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Методами трансмиссионной и сканирующей электронной микроскопии, дифракции электронов и рентге-

новских лучей изучено влияние легирования гафнием в количестве от 12 до 20 at.% на структуру, фазовый

состав и термоупругие мартенситные превращения в тройных сплавах квазибинарного разреза NiTi−NiHf. По

данным температурных измерений электросопротивления определены критические температуры и с учетом

данных фазового состава построена полная диаграмма высокотемпературных термоупругих мартенситных

превращений B2 ↔ B19′, происходящих в интервале температур от 320 до 600K по мере увеличения

содержания гафния в пределах от 12 до 20 at.%. Измерены параметры кристаллической решетки B2- и

B19′-фаз и установлены особенности изменения микроструктуры B19′-мартенсита.

Введение

Среди разработанных к настоящему времени метал-

лических материалов с термоупругими мартенситными

превращениями (ТМП) и эффектами памяти формы

(ЭПФ) наилучшим комплексом физико-механических

характеристик обладают, как известно, бинарные спла-

вы никелида титана [1–6]. Однако даже их при-

менение в обычном поликристаллическом состоянии

не всегда обеспечивает требуемые практикой физико-

механические параметры. В последние годы особое

внимание привлекают сплавы с высокотемпературными

ТМП и ЭПФ [4–22]. Известно, что такие элементы, как

Pd, Au, Pt (в большом количестве являясь B2 дестаби-

лизаторами), замещая в сплавах Ti50Ni50 атомы никеля,

существенно повышают температуры B2 ↔ B19, но при

их малых концентрациях, напротив, несколько снижают

температуры B2 ↔ B19′, а при промежуточных сред-

них концентрациях приводят к последовательным ТМП

B2 ↔ B19 ↔ B19′ [4,5]. При легировании медью нике-

лида титана также происходят качественно аналогичные

изменения типа и последовательности данных ТМП,

однако, тем не менее их критические температуры не

удается существенно повысить по сравнению с тем-

пературами ТМП в бинарном эквиатомном никелиде

титана [2,5]. Замещение гафнием атомов титана от 10

до 30 at.% повышает температуры единственного ТМП

B2 ↔ B19′ вплоть до 800K [7,13]. Однако в сплавах

с содержанием никеля вблизи 50 at.% не удается со-

хранить твердый раствор на основе B2 сверхструктуры

и, как следствие, возможно образование ряда избыточ-

ных фаз [7,13,14,16]. Так, в сплавах при содержании

Ni более 50 at.% при их термообработке происходит

выделение частиц типа Nii4(Ti,Hf)3 [16], а в сплавах с

концентрацией Ni, меньшей чем 50 at.%, при высокотем-

пературной термообработке, например при 973K, обра-

зуются выделения фазы типа (Ti,Hf)2Ni [14]. Очевидно,
что распад твердых растворов на основе B2 Ni−Ti−Hf

будет приводить к существенному изменению критиче-

ских температур ТМП и свойств данных сплавов.

Таким образом, от концентрации гафния, прецизион-

ности исполнения легирования и при необходимости

термообработки, сохраняющих стехиометрическое ква-

зибинарное замещение гафнием именно атомов титана

и предотвращающих распад, критически зависят реа-

лизация ТМП и физико-механические свойства спла-

вов. В частности, избыточные фазы, образующиеся в

нестехиометрических тройных сплавах Ni−Ti−Hf, мо-

гут являться одной из ключевых причин их понижен-

ной пластичности. Поскольку образованию кристаллов

моноклинного B19′-мартенсита (подобного мартенситу

в бинарных сплавах Ti−Ni) начинает предшествовать

распад B2-фазы, это приводит, как известно, к изме-

нению параметров ЭПФ и других конструкционных и

функциональных характеристик данных сплавов. Вместе

с тем в литературе до сих пор имеются существенные

различия и разногласия по ключевым характеристикам

ТМП и физико-механических свойств сплавов, близких

к квазибинарным составам NiTi−NiHf [7–22]. В настоя-

щей работе были комплексно изучены тройные сплавы

Ni50Ti50−xHfx (12 ≤ x ≤ 20 at.%) с прецизионным хими-

ческим составом по никелю, титану и гафнию.

Материал и методы исследования

Сплавы для исследования были получены электро-

дуговой плавкой из высокочистых Ni, Cu (чисто-

4∗ 51



52 В.Г. Пушин, Н.Н. Куранова, А.В. Пушин, А.Н. Уксусников, Н.И. Коуров

Energy, keV

0.8

2.5

1.7

3 1271 95

0

4.2

2 4 6 8 10 11

3.3

K
C

n
t

N
iL

a

H
fM

a

T
iL

a

T
iK

a

N
iK

a
H

fL
a

N
iK

b

H
fL

b

T
iK

b

Рис. 1. Типичный спектр характеристического рентгеновского

излучения сплава Ni50Ti38Hf12 .
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Рис. 2. Фрагмент рентгеновской дифрактограммы Ni50Ti38Hf12 .

той 99.99%), Ti (99.8%), Hf (99.9%) в атмосфере очи-

щенного гелия. Предварительно отобранные по хими-

ческому составу сплавы для гомогенизации подвергали

переплавам не менее трех раз, последующим горячей

осадке прессом на 5−10%, длительным отжигам в ар-

гоне при 1073K и закалке. Это обеспечило в данных

сплавах по сравнению с литыми сплавами — прототи-

пами образование существенно более однородного рас-

пределения зерен по размеру (в пределах 50−70µm) и

химическому составу и практически исключило эффект

ликвации после выплавки. Для комплексного исследо-

вания были отобраны сплавы с химическим составом

по Ni, несколько меньшим 50 at.%, — в пределах

(49.5−49.7) at.%. Структуру и фазовые превращения в

сплавах, закаленных от 1073K, изучали с помощью

методов рентгеновского фазового и структурного ана-

лиза (РФСА) и электронной микроскопии, трансмисси-

онной (ТЭМ) и сканирующей (СЭМ), включая in situ

эксперименты при нагреве или охлаждении образцов.

Рентгенодифрактометрический анализ θ/2θ проводили

на аппарате ДРОН-3М, используя излучение CuKα,

монохроматизированное графитовым монокристаллом.

Электронно-микроскопические исследования выполняли

в ЦКП ИФМ УрО РАН на трансмиссионных электрон-

ных микроскопах JEM-200 CX (максимальное ускоряю-

щее напряжение 200 kV) и Tecnai G2 30 (максимальное
ускоряющее напряжение 300 kV) и сканирующем элек-

тронном микроскопе Quanta 200 (ускоряющее напряже-

ние до 30 kV), оборудованном системой Pegasus (вклю-
чая EDS и EBSD). Были также измерены зависимости

электросопротивления сплавов в широком интервале

температур.
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Рис. 3. Температурные зависимости электросопротивления

сплавов Ni50Ti50−xHfx (кривые 1 — 20, 2 — 18, 3 — 15, 4 —

12, 5 — 0at.% Hf).
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Рис. 4. Диаграмма термоупругого мартенситного превраще-

ния B2 ↔ B19′ в сплавах Ni50Ti50−xHfx (0 ≤ x ≤ 20).
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Рис. 5. Светло- (a) и темнопольные (b, c) ПЭМ-изображения и соответствующая микроэлектронограмма (d) сплава Ni50Ti32Hf18 .

Однопакетная морфология.

Результаты исследования
и их обсуждение

Аттестацию химического состава всех изучаемых

сплавов выполняли, используя рентгеновский энерго-

дисперсионный спектрометр фирмы EDAX, которым

оснащен СЭМ Quanta Pegasus. На рис. 1 приведен

типичный пример спектра характеристического рент-

геновского излучения одного из исследованных спла-

вов номинального состава Ni50Ti38Hf12, который, по

данным энергодисперсионного микроанализа, содержит

Ni (49.52), Ti (38.14), Hf (12.34) at.%. Как уже отме-

чалось, для комплексного систематического изучения

среди изготовленных были отобраны сплавы с содер-

жанием никеля (49.5−49.7) at.%, чтобы, с одной сто-

роны, избежать влияния процесса низкотемпературного

распада сплавов с выделением обогащенных никелем

фаз на характеристики ТМП, а с другой — получить

максимально близкие к стехиометрии сплавы, учитывая

имеющее место образование уже при высоких темпера-

турах частиц фазы типа Ti2Ni, обогащенных титаном и,

возможно, гафнием и кислородом [11].
РФСА показал, что при комнатной температуре все

сплавы находятся преимущественно в мартенситном

состоянии. По рентгенодифрактометрическим данным

был установлен фазовый состав и измерены пара-

метры B2-аустенита и B19′-мартенсита сплавов. На

рис. 2 представлен типичный фрагмент рентгенов-

ской дифрактограммы одного из исследованных спла-

вов и штрих-диаграммы обнаруживаемых фаз. Ана-

лиз показал, что параметры B2-аустенита при ле-

гировании сплавов Hf от 0 до 20 at.% возраста-

ют в пределах 0.3015–0.3090 nm. При этом так-

же возрастают и параметры B19′-мартенсита. Если

в сплаве Ti50Ni50 параметры решетки B19′ состав-

ляют aB19′ = 0.289−0.291 nm, bB19′ = 0.412−0.411 nm,

cB19′ = 0.464−0.466 nm, βB19′ = 96.8−97.8◦ [15], то в

сплавах с Hf (0−20 at.%) они варьируют в пре-

делах aB19′ = 0.301−0.302 nm, bB19′ = 0.410−0.408 nm,

cB19′ = 0.480−0.485 nm, βB19′ = 99.3−102.8◦ , что согла-

суется с известными экспериментальными и теоретиче-

скими данными для изученных тройных сплавов с 12,

15, 18, 20 at.% Hf [9,11,14,16,17]. Кроме того, на рентге-

нограммах всегда присутствовали слабые эффекты избы-

точной фазы (Ti,Hf)2Ni с параметром кристаллической

решетки a (Ti,Hf)2Ni = 1.120 nm.

На основании анализа данных химического состава и

практически линейной зависимости параметров решетки

B19′-фазы от содержания гафния можно сделать вывод о

том, что полученные тройные сплавы Ni−Ti−Hf соста-
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Рис. 6. Светлопольные (a, b) ПЭМ-изображения и соответствующая микроэлектронограмма (c) сплавов Ni50Ti35Hf15 (a) и

Ni50Ti30Hf20 (b, c). Стыки двух пакетов (A, B).

Критические температуры ТМП B2 ↔ B19′ в квазибинарных сплавах Ni50Ti50−xHfx

Сплав
Ms , M f , As , A f ,

1M 1A (A f −Ms ) (As−M f ) (A f −M f ) (As−Ms )K K K K

Ni50Ti50 343 318 353 373 25 20 30 35 55 10

Ni50Ti38Hf12 405 380 430 450 25 20 45 50 70 25

Ni50Ti35Hf15 450 430 480 500 20 20 50 50 70 30

Ni50Ti32Hf18 500 475 530 555 25 25 55 55 80 30

Ni50Ti30Hf20 520 495 564 585 25 20 65 70 90 45

вов, близких к стехиометрическому, являются твердыми

растворами замещения. При этом одна из подрешеток

B2-сверхструктуры действительно статистически запол-

нена атомами титана и гафния с более близкими радиу-

сами, а другая — атомами никеля.

Как правило, в сплавах никелида титана для измере-

ний критических температур начала (Ms , As) и конца

(M f , A f ) прямого (Ms , M f ) и обратного (As , A f )
ТМП используют три метода температурных измере-

ний — электросопротивление ρ(T ), магнитную вос-

приимчивость χ(T ) и дифференциальную сканирующую

калориметрию (ДСК) [1–6]. Нами были выполнены

измерения кривых ρ(T ) в термоциклах
”
охлаждение–

нагрев–охлаждение“ для всех изучаемых сплавов, на

которых отчетливо идентифицируются температурные

”
петли“ ρ(T ), соответствующие температурным гисте-

резисам ТМП (рис. 3). Критические температуры ТМП

были определены по ρ(T ) методом двух касательных.

Они приведены в таблице и использованы для по-

строения диаграммы ТМП данных сплавов (рис. 4).
Анализ показал, что по мере легирования в пределах

(12−20) at.% Hf все температуры единственного ТМП

B2 ↔ B19′ увеличиваются практически одинаково.

Из полученных для сплавов критических температур

ТМП можно сделать выводы о температурных характе-

ристиках его гистерезисов в разных сплавах (таблица).

Журнал технической физики, 2016, том 86, вып. 7



Особенности структуры и термоупругих мартенситных превращений в тройных сплавах Ni−Ti−Hf... 55

500 nm

300 nm

a b

c

Рис. 7. Светло- (a) и темнопольные (c) ПЭМ-изображения и соответствующая микроэлектронограмма (b) сплава Ni50Ti38Hf12 .

Однопакетная морфология. На электронограмме видны слабые рефлексы B2-аустенита, отмеченные стрелками.

Отметим, что гистерезис литых сплавов, исследован-

ных в [18], оказался вдвое больше, чем гистерезис

изученных в настоящей работе деформированных и ре-

кристаллизованных сплавов, что, по-видимому, связано

с ликвационной неоднородностью и разнозернистостью

литых сплавов, изученных в [18]. Наконец, самым узким

гистерезисом характеризуется бинарный сплав Ni50Ti50.

Электронно-микроскопическое изучение микрострук-

туры исследуемых квазибинарных сплавов показало сле-

дующее. Типичной особенностью их структуры является

преимущественно пакетная морфология мартенситных

кристаллов (рис. 5−7). Пакетный характер морфологии

B19′-кристаллов с тонкими вторичными двойниками

по системе сдвига {011}〈011̄〉B19′ наиболее выражен в

сплавах при ориентациях данных кристаллов, представ-

ленных, например, на рис. 7 осями зон отражающих

плоскостей (ОЗ) [100]B19′ ‖ [100]B19′
дв ‖ [100]B2. Отме-

тим, что именно в данном случае наиболее достоверно

выявляются слабые рефлексы остаточного B2-аустенита,

например, типа 100B2 и 200B2 (рис. 7, b).

В другом типичном примере одно-двух пакетной мор-

фологии мартенсита, когда ОЗ близки [110]B19′ ‖ [111]B2,

параллельные кристаллы исходной ориентации череду-

ются с микродвойниками I-типа по (11̄1)B19′ (рис. 5, 6).

Внутри них присутствуют также тонкие вторичные со-

ставные нанодвойники по (001)B19′ (рис. 5, a, b). При

этом на электронограммах (рис. 5, d, 6, c) им отвечают

острые тяжи по направлениям обратной решетки по

[001]B19′ . Нанодвойники типа (001)B19′ , расположенные

под углом к границам двойников в пакетах, выявляются

и на темнопольном изображении рис. 7, c. Из анализа

электронограмм следует, что ориентационные соотноше-

ния мартенситных кристаллов B19′ близки бейновским:

(100)B2 ‖ (100)B19′ ; [011]B2 ‖ [010]B19′ ; [01̄1]B2 ‖ [001]B19′ .

В сравнении с субструктурой B19′-мартенсита в би-

нарном никелиде титана Ti50Ni50, в котором доминирует

двойниковая мода II типа 〈011〉, ответственная за сдвиг с
инвариантной решеткой при ТМП B2 ↔ B19, в соответ-

ствии с феноменологическими кристаллографическими

теориями [21], в сплавах с гафнием B19′ мартенсит

отличается преобладанием двойников I типа (011) и

(11̄1)B19′ , а также составных двойников по (001)B19′ и

не наблюдаются двойники II типа [8,9,11,19,21]. Вообще

говоря, указанные двойники I типа также могут обеспе-

чить геометрически необходимый сдвиг с инвариантной

решеткой при ТМП B2 ↔ B19 в данных сплавах. Пред-

полагается, что составные двойники по (001)B19′ имеют

деформационно-аккомодационное происхождение.
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Заключение

Таким образом, в результате проведенных исследо-

ваний были получены следующие результаты. Измере-

ны критические температуры и построены обобщенные

полные диаграммы высокотемпературных термоупругих

мартенситных превращений B2 ↔ B19′ в квазибинарных

поликристаллических сплавах NiTi-NiHf с содержани-

ем Hf до 20 at.%. При комнатной температуре наряду

с доминирующей мартенситной фазой в закаленных

сплавах сохраняется некоторое количество остаточного

B2-аустенита и выявляется интерметаллидная фаза типа

(Ti,Hf)2Ni. Определены параметры кристаллических ре-

шеток всех фаз B19′, B2 и (Ti,Hf)2Ni. Для структуры

мартенситной фазы B19′ типичной является пакетная

морфология попарно-тонкодвойникованных пластинча-

тых кристаллов с преобладанием двойников I типа (011)
и (11̄1)B19′ . Внутри мартенситных кристаллов присут-

ствуют составные двойники и дефекты упаковки по

(001)B19′ , характерные для B19′-мартенсита во всех

сплавах никелида титана.

Исследования выполнены за счет гранта Российского

научного фонда (проект № 15-12-10014).
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