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Ti50Ni25Cu25 alloy ribbons of different thicknesses have been obtained by rapid quenching 

from the melt by spinning; the structural and phase transformations during synthesis and subsequent 

thermal treatment are studied. The investigations are performed by X-ray diffraction, analytical 

transmission and scanning electron microscopy, electron microdiffraction, including in situ, during 

heating and cooling in an electron microscope. The features of the initial amorphizied structure of 

the ribbons and the mechanisms of their crystallization during heating are established, as well as the 

thermokinetic conditions and peculiarities of the formation of ultrafine-grained structure. It has 

been found that the structural states in the ribbons of both types are significantly different both in 

the initial amorphizied state and after complete crystallization into B2 austenite under heating, as 

well as after cooling to room temperature resulting in the B2B19 thermoelastic martensitic trans-

formation. 

Keywords: rapid quenching from melt, phase transformations, microstructure, amorphization, shape 

memory effect. 
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В работе были получены быстрой закалкой из расплава спиннингованием ленты раз-

личной толщины сплава Ti50Ni25Cu25 и изучены структурно-фазовые превращения в них при 

синтезе и последующей термической обработке. Исследования были выполнены методами 

рентгеноструктурного анализа, аналитической просвечивающей и сканирующей электрон-

ной микроскопии, микродифракции электронов, в том числе in situ при нагреве и охлажде-

нии в колонне микроскопа. Установлены особенности исходной аморфизированной структу-

ры лент, механизмы их кристаллизации при нагреве и термокинетические условия и особен-

ности формирования ультрамелкозернистой структуры. Обнаружено, что структурные со-

стояния в обеих лентах существенно различаются как в исходном аморфизированном состо-

янии, так и после их полной кристаллизации в В2 аустенит при нагреве, а также и после 

охлаждения до комнатной температуры, приводящего к термоупругому мартенситному пре-

вращению В2В19. 

Ключевые слова: быстрая закалка из расплава, фазовые превращения, микроструктура, 

аморфизация, эффект памяти формы. 

1. Введение 

Известно, что легирование третьими компонентами сплавов никелида титана путем 

замещения атомов никеля или титана, как правило, приводит к резкому снижению критиче-

ских температур термоупругих мартенситных превращений (ТМП) и даже их полному по-

давлению вследствие распада исходно пересыщенных твердых растворов, и только неболь-

шое количество химических элементов, образуя твердые растворы на основе той или иной 

подрешетки В2-сверхструктуры, в частности медь, цирконий, палладий, гафний, платина, 

золото, оказывают противоположное действие на стабильность В2-аустенита данных сплавов 

[1–6]. Чрезвычайно перспективными в качестве промышленных материалов являются трех-

компонентные сплавы Ti-Ni-Cu [2, 4]. В них даже при концентрации меди до 25–35 ат. % 

имеют место ТМП и в достаточно заметной степени проявляются эффекты памяти формы 

(ЭПФ). Имеется ряд преимуществ данных сплавов на основе Ti-Ni-Cu: относительно слабая 

зависимость от содержания меди температур ТМП и ЭПФ; небольшая разность температур 
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начала и конца прямого и обратного ТМП; наконец, удивительная склонность сплавов нике-

лида титана, легированных достаточным количеством меди, к аморфизации при быстрой за-

калке расплава (БЗР) [1–9]. Однако в подавляющем большинстве известных публикаций ис-

следовали в основном тонкие (толщиной 35–40 мкм) ленты сплава состава Ti50Ni25Cu25, ко-

торые можно было получить при БЗР в аморфном состоянии, а при последующем отжиге в 

состоянии поликристаллической В2-фазы, способной к ТМП и ЭПФ. В настоящей работе 

проведено сравнительное исследование двух типов БЗР сплавов Ti50Ni25Cu25, аморфизиро-

ванные ленты которых имели толщину 40 и 200 мкм.  

2. Материал и методика 

Сплав Ti50Ni25Cu25 был получен электродуговой плавкой из высокочистых Ti (чисто-

той 99,8 %), Ni и Cu (99,99 %) в атмосфере очищенного гелия. Для гомогенизации отобран-

ный по химическому составу (с отклонением х < 0,1 ат. % от целочисленных значений) сплав 

подвергали многократным переплавам (не менее трех раз) с последующим длительным от-

жигом в аргоне при 1073 K после горячей осадки прессом на 3–5 %. Сплавы, быстрозакален-

ные из расплава (БЗР), синтезировали методом спиннингования струи на быстровращаю-

щийся медный барабан при скорости охлаждения 10
6
·К/с в виде обычной тонкой ленты тол-

щиной 35–40 мкм и шириной 1.5 мм и толстой ленты толщиной 200 мкм и шириной 10 мм. 

Структуру и мартенситные превращения изучали с помощью методов рентгеновского фазо-

вого и структурного анализа (РФСА) и электронной микроскопии, трансмиссионной (ТЭМ) и 

сканирующей (СЭМ). Рентгенодифрактометрический анализ  проводили в медном излу-

чении, монохроматизированном монокристаллом графита. Электронномикроскопические 

исследования выполняли на трансмиссионных электронных микроскопах JEM-200 CX (мак-

симальное ускоряющее напряжение 200 кВ) и Tecnai G
2
 30 (максимальное ускоряющее 

напряжение 300 кВ), сканирующем электронном микроскопе Quanta 200 (ускоряющее 

напряжение до 30 кВ), оснащенных системами, позволяющими проводить структурный, эле-

ментный и текстурный микроанализы. Электронномикроскопические исследования на про-

свет (ПЭМ) проводили в режимах светлого и темного полей. Для идентификации фаз был 

использован метод микродифракции от выбранного участка с использованием стандартных 

селекторных диафрагм. Были получены электронномикроскопические изображения аморф-

ного, аустенитного и мартенситных состояний, микроэлектроннодифракционные картины 

этих фаз. Электронно-микроскопические исследования проводили на оборудовании ЦКП 

«Испытательный центр нанотехнологий и перспективных материалов» ИФМ УрО РАН. 

3. Результаты и обсуждение 

Электронно-микроскопические исследования показали, что тонкие ленты исходно 

аморфного БЗР сплаваTi50Ni25Cu25, синтезированные спиннингованием со скоростью закалки 

10
6
·К/с, имели типичную аморфную структуру с изолированными сферолитами различного 

размера (рис. 1 а). Такая структура сохраняется в сплаве вплоть до температур термообра-

ботки в интервале 670–700 К. При увеличении температуры в данном интервале происходит 

заметный рост размеров сферолитов и это означает, что вначале при нагреве реализуется ге-

терогенный механизм полиморфной кристаллизации сплава (без изменения химического со-

става по данным СЭМ). В крупных сферолитах при комнатной температуре наблюдали кри-

сталлы B19 мартенсита пакетно-пирамидальной двойниковой морфологии.  

Термообработка при 723 К (5 и 10 мин) привела к практически полной кристаллиза-

ции в тонкой ленте сплава с образованием полиэдрической ультрамелкозернистой (УМЗ) 

структуры, очевидно, уже по гомогенному полиморфному механизму. В данных УМЗ спла-

вах при охлаждении до комнатной температуры происходило полное ТМП B2B19 с обра-

зованием в зернах однопакетной морфологии двойникованного мартенсита (рис. 2 а, б). 
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а б 

Рис. 1.Cветлопольные электронномикроскопические изображения аморфно-кристаллической 

структуры тонкой ленты БЗР сплава Ti50Ni25Cu25 в исходном состоянии (а) и после  

термообработки при 700 К в течение 5 мин (б). На вставке приведена соответствующая  

микроэлектронограмма с осью зоны [100]B2[100]B19 одного из сферолитов  

в состоянии двойникованного В19-мартенсита  

  

а б 

  

в г 

Рис. 2. Cветло- (а–в) и темнопольное (г) электронномикроскопические изображения УМЗ 

структуры тонкой ленты БЗР сплава Ti50Ni25Cu25 после термообработки  

при 723 К в течение 5 мин (а, б) или 10 мин (в, г) 

Это было подтверждено рентгенографически. Типичные рентгенограммы сплава  

в разных состояниях (В2 и В19) представлены на рис. 3. 

Электронномикроскопическое исследование при комнатной температуре толстой лен-

ты сплаваTi50Ni25Cu25 в исходном состоянии после БЗР показало, что в сплаве сформирова-

лась аморфная структура с большим числом нановключений В2-фазы размером 20–30 нм  

и более крупных, до 100 нм, которые находились в состоянии В19-мартенсита, что было 

установлено по результатам расшифровки микроэлектронограмм (рис. 4 а, б). Последующая 

термообработка при 723 К в течение 10 мин обеспечила полную кристаллизацию в толстой 
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ленте сплава с бимодальным размерным распределением смеси образовавшихся нано- и суб-

микрокристаллических B2 фаз (рис. 5 а, б). При охлаждении до комнатной температуры бо-

лее крупные зерна испытали ТМП В2В19. 

 

 

Рис. 3. Фрагменты типичных рентгенограмм сплава Ti50Ni25Cu25 в состоянии В2  

(кривая 1, съемка при 370 К) и B19 (кривая 2, съемка при комнатной температуре) 

Термообработка при более высокой температуре (823 К в течение 10 мин) привела к кри-

сталлизации сплава (рис. 5 в) с образованием смеси грубозернистой и ультрамелкозернистой 

структуры с выделением в крупных зернах В2 аустенита тонких пластин фазы В11-TiCu, о чем 

свидетельствует наличие рефлексов типа 001В11 и тяжей диффузного рассеяния (рис. 5 г). При 

охлаждении до комнатной температуры в таких более крупных зернах при ТМП В2В19 образо-

вался мартенсит пакетной морфологии (область А на рис. 5 в). Сплав в УМЗ областях испытал 

распад при термообработке с выделением дисперсных равноосных частиц фазы В11-TiCu, а при 

охлаждении до комнатной температуры в нем также произошло ТМП В2В19 (рис. 5 в, область Б). 

 

  

а б 

Рис. 4. Светлопольные электронномикроскопические изображения (а, б) и соответствующая 

микроэлектронограмма (на вставке) аморфно-нанокристаллической толстой ленты БЗР  

сплава Ti50Ni25Cu25 в исходном состоянии 
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Рис. 5. Cветло- (а, в) и темнопольное (б) электронномикроскопические изображения  

и микроэлектронограммы (б, г) толстой ленты БЗР сплава Ti50Ni25Cu25 после термообработки 

при 723 К в течение 10 мин (а, б) и 823 К в течение 10 мин (в, г) 

4. Заключение 

Таким образом, в работе выполнено сравнительное рентгенофазовое и электронно-

микроскопическое исследование лент БЗР-сплава Ti50Ni25Cu25. Установлено, что исходное 

состояние аморфизированных лент различается: в тонких лентах наблюдаются только от-

дельные сравнительно крупные сферолиты, а в толстых, напротив, присутствуют в большом 

количестве высокодисперсные округлые кристаллы, более крупные из которых, как и в тон-

кой ленте, испытывают при охлаждении до комнатной температуры ТМП В2В19. Суще-

ственно различаются и поликристаллические состояния в обеих лентах после их полной кри-

сталлизации в В2 аустенит при нагреве, а также и после охлаждения до комнатной темпера-

туры, приводящей к ТМП В2В19. Ленты сплава толщиной 40 m после завершения про-

цесса кристаллизации имели УМЗ-структуру с одномодальным распределением по размерам. 

В ленте толщиной 200 m уже при БЗР произошло образование дисперсных зерен по меха-

низму первичной нанокристаллизации, после завершения, которой при термообработке 

сформировалось бимодальное распределение зерен вследствие распада с образованием ча-

стиц избыточной фазы B11-TiCu. 
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