристаллические сплавы при растяжении разрушаются хрупко,

величина упругой деформации δy достигает 4%. Предел прочности σB

варьирует от 830 для аморфно-кристаллического сплава T38Ni50Hf12
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Рис. 2. Типичные электронно-микроскопические изображения (a, c) и картины

микродифракции (b, d) БЗР-сплавов Ti50Ni32Nf18 (a, b) и Ti32Ni45Nf18Cu5 (c, d).
Для лучшей передачи деталей микроэлектронограммы представлены в виде

негативов.

до 2533MPa для сплава Ti32Ni18Hf25Cu25, находящегося в аморфном

состоянии. Значения механических свойств приведены в таблице. Из

таблицы видно, что одни и те же сплавы, но синтезированные при

разных скоростях охлаждения и отличающиеся структурно-фазовым

состоянием, в аморфном состоянии имеют более высокие значения

предела прочности и упругой деформации.

Сверхбыстрая закалка методом спиннингования струи расплава

позволила синтезировать сплавы в виде лент большой протяженности,

однородных по толщине и ширине. Были проведены комплексные иссле-

дования: рентгеноструктурный анализ, электронно-микроскопические

исследования, измерения механических свойств.
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Механические свойства сплавов и структурно-фазовое состояние

№ Сплав Vquench , K/s σB , MPa δ, % Состояние

1 T50Ni38Hf12 105 1333 2.4 A+K

2 Ti50Ni38Nf12 106 1517 3.0 A

3 Ti38Ni50Hf12 105 830 3.5 A+K

4 Ti38Ni50Hf12 106 900 4.0 A

5 Ti50Ni32Nf18 105 1000 1.8 A+K

6 Ti50Ni32Hf18 106 1600 3.1 A

7 Ti32Ni50Nf18 105 1150 2.9 A+K

8 Ti32Ni50Hf18 106 1317 3.7 A

9 Ti32Ni45Hf18Cu5 105 1375 3.2 A+K

10 Ti32Ni45Hf18Cu5 106 1583 3.7 A

11 Ti32Ni18Hf25Cu25 105 1050 1.8 A+K

12 Ti32Ni18Hf25Cu25 106 2533 2.8 A

Установлено, что сплавы, полученные при скорости охлаждения

106 K/s, находятся в аморфном состоянии, а сплавы, полученные при

скорости охлаждения 105 K/s, — в аморфно-кристаллическом. Механи-

ческие свойства всех исследованных сплавов зависят от их химического

состава и структурно-фазового состояния. Аморфные сплавы отли-

чаются существенно более высокими значениями предела прочности

и упругой деформации по сравнению с более хрупкими аморфно-

кристаллическими.

Работа выполнена при частичной поддержке гранта РФФИ 14-02-

00379.
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