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Исследовано сверхупругое резиноподобное поведение сплава на основе интерме-
таллида Ti3Sn. Сплав демонстрирует чрезвычайно низкое (3 GPa) значение модуля
упругости, эффективный модуль возрастает при увеличении усилия, что связыва-
ется с исчерпанием источников структурных перестроек, обусловленных переори-
ентацией двойников. Сверхмелкая двойниковая структура размером 10–20 nm на-
блюдалась методом ТЕМ в недеформированном состоянии. Предварительная пла-
стическая деформация приводит к формированию структуры, в которой наблю-
даются как двойники, так и отдельные дислокации.

Ключевые слова: мартенситное превращение, псевдоупругость, титановые спла-
вы, динамический механический анализ, механические испытания

Досліджено надпружню резиноподібну поведінку сплаву на основі інтерметаліду
Ti3Sn. Сплав демонструє надзвичайно низьке (3 GPa) значення модуля пружності,
ефективний модуль зростає при збільшенні зусилля, що пов’язано з вичерпуванням
джерел структурних перебудов, зумовлених переорієнтацією двійників. Дрібна
двійникова структура розміром 10–20 nm спостерігалась методом ТЕМ в неде-
формованому стані. Попередня пластична деформація призводить до формування
структури, в якій спостерігаються як двійники, так і окремі дислокації.

Ключoвi слова: мартенситне перетворення, псевдопружнiсть, титановi сплави, ди-
намiчний механiчний аналiз, механiчнi випробування

Введение

Интерес к мартенситному превращению (МП) вызван широкими возмож-
ностями создания новых материалов и получения принципиально новых
свойств. Особенное механическое поведение этих сплавов в области темпе-
ратур МП способствует их успешному применению во многих отраслях на-
родного хозяйства. Уникальная способность восстанавливать форму при из-
менении температуры, демонстрировать сверхупругое или резиноподобное
поведение, изменять форму под действием электрических или магнитных
полей сделала эти материалы незаменимыми в элементах конструкций, ко-
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торые требуют дистанционного управления. Безусловным лидером среди
пользователей сплавов с эффектом памяти формы (ЭПФ) является медици-
на. ЭПФ применяется при восстановлении кровеносных сосудов и желчных
протоков, эффекты сверхупругости и резиноподобия – при создании им-
плантантов для костей и суставов. Низкомодульные материалы используют-
ся для лечения вывихов, искривлений позвоночника и зубов.

Дальнейшее развитие этих материалов направлено на расширение спек-
тра функциональных возможностей за счет поиска принципиально новых
сплавов и изучения механизмов деформации и разрушения для целенаправ-
ленного управления комплексом свойств. Мартенситные титановые сплавы
являются одними из наиболее привлекательных материаловедческих объек-
тов. Они сочетают в себе высокую прочность, малый удельный вес, высокую
коррозионную стойкость, хорошую биосовместимость и, кроме того, отно-
сительно дешевы. Среди титановых соединений и интерметаллидных фаз,
претерпевающих МП, наиболее известны сплавы на основе интерметаллида
TiNi, тройного интерметаллида Ti4Nb2Al и сплавы системы Ti–Nb.

В наших недавних работах [1–9] были найдены новые сплавы на основе
интерметаллида Ti3Sn, в которых протекает МП. Они демонстрируют не-
обычные сверхупругие свойства и имеют высокую склонность к демпфиро-
ванию.

Эффекты сверхупругости и резиноподобия наиболее важны при создании
имплантантов костей и суставов, поскольку кости имеют модуль упругости
15–30 GPa, их псевдоупругая деформация может достигать 3%. Во многих
работах, посвященных созданию суперэластичных материалов, различают
два типа псевдоупругости, связанных с мартенситным превращением: 1) су-
перэластичность, связанная с МП, индуцированным внешним напряжением,
которая наблюдается при температурах выше температуры МП; 2) псевдо-
упругость, обусловленная переориентацией двойников, которая наблюдает-
ся при температурах ниже температуры МП [10–14]. Последний вид псевдо-
упругости известен также как резиноподобное поведение.

При первом типе сверхупругости во время нагружения происходит инду-
цированное напряжениями МП, а во время разгружения мартенсит превра-
щается обратно в аустенит. Последнее превращение термоактивированное:
суперэластичность наблюдается, когда фаза аустенита термодинамически
стабильна. Такое механическое поведение присуще сплавам на основе нике-
лида титана и большинству сплавов системы титан–ниобий.

В работе [15] результаты анализа механического поведения сплавов систе-
мы Ti–Nb на начальном участке нагружения обобщены в виде схемы (рис. 1).

Обращает внимание наличие нескольких областей обратимой деформа-
ции: сначала наблюдается обычная упругая деформация, при определенном
нагружении индуцируется МП и проявляется связанная с ним сверхупру-
гость и, наконец, на последнем участке, когда мартенситный механизм псев-
доупругости исчерпывается, опять имеет место классическая упругая де-
формация.
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Следует отметить некоторую неоднозначность в определении механиче-
ских свойств таких материалов. Например, в исследованном в работе [15]
сплаве 75Ti–25Nb суммарная упругая деформация на границе текучести
достигает 3% при напряжении 300 MPa. Исходя из этого модуль упругости,
рассчитанный как отношение предела текучести к суммарной упругой де-
формации, равен 10 GPa. В то же время из-за присутствия начального упру-
гого участка деформации модуль упругости, определенный стандартными
механическими испытаниями (динамическим методом или малыми статиче-
скими нагружениями), равен 70 GPa. В работе [16] приведена обобщенная
информация об упругом поведении наиболее распространенных сплавов
систем титан–ниобий и титан–никель. Вследствие описанных выше особенно-
стей их механического поведения все эти сплавы, тестированные по стандарт-
ным методикам, демонстрируют модуль упругости на уровне 80–50 GPa.

Механическое поведение второй группы мартенситных сплавов, которые
отличаются резиноподобием, существенно иное. В работе Оцуки [17] отме-
чается, что резиноподобное восстановление деформации происходит при
температурах ниже температуры начала прямого МП в фазе мартенсита. Та-
кое поведение связывают с обратимым движением границы между двойни-
ками и процессом переориентации двойников. В наших предыдущих рабо-
тах [1,4,6,7,9] установлено, что сплав на основе Ti3Sn и нестехиометрический
интерметаллид Ti75.5Sn24 претерпевают фазовое превращение при 315 K.
Предполагается, что механизм сверхупругости этого сплава относится ко
второй группе.

Целью роботы является исследование особенностей сверхупругого пове-
дения сплавов на основе интерметаллида Ti3Sn под действием внешнего
давления.

Методика эксперимента

Интерметаллид Ti75.5Sn24.5 выплавлялся электродуговым способом из
чистых (99.99 at.%) компонентов Ti и Sn в атмосфере аргона, очищенного

Рис. 1. Схема псевдоупругого
участка кривой нагружения
[15]
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титановым геттером, c использованием нерасходуемого титанового электрода.
Каждый слиток переворачивали и переплавляли три раза для обеспечения
химической однородности. Механические испытания на сжатие проводили
на машине CERAMTEST со скоростью 3·10–4 s–1. Для прецизионного иссле-
дования механического поведения были проведены испытания образцов на
сжатие по специальной методике с использованием тензорезисторов Kyowa
DPM-752, которые крепятся непосредственно на боковой поверхности об-
разца. Такая методика позволяет с большой точностью анализировать упру-
гий участок нагружения и начальные стадии пластической деформации. Для
испытаний использовали прямоугольные образцы диаметром 3 mm и длиной
6 mm. Исследования методом ТЕМ проводили на электронном микроскопе
JEM 100 CX. Образцы готовили методом электрополирования с использова-
нием электролита состава, ml: HClO4 – 40, С4Н11ОН – 240, СН3ОН – 400.

Результаты экспериментов

На рис. 2 приведен фрагмент диаграммы нагружения нестехиометриче-
ского интерметаллида Ti75.5Sn24, полученного по описанной методике. Из
диаграммы видно, что этот сплав демонстрирует чрезвычайно низкое
(3 GPa) значение модуля упругости с самого начала нагружения. Более
того, эффективный модуль возрастает при увеличении нагружения. Такой
характер кривой проявляется в случаях, когда постепенно исчерпывается
источник структурных перестроек, которые отвечают за сверхупругое по-
ведение.

Характерной особенностью диаграммы является присутствие гистерези-
са: вначале нагружение спадает быстрее, но потом его спад замедляется и
эффективный модуль упругости при разгружении становится меньше, чем
при нагружении (2 GPa). Отметим, что при повторном нагружении гистере-
зис исчезает, т.е. имеет место эффект «тренировки», характерный для боль-
шинства материалов с термоупругим превращением. В приведенном экспе-
рименте нагружение образца происходило до напряжения 25 MPa, что ниже
предела текучести σy = 60 MPa, поэтому небольшая остаточная деформация
связана не с пластической деформацией, а с неполным восстановлением
структуры упругих дефектов.

Рис. 2. Фрагмент диаграммы нагруже-
ния нестехиометрического интерметал-
лида Ti75.5Sn24
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На обычных диаграммах переход от упругого (линейного) участка нагру-
жения к неупругому сопровождается резким уменьшением скорости нагру-
жения. При отсутствии эффекта сверхупругости точка перехода от линейной
стадии к нелинейной трактуется как предел текучести. В случае сверхупру-
гости обратимая деформация может проявляться и при нагружении мате-
риала выше точки перегиба (как, например, на рис. 1). Поэтому деформация,
которая соответствует предельной псевдоупругой деформации, для этих ма-
териалов определяется путем построения диаграмм нагрузка–разгрузка, а
предел текучести трактуется как минимальное напряжение, выше которого
наблюдается необратимая деформация.

На рис. 3 приведены диаграммы нагрузка–разгрузка для микрокристалли-
ческого нестехиометрического интерметаллида Ti75.5Sn24, продеформиро-
ванного до разных степеней деформации. Нагружение образца до напряже-
ний ниже точки перегиба с последующим разгружением ведет к полному
восстановлению формы. Максимальное значение псевдоупругости в точке
перегиба достигает 1.5%. Увеличение напряжения за точку перегиба ведет к
появлению остаточной деформации после разгрузки образца. Таким обра-
зом, точка перегиба соответствует началу пластической деформации, а на-
пряжение в этой точке – пределу текучести материала.

Наложение псевдоупругих участков кривых, полученных после разной
пластической деформации (рис. 4), демонстрирует их тождественность. Это
свидетельствует о едином характере структурных перестроек в области
псевдоупругости независимо от степени предварительной пластической де-
формации (см. рис. 3).

Рис. 3. Результаты циклических испытаний на сжатие материала Ti75.5Sn24.5

Рис. 4. Псевдоупругая часть кривых нагружения мелкокристаллического сплава
Ti75.5Sn24, продеформированного сжатием до разной степени пластической дефор-
мации, %: 1 – 0.2, 2 – 1, 3 – 4
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Наблюдаемые кривые нагружения сплавов Ti75.5Sn24.5 отличаются от
псевдоупругих кривых, характерных для материалов с индуцированным на-
пряжением МП (см. рис. 1). Однако они аналогичны кривым, наблюдаемым
для материалов, проявляющих псевдоупругость, обусловленную обратимым
двойникованием [10–14]. Учитывая сходство кривых нагружения, гистере-
зис при циклировании и тот факт, что материалы на основе интерметаллида
Ti3Sn демонстрируют псевдоупругость при температурах ниже температуры
МП, мы считаем, что причиной псевдоупругости в этих сплавах может быть
переориентация двойников.

Результаты электронно-микроскопического анализа показывают, что
двойники в исследованных сплавах формируются в результате термоупруго-
го превращения и существуют в материале еще до начала нагружения. Свет-
лопольное изображение двойников и соответствующая электронограмма
приведены на рис. 5. Плотность двойников тем выше, чем больше размер
зерна в материале. В нестехиометрическом интерметаллиде с размером зерна
200 μm возникает сверхмелкая двойниковая структура. Переход из одной двой-
никовой плоскости в другую происходит на расстоянии 10–20 nm (рис. 5,а).

Электронограмма, приведенная на рис. 5,б, демонстрирует характерные
тяжи, которые свидетельствуют о наличии двойников.

   
а б

Рис. 5. Светлопольное изображение двойников в нестехиометрическом интерме-
таллиде Ti75.5Sn24 (а) и соответствующая электронограмма (б)

Чрезвычайно высокая плотность двойников является причиной аномаль-
но-низкого модуля упругости, поскольку в выражение для расчета деформа-
ции по двойниковому механизму входит количество двойников [18]. Высо-
кая плотность двойников влияет также на концентрацию напряжений возле
границы зерна. Используя для анализа структурной чувствительности пре-
дела текучести классический эстафетный механизм, следует учитывать не
только длину дислокационно-двойникового скопления, но и плотность двой-
ников, концентрирующихся у границы. Вследствие этого в уравнении Хол-
ла–Петча показатель степени меняется с классического –0.5 на –1 [18]. Су-
ществование высокой концентрации напряжения в области границы ведет к
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значительному понижению предела текучести. В литом сплаве Ti75.5Sn24 с
размером зерна 200 μm значение предела текучести составляет 60 MPa, что в
10 раз меньше, чем у интерметаллидов с решеткой D019, не претерпевающих
мартенситное превращение [2].

Механизм перехода от упругой деформации к пластической и закономер-
ности формирования предела текучести изучали с использованием элек-
тронно-микроскопического анализа. Для исследований деформированной
структуры из образцов на сжатие изготавливали фольги по методике, где
одним из этапов приготовления образцов является электролитическое трав-
ление. Наличие трещин существенно усложняет получение качественного
объекта для электронно-микроскопических наблюдений. Поэтому качест-
венные изображения были получены только на нестехиометрическом образ-
це на сжатие 4.3% (рис. 6).

   
а б

Рис. 6. Микроструктура нестехиометрического интерметаллида Ti3Sn, деформиро-
ванного сжатием на 4.3%: а – светлое поле, б – темное поле [2]

Результаты исследований свидетельствуют о том, что в процессе дефор-
мации интерметаллида Ti3Sn активизируется как двойниковый, так и дисло-
кационный механизмы пластической деформации. Пластическая деформа-
ция начинается по более легкому двойниковому механизму. Однако при
достаточно малых степенях деформации двойников этот механизм посте-
пенно дополняется дислокационным. Двойники и дислокации хорошо видны
и в светлопольном (рис. 6,а), и в темнопольном (рис. 6,б) изображениях.

Таким образом, предварительная пластическая деформация нестехиомет-
рического интерметаллида Ti3Sn приводит к формированию структуры, в
которой наблюдаются сверхмелкие двойники и отдельные дислокации. По-
явление дислокаций в структуре объясняется увеличением деформационно-
го упрочнения с возрастанием деформации. Во время деформационного уп-
рочнения происходит разблокирование дислокационных источников. Важ-
но, что наличие дислокаций не влияет на характер сверхупругого поведения
материала при его разгружении и при повторном нагружении после пласти-
ческой деформации (см. рис. 4).
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Выводы

1. Мартенситные сплавы на основе интерметаллида Ti3Sn при приложе-
нии давления проявляют эффект сверхупругости по резиноподобному меха-
низму. Сплав Ti75.5Sn24 демонстрирует чрезвычайно низкое (3 GPa) значение
модуля упругости с самого начала нагружения. Эффективный модуль воз-
растает при увеличении усилия, что характерно для материалов, у которых
постепенно исчерпывается источник структурных перестроек.

2. Физическая причина сверхупругости этих сплавов связана с переориен-
тацией двойников. Двойники в исследованных сплавах формируются вслед-
ствие термоупругого превращения и существуют в материале еще до начала
нагружения. В нестехиометрическом интерметаллиде с размером зерна 200 μm
возникает сверхмелкая двойниковая структура. Переход из одной двойнико-
вой плоскости в другую происходит на расстоянии 10–20 nm.

3. Предварительная пластическая деформация нестехиометрического ин-
терметаллида Ti3Sn приводит к формированию структуры, в которой на-
блюдаются как сверхмелкие двойники, так и отдельные дислокации. Нали-
чие дислокаций не влияет на характер сверхупругого поведения материала
при его разгружении и при повторном нагружении после пластической де-
формации.
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Yu.N. Podrezov, O.M. Ivanova

PECULIARITIES OF THE MECHANICAL BEHAVIOR OF THE Ti3Sn
MARTENSITIC ALLOY UNDER PRESSURE

The pseudoelastic behavior of the Ti3Sn based alloy has been studied. The alloy shows
extremely low apparent Young’s modulus of about 3 GPa which increases with increas-
ing of stress. The dependence was considered to be related to the exhaustion of the twins
rearrangements. Fine twin’s structure of about 10–20 nm was observed by TEM in the
non-deformed material. The preliminary plastic deformation results in formation of the
structure containing both single dislocations and twins.

Keywords: martensitic transformation, pseudoelasticity, titanium alloys, dynamic me-
chanical analysis, mechanical tests

Fig. 1. Scheme of the pseudoelastic region of the load curve [15]

Fig. 2. Fragment of the load diagram of the non-stochiometric intermetallic alloy of
Ti75.5Sn24

Fig. 3. Results of cyclic compression tests of Ti75.5Sn24.5

Fig. 4. Pseudoelastic region of the load curves of fine Ti75.5Sn24 compressed up to differ-
ent degrees of plastic strain, %: 1 – 0.2, 2 – 1, 3 – 4

Fig. 5. Bright-field image of twins in the non-stochiometric intermetallic Ti75.5Sn24 (a)
and the related electron diffraction pattern (б)

Fig. 6. Microstructure of the non-stochiometric intermetallic Ti3Sn compressed by 4.3%:
a – bright field, б – dark field [2]


