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Особенности кристаллизации быстрозакаленных из расплава

сплавов Ni45Ti32Hf18Cu5 и Ni25Ti32Hf18Cu25 с высокотемпературным

эффектом памяти формы
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Методами просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии и химического микроанализа,

дифракции электронов и рентгенодифрактометрии выполнено сравнительное изучение структуры, хими-

ческого и фазового состава аморфных сплавов Ni45Ti32Hf18Cu5 и Ni25Ti32Hf18Cu25 , полученных быстрой

закалкой струи расплава спиннингованием. По данным температурных измерений электросопротивления

определены критические температуры их расстекловывания. Установлены особенности формирования

ультрамелкозернистой структуры и фазовых превращений при расстекловывании в зависимости от режимов

термообработки и химического состава сплавов.
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Введение

В последние годы большой интерес вызывает развитие

новых технологий синтеза, в частности, прецизионного

многокомпонентного легирования и быстрой закалки из

расплава (БЗР) сплавов никелида титана, испытываю-

щих термоупругие мартенситные превращения (ТМП) и
связанные с ними эффекты памяти формы (ЭПФ) [1,2].
Так, спиннингование струи расплава с высокими ско-

ростями охлаждения (105−107 K/s) позволяет получать

сплавы никелида титана с повышенным (от 0 до 25 at.%)
содержанием меди взамен никеля в виде тонких лент

или полос с необычными свойствами и структурой,

вплоть до аморфной [3–6]. Они широко используются

в микроэлектромеханических системах (МЭМС), та-

ких как термоактюаторы, термосенсоры и ряд других

устройств с ЭПФ.

Вместе с тем в настоящее время требуемые практикой

физико-механические параметры уже превышают обес-

печиваемые ими невысокие напряжения мартенситного

сдвига σM (менее 100MPa) и критические температуры

реализации в них ЭПФ (330−370K). Значительно по-

высить температуры ТМП B2 ↔ B19 и соответственно

ЭПФ, но не механические свойства позволяет легиро-

вание никелида титана также путем замещения никеля

такими элементами как Pd, Au, Pt в достаточно большом

количестве [7,8]. Однако это дорогостоящие материалы

и их не удается синтезировать в виде высокопрочных и

пластичных тонких лент или проволок.

Гафний в качестве легирующего компонента от 10

до 30 at.% при замещении титана в сплавах Ti50Ni50
обеспечивает не только увеличение температур ТМП

B2 ↔ B19′ вплоть до 870K, но и, что особенно важ-

но,рост прочностных свойств, в том числе критиче-

ских напряжений σM [9–13]. Еще одним принципи-

ально важным достоинством легирования гафнием в

концентрациях, превышающих 10 at.%, так же как и

в случае легирования медью, является возможность

получить данные сплавы на основе никелида титана

в аморфном состоянии [14–21]. Однако до сих пор

остаются малоизученными особенности формирования

аморфного состояния в них, влияние легирования не

только гафнием, но и совместного легирования гафнием

и медью, закономерности последующего расстекловы-

вания при нагреве на структуру и фазовые превра-

щения в данных сплавах. В настоящей работе в про-

должение исследований трехкомпонентного БЗР сплава

Ni50Ti32Hf18, представленных в [21], были комплексно

изучены два четырехкомпонентных сплава на его основе

Ni45Ti32Hf18Cu5 и Ni25Ti32Hf18Cu25, также полученные

закалкой из расплава в аморфном состоянии и затем —

в ультрамелкозернистом состоянии при последующей

кристаллизации за счет термических обработок.

1. Материал и методы исследования

Сплавы для исследования были выплавлены электро-

дуговым методом из высокочистых компонентов Ni, Cu

(чистотой 99.99%), Ti (99.8%), Hf (99.9%) в атмосфере

очищенного гелия. Аттестованные по химическому со-

ставу слитки для гомогенизации подвергали переплавам

не менее трех раз, последующим горячей осадке на

прессе с обжатием на 5−10%, длительным отжигам в

аргоне при 1073K и закалке. Их отличало по сравнению

с исходными грубозернистыми литыми сплавами нали-
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Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм сплавов Ni25Ti32Hf18Cu25 (a) в аморфном состоянии после закалки из

расплава со скоростью 106 K/s (1), последующей изотермической обработки при 573K, 10min (2), при 673K, 10min (3) и в

поликристаллическом состоянии после термообработки при 773K, 10min (4); Ni45Ti32Hf18Cu5 (b) и Ni45Ti32Hf18 (c) в аморфном

состоянии после закалки из расплава со скоростью 106 K/s.

чие существенно лучшего более однородного распреде-

ления по размеру мелкодисперсных зерен (в пределах

до 50−70µm) и отсутствие ликвации. Последующая

БЗР спиннингованием струи расплава на медный быстро

вращающийся барабан обеспечила скорости охлаждения,

близкие к 105 или 106 K/s. В результате были получены

сплавы в виде тонкой длинной ленты толщиной 40

или 30µm, и шириной 1.8 или 1.5mm соответствен-

но. Для комплексного исследования были отобраны

прецизионные сплавы с химическим составом,близким

к квазибинарному (Ni, Cu)50(Ti, Hf)50, чтобы избежать

охрупчивающего влияния старения. Структуру и фа-

зовые превращения в исходно аморфных сплавах, а

также в сплавах, подвергнутых кристаллизации при

термических обработках по различным режимам, изу-

чали с помощью методов рентгеновского фазового и

структурного анализа и электронной микроскопии. Бы-

ли также измерены зависимости электросопротивления

ленточных образцов сплава в широком интервале тем-

ператур.

Рентгенодифрактометрический анализ проводили, ис-

пользуя излучение CuKα, монохроматизированное гра-

фитовым монокристаллом. Исследования на просве-

чивающих электронных микроскопах (ПЭМ) JEM-

200CX (максимальное ускоряющее напряжение 200 kV)
и Tecnai G2 30 (максимальное ускоряющее напряже-

ние 300 kV) и сканирующем электронном микроско-

пе (СЭМ) Quanta 200 (ускоряющее напряжение до 30

kV), оборудованном системой Pegasus (включая EDS

и EBSD), выполняли на оборудовании ЦКП ИФМ

УрО РАН.

2. Результаты исследования
и их обсуждение

По данным анализа химического состава на рент-

геновском энергодисперсионном спектрометре фирмы

EDAX, которым оснащен СЭМ Quanta Pegasus, иссле-

дованные образцы в аморфном состоянии номинального

состава Ni45Ti32Hf18Cu5 и Ni25Ti32Hf18Cu25 содержали

Ni (44.5), Ti (32.2), Hf (18.3), Cu (5.0) at.% и Ni (25.2),
Ti (32.0), Hf (17.8), Cu (25.0) at.%.

Рентгеновский анализ показал, что при комнатной

температуре как и сплав–прототип Ni50Ti32Hf18 [21],
все изученные образцы легированных медью сплавов

в исходном БЗР состоянии после охлаждения со ско-

ростью 106 K/s находились в аморфном (рис. 1), а со

скоростью 105 K/s — в аморфно-кристаллическом состо-

яниях. Изотермическая обработка в течение одинакового

времени — 10min в интервале до 673K практически не

изменила их структурное состояние. Отжиг при 773K
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Рис. 2. Температурные зависимости электросопротивления

быстрозакаленных аморфных сплавов Ni45Ti32Hf18Cu5 (штри-
хи) и Ni25Ti32Hf18Cu25 (сплошная линия) при нагреве вплоть

до 800K и последующем охлаждении.

150 nm

300 nm

500 nm

a

c

e

b

d

f

150 nm

500 nm

Рис. 3. ТЭМ светло- (a, c, e) и темнопольные (b, f) изоб-

ражения и микроэлектронограммы (d и на вставках ри-

сунков a и f) аморфных сплавов Ni45Ti32Hf18Cu5 (а, b) и

Ni25Ti32Hf18Cu25 (c, d) и сплава Ni25Ti32Hf18Cu25 после отжига

823K, 10min (e, f).

БЗР сплавов обеспечил их расстекловывание в поликри-

сталлическое состояние. Параметры кристаллической

решетки B2-фазы сплавов при комнатной температуре

были близки 0.308−0.304 nm, несколько уменьшаясь в

зависимости от содержания меди.

Для определения критических температур кристал-

лизации из аморфного состояния Tc были выполнены

измерения кривых электросопротивления ρ(T ) в тер-

моциклах
”
охлаждение–нагрев–охлаждение“ для обоих

изучаемых сплавов (рис. 2). Оказалось, что в интер-

вале 750−770K отчетливо идентифицируются резкие

перегибы кривых ρ(T ), сопровождающиеся снижением

почти вдвое их величины в узком диапазоне темпе-

ратур (15−20K). При последующем охлаждении тем-

пературные кривые ρ(T ) снижаются практически ли-

нейно вплоть до комнатной температуры (для сплава

с 25 at.%Cu) или до температуры начала ТМП (для
сплавов с 0 и 5 at.%Cu).

Электронно-микроскопическое изучение микрострук-

туры рентгеноаморфных аморфных БЗР сплавов пока-

зало, что характерной особенностью их изображений
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Рис. 4. ТЭМ светло- (a, d) и темнопольные (b, e) изображения
с соответствующими микроэлектронограммами (с, f) сплавов

Ni25Ti32Hf18Cu25 (a−c) и Ni45Ti32Hf18Cu5 (d−f) после отжига

873K, 10min.
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Рис. 5. Фрактография методом РЭМ сплавов

Ni45Ti32Hf18Cu5 (a) Ni25Ti32Hf18Cu25 (b) в ультрамелко-

зернистом состоянии.

является контраст типа ряби (рис. 3, a, c), сопровожда-
емый наличием на микроэлектронограммах диффузных

гало (рис. 3, a, d). На темнопольных изображениях в гало

становится виден наиболее четко неоднородный кон-

траст типа
”
соль-перец“ (рис. 3, b). Его происхождение,

как известно, обусловлено наноразмерным ближним

атомным композиционным и топологическим порядком

в подобных аморфных сплавах.

Примеры ультрамелкозернистой поликристалличе-

ской структуры БЗР сплавов после изотермической об-

работки при температурах выше порога их кристаллиза-

ции Tc представлены на рис. 3, e, f и 4, d, e. Было обнару-

жено, что сплав Ni25Ti32Hf18Cu25 оставался аустенитным

ультрамелкозернистым, но повышение длительности или

температуры вплоть до 973K при последующей термо-

обработке приводило к заметному росту зерен. Вместе

с тем, в соответствии с данными светло- и темно-

польной ПЭМ и микродифракции электронов в про-

цессе кристаллизации данный сплав испытывал распад

с образованием высокодисперсных частиц избыточной

фазы, выделяющихся как гомогенно, так и, особенно,

гетерогенно (рис. 3, e, f и 4, a, b). Напротив, в сплаве

Ni45Ti32Hf18Cu5 после расстекловывания практически не

наблюдались дисперсные выделения избыточных фаз,

а ультрамелкозернистый B2-аустенит при охлаждении

испытывал ТМП B2 ↔ B19′ (рис. 4, d−f). При комнат-

ной температуре, типичной для B19′-мартенсита бы-

ла однопакетная морфология в пределах ультрамелких

зерен, когда параллельные кристаллы исходной ори-

ентации чередовались с микродвойниками I-типа по

плоскостям (011) и (11̄1)B19′ . Внутри них также при-

сутствовали тонкие вторичные составные нанодвойники

по (001)B19′ . При этом на электронограммах наблюда-

лось кольцеобразное распределение рефлексов мартен-

ситной фазы (рис. 4, f).
В согласии с данными ПЭМ находились и результаты

фрактографического анализа методами СЭМ сплавов,

исследуемых после их растяжения (рис. 5). Оказалось,
что если сплавы без меди и с 5 at.%Cu испытывали

разрушение после значительной пластической деформа-

ции (относительное сужение 50%) преимущественно по

межкристаллитному механизму, то сплав с 25 at.%Cu

разрушался исключительно хрупко, без пластической

деформации.

Заключение

В настоящем сравнительном комплексном исследо-

вании методами просвечивающей и сканирующей элек-

тронной микроскопии и химического микроанализа, ди-

фракции электронов и рентгенодифрактометрии было

установлено, что полученные быстрой закалкой струи

расплава спиннингованием сплавы Ni45Ti32Hf18Cu5 и

Ni25Ti32Hf18Cu25 находились в аморфизированном со-

стоянии с ближним нанодоменным атомным порядком.

Термообработка сплавов при температурах выше по-

рога их кристаллизации обеспечивала формирование

ультрамелкозернистой структуры. Температурные изме-

рения электросопротивления показали, что легирование

медью от 0 до 25 at.% несколько понижает (от 770

до 750K) критическую температуру расстекловывания,

что, по-видимому, должно некоторым образом влиять

на кинетические и микроструктурные характеристики

расстекловывания сплавов. Можно заключить, что повы-

шение содержания меди (до 25 at.%) не только снижает

критические температуры термоупругого мартенситного

превращения, но и вызывает преждевременный распад

B2-аустенита уже в процессе расстекловывания с выде-

лением избыточных и охрупчивающих сплав фаз. Вместе

с тем, легирование сплава Ni50Ti32Hf18 медью в отличие

от тройных квазибинарных сплавов Ti50Ni50−xCux , не по-

высило, а, напротив, снизило критические температуры

мартенситных превращений.

Исследования выполнены при поддержке гранта РНФ

(проект № 15-12-10014). Получение рентгенограмм

Т.Э. Кунцевич проведено в рамках государственного

задания (шифр
”
Структура“ № г.р. 0120463331).
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