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Влияние наночастиц HfO2 на форму и параметры кривых

псевдоупругой деформации монокристаллов сплава Cu–Al–Ni
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Исследовано влияние дисперсных наночастиц двуокиси гафния (HfO2) на форму и параметры кривой

деформации сжатием монокристаллов сплава с эффектом памяти формы Cu−13.5wt.%Al−4.0wt.%Ni.

Найдено, что наночастицы размером 30 nm с объемной долей 1% влияют на форму кривой псевдоупругой

деформации (ПД) кристалла сплава, а именно, существенно повышают коэффициент его деформационного

(мартенситного) упрочнения θ и работу деформации и устраняют падения деформирующего напряжения,

связанные с существованием межфазных напряжений при мартенситном переходе, но не оказывают влияния

на гистерезис кривой ПД и деформацию памяти формы. Моделирование кривых ПД и анализ полученных

результатов в рамках теории размытых мартенситных переходов показали, что рост коэффициента θ ∼ ω−1

и устранение падений напряжения на кривой ПД связаны со значительным уменьшением (на порядок)
величины объема зародышей мартенсита ω ∼ w, где w — поперечный размер наночастиц.
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Введение

Функциональные свойства сплавов с памятью фор-

мы (ЭПФ) чувствительны к структуре сплавов. Так,

кривые псевдоупругой деформации (ПД) поликристал-

лических образцов сплавов с ЭПФ сильно отлича-

ются от аналогичных кривых для монокристалличе-

ских образцоВ [1]. На форму и параметры кривых

ПД существенное влияние оказывает большая пласти-

ческая деформация сплава, достигаемая при его рав-

ноканальном углововом прессовании [2]. Предполага-

ется, что это изменение связано с нанофрагментаци-

ей сплава с образованием в нем большеугловых гра-

ниц фрагментов в результате интенсивной пластиче-

ской деформации. Микро- и нанокристалличность яв-

ляются источником размерных эффектов в сплавах с

ЭПФ [3,4].

Эксперименты показывают также, что наличие дис-

персных частиц в ЭПФ-сплавах влияет на форму и

параметры кривых их деформации. Степень этого вли-

яния зависит от размера частиц и их объемной доли

(расстояния между частицами) [5,6]. В настоящей ра-

боте этот вопрос исследуется на монокристаллах спла-

ва Cu−13.5wt.%Al−4.0wt.%Ni, содержащих частицы

двуокиси гафния размером 30 nm с объемной концен-

трацией 1%. Cтруктура может как улучшать, так и

ухудшать функциональные свойства сплавов с ЭПФ,

поэтому представляет интерес анализ механизма влия-

ния наночастиц HfO2 на свойства исследуемого спла-

ва. В работе этот анализ выполнен в рамках теории

размытых мартенситных переходов (РМП) [7], учиты-

вающей влияние структуры на кинетику мартенситного

перехода и, следовательно, на функциональные свойства

сплавов.

Методика эксперимента

Монокристаллы сплава Cu−13.5wt.%Al−4.0wt.%Ni с

содержанием гафния менее одного атомного процента

были выращены методом Степанова в направлении кри-

сталлографической оси [001] в форме цилиндрического

стержня диаметром 5mm. Насыщение монокристалла

дисперсными частица HfO2 осуществлялось по специ-

ально разработанной процедуре. Вырезанные электроис-

кровым способом рабочие образцы высотой 6mm вы-

держивались некоторое время при температуре 1223K

и закаливались в воду, а затем в течение 1 h находились

при температуре 373K, после чего охлаждались на

воздухе. Деформация сжатием образцов осуществлялась

на испытательной машине INSTRON1342 со скоростью

деформации 5 · 10−4 s−1.

Результаты эксперимента
и их обсуждение

На рис. 1 кривая 1 демонстрирует диаграмму сжатия

монокристалла исследуемого сплава при температуре

293K. Видно, что кривая σ − ε имеет две особенности

по сравнению с обычно плавно восходящими кривыми

псевдоупругой деформации с положительным значени-

ем коэффициента мартенситного упрочнения dσ/dε на

всем их протяжении. А именно, в интервале дефор-

маций 4−7% наблюдается небольшое падение напря-

жения. Более существенное его снижение имеет место

в интервале деформаций 8.5−9.5%. Согласно калори-

метрическим данным [8,9], при комнатной температуре

сплав Cu−Al−Ni указанного состава находится в β′-

мартенситном состоянии. В результате деформации в

нем формируется γ ′-мартенсит. Наличие двух спадов на
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Рис. 1. Кривые деформации монокристаллов

сплава Cu−13.5wt.%Al−4.0wt.%Ni в отсутствие (кривая 1) и

при наличии (кривая 2) в нем наночастиц HfO2 .

кривой 1 означает, что мартенситный переход β′ → γ ′

имеет неравновесный характер и развивается в два

этапа, как это имеет место при деформации сжати-

ем кристаллов сплава Ni49Fe18Ga27Co6 в направлении

оси [011] при мартенситном переходе L21 → 14M → L10,
включающем промежуточную пространственно моду-

лированную (двойникованную) структуру 14M мартен-

сита Ll0 [10,11]. Восстановление деформации памяти

формы при нагреве деформированного кристалла спла-

ва Ni−Fe−Ga−Co развивается взрывоподобным (burst-
like) образом [12]. Такой же взрывообразный характер

восстановления деформации ПФ демонстрирует и ис-

следуемый Cu−Al−Ni-сплав [13]. В обоих случаях эта

особенность ПФ связана со вторым, более глубоким спа-

дом напряжения на их диаграммах сжатия [13,14]. Таким
образом, в обоих сплавах образование двойникованной

мартенситной структуры сопровождается небольшим,

а ее раздвойникование — существенным спадом на-

пряжения и аномальным взрывообразным характером

восстановления деформации памяти формы.

На рис. 1 кривая 2 представляет диаграмму сжа-

тия монокристаллов исследуемого Cu−Al−Ni-сплава,

содержащего частицы двуокиси гафния размером 30 nm.

Видно, что по сравнению с кривой 1 кривая 2 имеет

плавно восходящий вид и не содержит участков с от-

рицательными значениями коэффициента мартенситного

(фазового) упрочнения, dσ/dε. При этом в кристалле

с частицами HfO2 величина коэффициента dσ/dε су-

щественно больше, чем в кристалле в отсутствие этих

частиц. С другой стороны, остаточная после разгрузки

кристаллов деформация памяти формы и величина ги-

стерезиса практически одинаковы в обоих кристаллах.

Работа, затрачиваемая на деформацию кристаллов, рав-

на 8.5 (кривая 1) и 13.7M J/m3 (кривая 2) (рис. 1). Эти
обстоятельства указывают на то, что частицы двуокиси

Hf влияют не только на форму и параметры кривых

псевдоупругой деформации сплава, т. е. на кинетику

мартенситного превращения, но и на его энергетику.

В [10,14] в качестве предполагаемой причины воз-

никновения падения напряжений на диаграммах сжа-

тия кристаллов сплавов Cu−Al−Ni и Ni−Fe−Ga−Co

и взрывообразного характера восстановления у них

деформации ПФ обсуждаются межфазные напряжения

на границах соответственно межмартенситных β′ − γ ′ и

14M − L10 ламелей. Анализ этих аномалий на основе

теории размытых мартенситных переходов [7] показал

обоснованность этого предположения и позволил коли-

чественно промоделировать их [10]. Теория РМП будет

использована ниже для анализа механизма трансформа-

ции кривой 1 в кривую 2 на рис. 1.

Обсуждаемые выше аномалии, как было уже отме-

чено, связаны со вторым спадом напряжения на кри-

вой 1 (рис. 1), т. е. с кинетикой раздвойникования γ ′-

мартенсита. Процесс его двойникования (первое сни-

жение напряжения) мало влияет на форму кривой 1.

Это означает, что межфазные напряжения при двойни-

ковании малы, поскольку двойникование их снижает, в

то время как раздвойникование их восстанавливает до

исходного β′ − γ ′-уровня. Учитывая это обстоятельство,

при анализе мы ограничимся одностадийным межмар-

тенситным переходом, поскольку двухстадийный пере-

ход требует написания громоздких формул [10]. При

этом все принципиальные стороны влияния межфазных

(межмартенситных) напряжений и дисперсных частиц

(в данном случае частиц HfO2) на кинетику мартенсит-

ного перехода будут сохранены.

Влияние дисперсных частиц
на кинетику мартенситного перехода

Кривая псевдоупругой деформации — отражение ки-

нетики мартенситного перехода в координатах σ − εp,

где εp = εmϕM — мартенситная деформация, εM — объ-

емная доля мартенсита в кристалле, εm — полная дефор-

мация мартенситного перехода. Согласно теории РМП,

при одностадийном мартенситном переходе концентра-

ция мартенсита в кристалле зависит от температуры T ,
напряжения σ и величины межфазных напряжений σe,

согласно выражению [4,10]:

ϕM =
1

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

где 1U = ω1u — изменение свободной энергии сплава

при образовании в нем зародыша новой фазы объе-

мом ω,

1u = q
T − Tc

Tc
− εmσ −Wel (1b)

— объемная плотность свободной энергии фазового

перехода, q — теплота (энтальпия) перехода, Tc —

характеристическая температура превращения, k — по-

стоянная Больцмана; Wel = εmσel(ϕM) — связанная с

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 1
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Рис. 2. Зависимость упругой энергии при мартенситном пре-

вращении в сплаве Cu−Al−Ni от концентрации γ ′-мартенсита:

экспериментальные точки — данные [8], кривая — согласно

уравнению (2), пунктир (см. текст).

переходом упругая межфазная энергия,

σel(ϕM) = σeϕM(1− ϕM) (1c)

— межфазные напряжения, σe — величина упругих

межфазных напряжений, зависящая от их источни-

ка. В случае разницы модулей упругости мартенсит-

ной (EM) и аустенитной (EA) фаз σe ≈ (EM − EA)εm. Из

уравнения (1с) следует, что в однофазных состояниях

ϕM = 0 (аустенит) и ϕM = 1 (мартенсит) межфазные

напряжения σel(ϕ) и межфазная энергия

Wel(ϕM) = σeεmϕM(1− ϕM) (2)

обращаются в нуль, а при ϕM = 1/2 достигают мак-

симума. Уравнения (1а) и (1b) описывают равновесие

аустенитной ϕA = 1− ϕM и мартенситной ϕM фаз в

зависимости от температуры, напряжения и величины

межфазных напряжений. На рис. 2 приведены результа-

ты [8] термодинамического анализа калориметрических

данных сплава Cu−Al−Ni, близкого по составу к иссле-

дуемому в настоящей работе. Экспериментальные точки

демонстрируют зависимость найденной упругой энергии

от объемной доли γ ′-мартенсита в кристалле. Парабо-

лическая кривая на рис. 2 проведена в соответствии с

соотношением (2). Межфазная энергия, согласно (2),
достигает максимального значения 1/4σeεm = 4.5 J/mole

при ϕM = 1/2. Пунктирная кривая проведена в пред-

положении существования источника остаточных упру-

гих напряжений. Согласно [8], им могут быть поля

напряжений дислокаций, образовавшихся при частичной

пластической релаксации межфазных напряжений.

Принимая во внимание соотношения (1a), (1b) и (2),
имеем следующую систему уравнений для моделирова-

ния влияния межфазных напряжений на вид диаграммы

деформации ЭПФ-сплава на испытательной машине с

комплексным модулем упругости K и постоянной ско-

ростью деформации ε̇:

ε =
σ

K
+

εm

1 + exp(1U(ϕM)/kT)
, (3a)

1U(ε, T, σ ) = ω

[

q
T − Tc

Tc
− εm(σ ∓ 1σ ) −Wel(ϕM)

]

,

(3b)

где ε = ε̇t — общая, упругая плюс мартенситная, дефор-

мация кристалла сплава, t — время, 21σ — величина

гистерезиса кривых деформации. Уравнения (3a) и (3b)
содержат зависимость напряжения σ от деформации ε

и объемной доли мартенсита ϕM в неявной форме. Для

численного их решения уравнения (3a) и (3b) удобнее

записать в безразмерных переменных и параметрах

ε̄ =
σ̄

K̄
+

1

1 + A(σ̄ , ε̄, ϕM , T̄)
, (4a)

A(σ̄ , ε̄, ϕM , T̄) = exp{ω̄[T̄ − 1− (σ̄ ∓ 1σ̄ ) + W̄(ϕM)]},
(4b)

W̄(ϕM) = aϕM(1− ϕM), a = σe/σm, ω̄ = ωq/kT,

где σ̄ = σ/σm, ε̄ = ε/εm, T̄ = T/Tc, K̄ = Kεm/σm,

σm = q/εm, 1σ̄ = 1σ/σm. Уравнения (4a) и (4b)
решались численно для каждого значения ϕM = ε/εm

от 0 до 1 с интервалом 0.01. На рис. 3 пунктир

иллюстрирует результат этого решения в координатах

σ − ε при следующих значениях параметров: ω̄ = 100,

T̄ = 1.15, 1σ̄ = 0.1, K̄ = 1, σm = 600MPa, εm = 8.6%,

T = 293K и a = σe = 0 (т. е. в отсутствие межфазных

напряжений). Кривая 1 на этом рисунке — результат

расчета напряжений при a = 0.2 (т. е. при величине

межфазных напряжений σe = 0.2σm) и значениях

остальных параметров таких же, что и в предыдущем

случае.

Сравнение на рис. 3 пунктирной кривой с кривой 1

показывает, что наличие межфазных напряжений выпо-

лаживает кривую псевдоупругой деформации на началь-

ном этапе деформации. В безразмерных координатах (4)
зависимость коэффициента деформационного (мартен-
ситного) упрочнения θ̄ = dω̄/dε̄ от деформации ε̄ имеет

вид

θ̄ =
1− aω̄ε̄(1− ε̄)(1− 2ε̄)

K̄−1 + ω̄ε̄(1− ε̄)
, (5a)

или поскольку K̄−1 ≪ ω̄, то

θ̄ ≈ 1

ω̄ε̄(1− ε̄)
− a(1− 2ε̄) = θ̄0 − θ̄e. (5b)

Подставляя в (5b) приведенные выше значения парамет-

ров, получаем при ε̄ = 0.3, т. е. ε ≈ 2.6%, следующие

оценки безразмерных коэффициентов деформационного

упрочнения: θ̄0 = 0.048, θ̄e = 0.08, θ̄ = −0.032. Таким

образом, наличие межфазных напряжений достаточной

величины вызывает появление на кривой псевдоупругой

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 1
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Рис. 3. Моделирование кривых мартенситной деформации

сплава Cu−Al−Ni в различных структурных состояниях, со-

гласно уравнениям (3)−(4): пунктир — в отсутствие меж-

фазных напряжений, кривая 1 — при наличии межфазных

напряжений, 2 — при наличии межфазных напряжений и

наночастиц.

деформации участка с отрицательным коэффициентом

мартенситного упрочнения. Из соотношения (5b) следу-

ет также, что при ε̄ = 0.5, θ̄ = θ̄0 = 0.05, θ̄e = 0. Следо-

вательно, при ε̄ > 0.5 всегда θ̄e < 0, θ̄ > 0 (рис. 3, кри-
вая 1). В размерных единицах решение уравнения (3a)
при K̄−1 ≪ ω̄ может быть найдено в явном виде

σ = σm

[

T − Tc

Tc
− a

ε

εm

(

1− ε

εm

)

− kT
ωq

ln

(

1− ε/εm

ε/εm

)]

.

(6a)

Для размерного коэффициента θ соответственно полу-

чаем соотношение

θ =
dσ
dε

=

(

kT
ωε2m

)

1

(1− ε/εm)ε/εm

− σe(1− 2ε/εm) = θ0 − θe. (6b)

Согласно соотношениям (5b) и (6b), в кристалле с

частицами двуокиси гафния рост коэффициента дефор-

мационного упрочнения θ может быть достигнут двумя

путями: уменьшением величины зародыша мартенсита ω

или снижением величины межфазных напряжений σe.

На рис. 3 кривая 2 демонстрирует результаты расчета

псевдоупругих напряжений согласно уравнениям (4) при
безразмерной величине зародыша ω̄ = 30, примерно, в

три раза меньшей, чем в случае кривой 1 (ω̄ = 100).
Видно, что коэффициент деформационного упрочнения,

во-первых, существенно вырос, и, во-вторых, стал по-

ложительным на всем протяжении кривой σ − ε, что

согласуется с результатами эксперимента (рис. 1, кри-
вая 2). Что касается влияния снижения межфазных на-

пряжений на коэффициент θ, то при σe = 0 его величина

становится положительной, но не превышает значений,

характерных для пунктирной кривой на рис. 3.

Оценка показывает, что при ω̄ = 100, T = 293K

и q ≈ 31MJ/m3 [9] величина зародыша мартенсита

ω = 100kT/q равна ≈ 8 nm3. Принимая во внимание, что

зародыш имеет форму плоского диска диаметром d и

объемом (πd2/4)a0, где a0 ≈ 0.4 nm — параметр решет-

ки, находим величину диаметра зародыша ≈ 6 nm в кри-

сталле в отсутствие в нем дисперсных частиц. В их при-

сутствии (ω̄ = 30) диаметр диска становится в 31/2 раз

меньше. Отсутствие влияния частиц HfO2 на величину

гистерезиса кривой псевдоупругой деформации сплава

Cu−Al−Ni (рис. 1) означает, что они не являются

значимыми препятствиями для движения межфазных

границ. Но частицы, как показывает эксперимент, сильно

влияют на коэффициент деформационного упрочнения,

и, следовательно, на размер зародышей γ ′-мартенсита.

Согласно формуле Эшби [15], при пластической де-

формации неоднородного по структуре материала неод-

нородности служат источником геометрически необхо-

димых дислокаций с плотностью ρG = γ/bw, где γ —

пластический сдвиг, w — размер пластически неде-

формируемой неоднородности, b — вектор Бюргер-

са решетки. Решеточные и двойникующие дислокации

образуются под действием касательных напряжений в

виде дислокационных петель. Структурная перестройка

решетки также осуществляется путем образования пе-

тель
”
дислокаций превращения“. В случае мартенситной

деформации, подставляя в приведенную выше форму-

лу Эшби γ = εm/2, w = 30 nm, b = 0.25 nm, получаем

оценки плотности геометрически необходимых дислока-

ций превращения ρM = 2.3 · 10−2 nm−2 = 2.3 · 1016 m−2

и среднего расстояния между ними, т. е. диаметра

мартенситной петли d = 1/
√
ρM ≈ 6 nm. В результа-

те находим, что объем зародыша мартенситной фа-

зы ω = (πd2/4)a0 = (π/2εm)a0bw равен 13.6 nm3. Он

того же порядка величины, что и приведенные вы-

ше оценки объемов зародышей, использованные при

моделировании кривых на рис. 3. Расстояние между

преципитатами при их объемной концентрации f = 1%,

l = w/ f 1/3 ≈ 140 nm, значительно больше размера пе-

тель. Интересно оценить величину эффективного объема

зародыша при двухстадийном мартенситном переходе.

На рис. 1 кривая 2 отражает влияние частиц HfO2

на форму и параметры кривой псевдоупругой дефор-

мации кристалла сплава Cu−Al−Ni при двухстадийном

мартенситном превращении. Кривая 2 содержит обшир-

ный линейный участок деформационного упрочнения с

коэффициентом θ = 1.1GPa. Из формулы (6b) следу-

ет, что при ε/εm = 0.5 ω = 4kT/θε2m = 1.23 nm3. Это

значительно меньше объемов зародышей в отсутствие

наночастиц в сплаве.

Заключение

Таким образом, результаты эксперимента показывают,

что наночастицы двуокиси гафния с поперечным разме-

ром 30 nm и концентрацией 1% существенным образом

влияют на форму и параметры кривой псевдоупругой
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деформации монокристаллических образцов сплава

Cu−13.5wt.%Al−4.0wt.%Ni. На кривой псевдоупругой

деформации сплава с частицами HfO2 в отличие от

монокристаллов, не содержащих дисперсные частицы,

отсутствуют плавные падения напряжения и связанный

с ними взрывообразный эффект памяти формы при

нагреве деформированных образцов. Причиной падения

напряжений являются межфазные напряжения, которые

снижают коэффициент деформационного (мартенситно-
го) упрочнения кристалла и делают его отрицательным,

θ = dσ/dε = θ0 − θe, где θe — часть коэффициента,

зависящая от межфазных напряжений. Согласно теории

размытых мартенситных переходов, θ0 ∼ 1/ω, где ω —

объем зародыша мартенсита. Частицы HfO2 существен-

но снижают этот коэффициент, поскольку ω ∼ w, где

w — поперечный размер наночастицы. В результате

коэффициент θ0 становится больше коэффициента θe. Та-

ким образом, варьируя размер наночастиц, можно управ-

лять функциональными свойствами сплавов с эффектом

памяти формы. Преимуществом окисных частиц по

сравнению с интерметаллидами (типа Ti3Ni4 в известном
сплаве Ti−Ni) является то, что при своем формировании

они не изменяют исходный состав сплава, но оказывают

на него такое же влияние, как и интерметаллиды.

Настоящая работа поддержана грантом РНФ

№ 16-19-00129.
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