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Особенности кристаллизации аморфных сплавов TiNiCu с высоким

содержанием меди
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Сплавы квазибинарной системы TiNi−TiCu с содержанием меди 25, 30, 35 и 40 at.% получены методом

планарного литья при скорости охлаждения 106 K/s в виде лент толщиной 30−50 µm и шириной

10−20mm. Исследование структуры и фазовых превращений в сплавах проводилось с помощью электронной

микроскопии, рентгеноструктурного анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. Установлено,

что в исходном состоянии сплавы с 25 и 30 at.%Cu имеют аморфно-кристаллическую структуру, при

нагреве в калориметре испытывающую одностадийную полиморфную кристаллизацию аморфного состояния

с формированием аустенитной фазы B2, которая при охлаждении до комнатной температуры в результате

мартенситного превращения переходит в орторомбическую фазу B19. Показано, что сплавы с 35 и 40 at.%Cu

при закалке аморфизуются, а при нагреве происходит двухстадийная кристаллизация (первичная и эвтекти-

ческая) с формированием двухфазной структуры — тетрагональной фазы B11 (TiCu) с незначительной

долей фазы B2. При этом увеличение содержания меди приводит к уменьшению температуры начала

кристаллизации.
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1. Введение

В последние годы сплавы на основе TiNi с эффектом

памяти формы нашли широкое и эффективное примене-

ние в таких областях техники как аэрокосмическая тех-

ника, биомедицина, робототехника и МЭМС [1]. Тонкие
ленты из сплавов квазибинарной системы TiNi−TiCu,

полученные быстрой закалкой из расплава, являются

привлекательным материалом для создания микроак-

тюаторов [2] благодаря узкому температурному гисте-

резису, относительно большой возвращаемой деформа-

ции и нечувствительности температур мартенситного

превращения к содержанию меди [3]. При этом было

установлено, что наилучшими характеристиками обла-

дают сплавы TiNiCu, кристаллизованные из аморфного

состояния. Аморфизация достигается в сплавах с вы-

соким содержанием меди (более 20 at.%) при скорости

охлаждения расплава около 106 K/s [4,5], что может

быть реализовано при использовании наиболее распро-

страненного в настоящее время метода изготовления

аморфных металлических сплавов путем спиннингова-

ния расплава на внешней поверхности вращающегося

диска, где он затвердевает в виде тонкой ленты, которая

затем отделяется от диска под действием центробежной

силы [6,7]. При этом установлено, что содержание меди

существенно влияет на характер кристаллизации быст-
розакаленных аморфных сплавов TiNiCu [8,9]. Следует
отметить, что метод спиннингования расплава позволяет
получать ленты шириной до 4mm, поскольку струя
расплавленного в тигле металла выдавливается под дав-
лением инертного газа на поверхность диска через сопло
круглого сечения диаметром обычно не более 1.3mm.
В то же время в связи с практической необходимостью
получения качественных аморфных лент шириной до
10mm и более был разработан метод планарного ли-
тья, который отличается от обычного спиннингования
в первую очередь щелевой геометрией сопла и значи-
тельно уменьшенным расстоянием между краем сопла и
поверхностью диска [10].
Целью настоящей работы являлось исследование про-

цессов формирования структуры при кристаллизации
аморфного состояния в сплавах TiNiCu с содержанием
меди более 25 at.%, полученных методом планарного
литья.

2. Материалы и методы исследования

Для исследования были выбраны ленты толщиной
30−50µm и шириной 10−20mm из сплавов квазиби-
нарной системы TiNi−TiCu с содержанием меди 25,
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30, 35 и 40 at.%. Технология их получения включала

изготовление слитков сплавов из сверхчистых металлов

с шестикратной переплавкой в дуговой печи в атмо-

сфере аргона, последующее расплавление в кварцевом

тигле в атмосфере гелия и экструзию расплава через

щелевое сопло в тигле шириной 0.4mm на поверхность

быстро вращающегося медного диска (метод планарного

литья) [10]. Скорость охлаждения расплава около 106 K/s

поддерживалась одинаковой для всех сплавов. Посколь-

ку для получения сплавов в аморфном состоянии необ-

ходимо, чтобы температура ленты перед отделением от

диска не превышала температуру стеклования Tg , время

контакта ленты с закалочным диском увеличивалось

за счет ее удержания на диске вплоть до завершения

полного оборота и отделения от диска с помощью

специального съемного устройства.

Кристаллизация сплавов проводилась в дифферен-

циальном сканирующем калориметре (ДСК)
”
STA

449 F1 Jupiter“ со скоростью нагрева 10K/min от ком-

натной температуры до 500◦C.

Исследование структуры полученных сплавов прово-

дилось методами металлографии, электронной микро-

скопии и рентгеноструктурного анализа. Для металло-

графических исследований образцов лент были изготов-

лены их поперечные шлифы на оборудовании фирмы

Buehler. Микроструктура поперечного сечения образ-

цов изучались с помощью сканирующего электронного

микроскопа FEI Quanta 600 FEG. Рентгеноструктурный

анализ проводился по фокусировке Брэгга−Брентано с

использованием гибридного монохроматора на дифрак-

тометрах PANalytical Empyrean в Сu-Kα-излучении и

ДРОН-3М в CoKα-излучении.

3. Результаты и их обсуждение

Микроструктура исходного состояния в быстроза-

каленных лентах из сплавов квазибинарной системы

TiNi−TiCu определялась с помощью рентгеновского

фазового анализа в Сu-Kα-излучении как с контакт-

ной (обращенной к закалочному диску) поверхности

лент, так и с неконтактной (свободной) стороны лент

(рис. 1). На дифрактограммах свободной поверхности

лент с содержанием меди 25 и 30 at.%Cu при комнатной

температуре (рис. 1, а) наблюдаются ярко выражен-

ные дифракционные пики аустенитной фазы B2 (типа
CsCl), интенсивность которых резко снижается при

увеличении содержания меди до 40 at.%. Как показали

электронно−микроскопические исследования попереч-

ного сечения лент (рис. 2), это связано с образованием

поверхностного кристаллического слоя на свободной

стороне лент из сплавов с 25 и 30 at.%Cu (толщиной

около 3.5 и 1.5µm, соответственно), в то время как

в лентах с 35 и 40 at.%Cu кристаллический слой не

наблюдается. Нестандартное расположение на дифрак-

тограммах наиболее интенсивных рефлексов объясняет-

ся текстурированностью сформированного кристалличе-

ского слоя. Полученная микроструктура заметно отли-

чается от микроструктуры сплавов такого же состава,
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы, полученные со сво-

бодной (а) и контактной (b) поверхностей быстрозакаленных

лент из сплавов Ti50Ni50−xCux (x = 25; 30; 35 и 40 at.%) при

комнатной температуре

полученных спиннингованием расплава [9]. В частности,

в сплаве с 25 at.%Cu ранее было обнаружено при-

сутствие большого количества мартенситной фазы B19

(орторомбический мартенсит), а в сплавах с 30−40 at.%

полностью отсутствовали как какие-либо структурные

пики на дифрактограммах, так и поверхностный кристал-

лический слой.

На дифрактограммах контактной стороны лент во

всех образцах, как и в сплавах после спиннингования,

наблюдается размытое аморфное гало вблизи 2θ = 42◦

(рис. 1, b), что свидетельствует о рентгеноаморфном

состоянии сплавов, однако в образцах c 25 и 30 at.%Cu

наблюдаются небольшие пики фазы B2 (в сотни раз

меньшей интенсивности по сравнению со свободной

стороной), что может говорить о присутствии неболь-

шой доли кристаллитов в аморфной матрице, поскольку

поверхностный кристаллический слой на контактной

стороне не наблюдается (рис. 2).
Далее образцы лент подвергались кристаллизацион-

ному отжигу в калориметре для определения темпера-

турных интервалов и характера кристаллизации сплавов

из аморфного состояния. Как и в сплавах, полученных

спиннингованием расплава, содержание меди существен-
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Рис. 2. СЭМ-изображения типичных поперечных сечений быстрозакаленных лент из сплавов Ti50Ni50−xCux : x = 25 (а), 30 (b),
35 (c) и 40 (d).

но влияет на процессы кристаллизации (рис. 3). Вплоть
до температуры 400◦С во всех образцах не наблюдается

каких-либо пиков фазовых превращений. Дальнейший

нагрев приводит к одностадийной кристаллизации спла-

вов с 25 и 30 at.%Cu. Как известно, тонкие пленки

и ленты TiNiCu обычно демонстрируют полиморфную
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Рис. 3. ДСК-кривые кристаллизации быстрозакаленных спла-

вов Ti50Ni50−xCux (x = 25; 30; 35 и 40 at.%) в калориметре.

кристаллизацию [11–13]. Полиморфное превращение

включает в себя рост одной кристаллической фазы B2 с

тем же составом, что и аморфная матрица. При последу-

ющем охлаждении до комнатной температуры сплавы с

25 и 30 at.%Cu испытывают мартенситное превращение

с образованием ромбического мартенсита B19, что под-

тверждается результатами рентгеноструктурного анали-

за (на рис. 4 представлены дифрактограммы в области

наиболее интенсивных рефлексов фаз B2, B19 и B11).
В то же время в сплавах с содержанием меди 35

и 40 at.% наблюдаются два раздельных пика выделения

тепла, ответственных за кристаллизацию из аморфно-

го состояния, причем более низкотемпературный пик

по величине выделяемой энергии близок к энтальпии

кристаллизации в образцах с содержанием меди 25 и

30 at.%, а более высокотемпературный пик заметно ее

превышает. Как показали рентгенографические исследо-

вания (рис. 4), сплавы с 35 и 40 at.%Cu кристаллизуются

с образованием преимущественно структуры типа B11

(TiCu). Как известно, формирование фазы B11 в сплавах

TiNiCu препятствует протеканию мартенситного превра-

щения B2 ↔ B19 и проявлению эффектов памяти фор-

мы, а также приводит к охрупчиванию сплавов [14,15].
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы быстрозакаленных

сплавов Ti50Ni50−xCux (x = 25; 30; 35 и 40 at.%) после кри-

сталлизации в калориметре, полученные при комнатной тем-

пературе.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы быстрозакаленного

сплава системы TiNi−TiCu c 40 at.%Cu в исходном состоянии

и после кристаллизации в калориметре при разных темпера-

турах (T1, AT2 и T3, см. рис. 3), полученные при комнатной

температуре.

Следует отметить, что при увеличении содержания

меди наблюдается уменьшение температуры начала кри-

сталлизации.

В данной работе для исследования процесса двух-

стадийной кристаллизации быстрозакаленных сплавов

системы TiNi−TiCu с содержанием меди 35−40 at.%

получали промежуточные состояния в процессе кон-

тролируемых отжигов в калориметре до фиксирован-

ной температуры. Были сформированы три состояния

(рис. 3): состояние 1 — при температуре T1 вблизи тем-

пературы расстекловывания Tg ; состояние 2 — между

двумя пиками выделения тепла (нагрев до температу-

ры T2); состояние 3 — после окончания двухстадийной

кристаллизации (нагрев до температуры T3).
Структура образцов, полученных при нагреве в кало-

риметре аморфного сплава до трех различных темпера-

тур, изучалась методом рентгеноструктурного анализа

в CoKα-излучении. Типичная дифрактограмма сплава

TiNiCu с содержанием меди 35−40 at.% в исходном

аморфном состоянии характеризуется наличием двух

гало, на фоне которых видны небольшие дифракцион-

ные линии, принадлежащие кристаллической фазе B2

(рис. 5). Первое гало центрировано вблизи линии (110),
а второе — вблизи линии (211) фазы B2. При темпе-

ратуре T1 на дифрактограмме наблюдается некоторое

увеличение рефлексов фазы B2, а также появление

дифракционных линий, принадлежащих тетрагональной

фазе B11 (TiCu). По мере роста температуры до T2 объ-

емная доля кристаллической фазы B11 увеличивается,

дифрактограмма характеризуется наложением рефлек-

сов фаз B2 и B11 в области вблизи 2θ = 45◦ . При темпе-

ратуре T3 сплав полностью переходит в кристаллическое

состояние со структурой B11 с незначительной долей

фазы B2. Охлаждение сплава до комнатной температуры

не приводит к каким-либо структурным превращениям.

Таким образом, сначала, по-видимому, происходит

первичная кристаллизация с выделением фазы B2, име-

ющей состав, отличный от состава аморфной матрицы, а

затем объемная эвтектическая с образованием двухфаз-

ной структуры B2 + B11. Для более детального изуче-

ния формирующихся структур необходимо проведение

дальнейших исследований локальной структуры спла-

вов, в частности, методами EXAFS и просвечивающей

электронной микроскопии.

4. Заключение

В работе методом быстрой закалки из расплава со

скоростью охлаждения 106 K/s получены сплавы квази-

бинарной системы TiNi−TiCu с содержанием меди от

25 до 40 at.% в виде лент толщиной 30−50µm. Исполь-

зование метода планарного литья позволило изготовить

ленты шириной 10−20mm. Установлено, что в исходном

состоянии после закалки сплавы с 25 и 30 at.%Cu явля-

ются аморфно-кристаллическими с тонким (1.5−3.5µm)
кристаллическим слоем на поверхности лент, имеющим

структуру аустенитной фазы B2, в то время как при

содержании меди 35 и 40 at.% сплавы находятся прак-

тически полностью в аморфном состоянии.

При нагреве в калориметре сплавов с 25 и 30 at.%Cu

происходит одностадийная полиморфная кристаллиза-

ция аморфного состояния с формированием фазы B2,

которая при охлаждении до комнатной температуры
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испытывает мартенситное превращение в орторомбиче-

скую фазу B19.

В то же время в сплавах с содержанием меди 35

и 40 at.%, превышающим предел растворимости меди в

TiNi (30 at.%), наблюдается двухстадийная кристаллиза-

ция: вначале происходит первичная кристаллизация с

выделением фазы B2, а затем объемная эвтектическая

кристаллизация с образованием двухфазной структуры,

характеризующейся кристаллическим состоянием с тет-

рагональной фазой B11 (TiCu) и незначительной долей

фазы B2.

Показано, что увеличение содержания меди приводит

к уменьшению температуры начала кристаллизации.
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