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МАРТЕНСИТНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ И ЭФФЕКТ ПАМЯТИ ФОРМЫ 
СПЛАВОВ Ti–16Nb–xZr (x = 0–8)
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Влияние содержания Zr на характер мартенситного превращения и эффект памяти формы (ЭПФ)
было изучено с целью разработки Ti–Nb–Zr-сплавов с высокотемпературным эффектом памяти
формы. Добавка 1 ат. % Zr приводит к снижению температуры пика обратного мартенситного пре-
вращения (Ap) в сплавах Ti–16Nb–xZr (x = 0–8) на 19 К, но и к повышению стабильности мартен-
ситного превращения посредством подавления образования ω-фазы. В то же время ЭПФ демон-
стрирует резкое усиление благодаря эффекту твердорастворного упрочнения цирконием и увеличе-
нию теоретического деформационного предела превращения. Оптимальным содержанием Zr для
достижения высоких температур мартенситного превращения, а также повышенной стабильности
фазового превращения и хорошего ЭПФ, следует считать добавку циркония в количестве 6 aт. %. В
этом случае температура начала мартенситного превращения (Ms) составляет 252°C, отношение
восстановления формы ЭПФ образца – 90%, при условии его предварительной деформации 8%.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы с памятью формы (СПФ) на основе

Ti–Nb в последнее время привлекают повышен-
ное внимание как перспективные безникелевые
биомедицинские материалы. Они обладают ря-
дом достоинств, например, хорошей биосовме-
стимостью, высокой коррозионной устойчиво-
стью, низким модулем упругости и отличными
эксплуатационными показателями [1–8]. При
охлаждении эти сплавы испытывают термоупругое
мартенситное превращение из кубической β-фазы
в орторомбическую α"-фазу [3–7]. У бинарных
сплавов Ti–Nb температура мартенситного пре-
вращения существенно зависит от их химического
состава, и ее значение увеличивается на 40 К при
уменьшении содержания Nb на 1 aт. % [5]. В то же
время при уменьшении содержания Nb от 26 до
16 aт. % теоретический деформационный предел
фазового превращения (β → α") возрастает от 3 до
6% [5]. Тем самым сплавы Ti–Nb с низким содер-
жанием Nb, обладая одновременно высокими
значениями температуры мартенситного превра-
щения и теоретического деформационного пре-
дела фазового превращения, являются перспек-

тивными кандидатами на роль высокотемпера-
турных СПФ.

Однако Ti–Nb бинарные сплавы демонстри-
руют низкую стабильность температур фазового
превращения при термическом циклировании,
что относят в основном на счет активного форми-
рования ω-фазы в области промежуточных значе-
ний температур (100–400°C) [3, 9]. Единожды об-
разовавшись, ω-фаза приводит к резкому сниже-
нию температур мартенситного превращения за
счет как химического увеличения содержания Nb
в матрице, так и механического торможения
фронта распространения мартенситного превра-
щения. Поэтому при разработке высокотемпера-
турных СПФ на основе Ti–Nb подавление обра-
зования ω-фазы становится важным фактором.

Цирконий считается одним из элементов,
нейтральных в отношении влияния на фазовую
стабильность титановых сплавов, хотя в действи-
тельности он ведет себя в β–Ti-сплавах как сла-
бый β-стабилизатор [10, 11]. В литературе отмеча-
ется, что добавка Zr улучшает в [Ti–23Nb]100 – xZrx
сплавах стабильность β-фазы и подавляет форми-
рование ω-фазы [10]. Кроме того, β-стабилизиру-
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ющий эффект циркония тесно связан с содержа-
нием β-стабилизатора, и этот эффект снижается с
уменьшением количества β-стабилизатора. Цель
настоящей работы состоит в поиске путей повы-
шения стабильности мартенситного превраще-
ния за счет добавки Zr к Ti–Nb-сплавам с низким
содержанием Nb, исходя из того, что такая добав-
ка снижает температуру мартенситного превра-
щения так мало, как только возможно. В данной
работе структура мартенсита, характер мартен-
ситного превращения, стабильность мартенсит-
ного превращения и эффект памяти формы
(ЭПФ) Ti–Nb–Zr-сплавов являются объектами
систематического исследования.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Слитки сплавов Ti–16Nb–xZr (x = 0, 2, 4, 6,

8 ат. %) весом около 30 г были выплавлены в
электродуговой печи с использованием чистых
исходных материалов. Для обеспечения гомоген-
ности слитки подвергали переплаву восемь раз,
переворачивая их после каждого переплава. Све-
желитые слитки были запаяны в кварцевые труб-
ки с включением в их объем небольшого количе-
ства чистого титана. Затем в таком запечатанном
виде слитки прошли гомогенизацию при 900°C в
течение 2 ч с последующей закалкой в воду. Далее
из слитков были вырезаны образцы для различ-
ных испытаний, предусмотренных в данной рабо-
те. Для установления фазового состава образцов
был использован метод рентгеновской дифракции
(XRD). Съемку производили при комнатной тем-
пературе, в CuKα излучении. Для выяснения ха-

рактера протекания мартенситного превращения
был использован метод дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) на установке Per-
kin Elmer Diamond DSC при скорости нагрева и
охлаждения 20 К/мин. Тонкие фольги для ПЭМ-
микроскопии были сначала механически отшлифо-
ваны, а затем отполированы с двух сторон в двойной
струе электролита состава: 6%-ной хлорной кисло-
ты, 34%-ной н-бутилового спирта и 60 об. % мета-
нола, при приблизительно –20°C. ПЭМ-исследо-
вания были проведены на электронном микро-
скопе FEI Tecnai-G2 F30 при ускоряющем
напряжении 300 кВ. Эффект памяти формы про-
шел оценку в испытаниях на изгиб. Величину
предварительной деформации оценивали по
формуле ε = h/((h + d)). Здесь, h – толщина образ-
ца, d – радиус стержня, вокруг которого осуществ-
лялось деформирование образца. Коэффициент
восстановления формы рассчитывали по формуле

 Здесь, θd – угол (в граду-
сах) после деформации изгибом, θh – угол (в граду-
сах) после того, как изогнутый образец был нагрет
выше температуры Af (конца превращения).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены снятые при комнатной
температуре рентгенограммы Ti–Nb–Zr-спла-
вов, прошедших обработку на твердый раствор.
Все полученные дифракционные пики иденти-
фицированы как принадлежащие α"-мартенсит-
ной фазе, и это говорит о том, что окончательные
температуры реализации в них мартенситного

( )= − ×η ( θ θ θ ) 100%.d h d

Рис. 1. Профили рентгеновской дифракции прошедших обработку на твердый раствор сплавов Ti–16Nb–xZr (x = 0, 2,
4, 6, 8) при комнатной температуре.
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превращения оказались выше комнатной темпе-
ратуры. При увеличении содержания Zr положе-
ние дифракционных пиков с одними и теми же
миллеровскими индексами слегка смещается в
сторону меньших 2θ углов. На рис. 2 показана за-
висимость постоянных кристаллической решет-

ки α"-мартенситной фазы от содержания Zr в Ti–
Nb–Zr-сплавах. Эти параметры были рассчитаны
по рентгеновским профилям интенсивности.
Значения постоянных решетки (a, b, c) ортором-
бической элементарной ячейки слегка увеличи-
ваются с ростом содержания Zr в сплаве, по-
скольку атомный радиус Zr (0.160 нм) больше,
чем Ti (0.146 нм) и Nb (0.148 нм).

Морфология двойников мартенсита в иссле-
дуемых нами Ti–Nb–Zr-сплавах во всех сплавах
идентична, и на рис. 3 приведены ПЭМ изобра-
жения микроструктуры сплава Ti–16Nb–6Zr,
взятого в качестве примера. На рис. 3a показана
типичная “треугольная” морфология, явившаяся
результатом сочетания трех вариантов ориенти-
ровки мартенсита, обозначенных соответственно
как V1, V3 и V5. Она рассматривается как реализа-
ция самосогласования структур в сплавах на ос-
нове Ti–Nb, которое может эффективно умень-
шить глобальную относительную деформацию
превращения материнской β фазы в α"-мартен-
ситную фазу [1]. На рис. 3г–3е представлены се-
лекторные электронограммы, снятые с интер-
фейсов V1–V3, V3–V5 и V5–V1 соответственно.
V1–V3, V3–V5 и V5–V1 находятся в двойниковом

Рис. 2. Зависимость постоянных решетки α″-мартен-
сита от содержания Zr в сплавах Ti–16Nb–xZr (x = 0,
2, 4, 6, 8).
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Рис. 3. ПЭМ изображения микроструктуры обработанного на твердый раствор сплава Ti–16Nb–6Zr. (a) Светлополь-
ное изображение мартенсита с “треугольной” морфологией; (б) светлопольное изображение внутренних двойников;
(в) селективная электронограмма, снятая с области (б); (г–е) селективные электронограммы, снятые с интерфейсов V1–V2,
V2–V3 и V1–V3.
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соответствии I-го ([–2 1 1]V5), I-го и II-го типов,
как можно судить по соответствующим электро-
нограммам. Тонкие двойниковые прослойки на-
блюдаются внутри мартенситной пластины, как
показано на рис. 3б. “Субструктурные” двойники
сдвойникованы с матрицей по (1 1 1) I-ому типу
двойникующей моды, что подтверждается соот-
ветствующей селективной электронограммой
(рис. 3д). Говоря в общем, указанные двойнико-
вые прослойки служат в качестве “субстрата” ин-
вариантного мартенситного сдвига (ИМС) для
поддержания (в итоге) инвариантной макроплос-
кости – т.е. габитусной плоскости, – неизменной.

На рис. 4 приведены ДСК-кривые для Ti–Nb–
Zr-сплавов, прошедших обработку на твердый
раствор. Экзотермический пик прямого мартен-
ситного превращения (при охлаждении) не столь
четок, как эндотермический пик обратного мар-
тенситного превращения (при нагревании), и он
не наблюдается у сплавов Ti–16Nb–2Zr и Ti–
16Nb–8Zr. Зависимость температуры пика пря-
мого (Mp) и обратного (Ap) мартенситного превра-
щения как функции содержания Zr представлена
на рис. 5. Видно, что Ap снижается на 19 К с каж-
дым увеличением содержания Zr на 1 aт. %, тогда
как Mp уменьшается медленнее в том же случае ро-

ста содержания Zr. Это говорит о том, что Zr дей-
ствует как β-стабилизирующий химический эле-
мент в исследуемых нами Ti–Nb–Zr-сплавах с низ-
ким содержанием Nb. В сравнении со сплавами Ti–
22Nb–xZr (x = 2, 4, 6, 8) [12], в которых температура
начала превращения Ms снижается на 38 К на каж-
дый aтомный % увеличения содержания Zr, эффект
влияния циркония на снижение точки Ms в данных
сплавах ослабевает вследствие низкого содержания
Nb, являющегося β-стабилизатором.

На рис. 6 представлены ДСК-кривые для раз-
личной продолжительности циклирования Ti–
Nb–Zr-сплавов до исчезновения теплового пика,
соответствующего реализации прямого мартен-
ситного превращения. Из рис. 6a видно, что теп-
ловой пик реализации прямого мартенситного
превращения отсутствует как раз на протяжении
второго этапа циклирования сплава Ti–16Nb. Это
подразумевает, что ω-фаза сформировалась уже
после первого цикла термоциклирования. В слу-
чае сплавов Ti–16Nb–4Zr и Ti–16Nb–6Zr, тепло-
вой пик реализации прямого мартенситного пре-
вращения отсутствует уже при их 4 и 5 циклах соот-
ветственно. Это говорит о том, что формирование ω
фазы уже несколько подавлено, и стабильность
мартенситного превращения возросла благодаря
увеличению содержания Zr.

На рис. 7a представлены зависимости коэф-
фициент восстановления формы обработанного
на твердый раствор Ti–Nb–Zr-сплава от уровня
предварительной деформации его образца в те-
стах на изгиб. Для сплава Ti–16Nb коэффициент
восстановления формы образца резко снижается
от 90 до 40% при увеличении предварительной де-
формации от 2 до 6%. В случае наших Ti–Nb–Zr-
сплавов форма образца при 2% предварительной
деформации может полностью восстановиться, а

Рис. 4. ДСК-кривые для обработанных на твердый
раствор сплавов Ti–16Nb–xZr (x = 0, 2, 4, 6, 8).
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коэффициент восстановления формы по-преж-
нему будет выше 80% при предварительной де-
формации 6%. Это говорит о том, что замена Ti на
Zr в сплаве Ti–16Nb приводит к существенному
улучшению в нем ЭПФ. На рис. 7б представлен
график зависимости коэффициента восстановле-
ния формы от числа актов изгиба образца сплава
Ti–16Nb–6Zr при поддержании суммарной пред-
варительной относительной деформации на
уровне 4%. Видно, что коэффициент восстанов-
ления формы снижается с увеличением числа де-
формационных циклов изгиба, и при их числе в
30 его величина составляет приблизительно 30%.
С одной стороны, по мере увеличения числа из-
гибных циклов в материале идет накопление не-
обратимых дефектов структуры, что приводит к
снижению подвижности двойниковых интерфей-
сов и уменьшению величины отношения восста-
новления формы. С другой стороны, возможное

при нагревании формирование ω фазы приводит
к подавлению мартенситного превращения. Доля
матрицы, испытавшей мартенситное превраще-
ние, снижается, и соответственно уменьшается
коэффициент восстановления формы.

Как отмечено выше, в наших Ti–Nb–Zr-спла-
вах с пониженным содержанием Nb стабильность
мартенситного превращения возрастает с увели-
чением содержания Zr, что обусловлено подавле-
нием образования ω-фазы. В сплавах на основе
Ti, стабильность различных фаз тесно “связана” с
тем положением, которое занимает точка, соот-
ветствующая сплаву на -диаграмме; коор-
динаты этой точки определяются двумя парамет-
рами, а именно,  Здесь Bo – природа свя-
зи, т.е. мера прочности ковалентной связи между
атомами Ti и легирующего химического элемен-
та. При этом Md – энергетический уровень d-ор-
битали атома легирующего переходного металла,

o– dB M

o . и  dB M

Рис. 6. ДСК-кривые для Ti–Nb–Zr сплавов при различном числе циклов термоциклирования: (a) Ti–16Nb; (б) Ti–
16Nb–4Zr и (в) Ti–16Nb–6Zr.

200

П
от

ок
 т

еп
ла

, у
. е

. →
 Э

нд
от

ер
м

.

300

Нагрев
Охлажд.

Цикл 1

Цикл 2

400
T, °C

(а)

200 300

Нагрев

Охлажд.

Цикл 1

Цикл 1

Цикл 2

Цикл 2

Цикл 3

Цикл 3

400
T, °C

(б)
Цикл 1

Цикл 1
Цикл 2

Цикл 2

Цикл 4

Цикл 3

Цикл 3

200 300

Нагрев

Охлажд.

400
T, °C

(в)
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0

20

40

60

80

100

2 4

К
оэ

ф
. в

ос
т.

 ф
ор

м
ы

, %

6

Ti–16Nb
Ti–16Nb–2Zr
Ti–16Nb–4Zr
Ti–16Nb–6Zr
Ti–16Nb–8Zr

8 10
Отн. деформация, %

(а)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

10

К
оэ

ф
. в

ос
т.

 ф
ор

м
ы

, %

20 30
Число актов изгиба, n

(б)



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 120  № 8  2019

МАРТЕНСИТНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ И ЭФФЕКТ ПАМЯТИ ФОРМЫ 823

который хорошо коррелирует с электроотрица-
тельностью и атомным радиусом металлических
элементов [10, 11].

Положение конфигурационных точек (КТ)
исследованных Ti–Nb–Zr-сплавов на -
диаграмме показано на рис. 8. Видно, что КТ
сплава Ti–16Nb располагаются вблизи переход-
ной границы β+ω/α″-областей существования
указанных фаз, и это говорит о невысокой ста-
бильности α″-мартенсита. Этот α″-мартенсит при
мартенситном превращении может распадаться с
образованием β- и ω-фаз, что приводит к низкой
стабильности мартенситного превращения в
сплаве Ti–16Nb. В случае сплавов Ti–16Nb–xZr
(x = 0, 2, 4, 6, 8), их КТ располагаются все дальше
от β + ω/α"-границы существования указанных
фаз при увеличении содержания Zr. Формирова-

o– dB M

ние ω-фазы становится затрудненным в данной
ситуации. Как результат, в наших Ti–Nb–Zr-
сплавах стабильность реализации мартенситного
превращения повышается.

Вдобавок к указанной стабильности мартен-
ситного превращения, в наших Ti–Nb–Zr-спла-
вах, при замещении Ti цирконием также усилива-
ется ЭПФ. Говоря в общем, более выраженный
ЭПФ следует ожидать в сплаве с более высоким
теоретическим пределом деформации превраще-
ния. В наших сплавах на основе Ti–Nb макси-
мальное значение деформации превращения из
материнской β-фазы в дочернюю α"-мартенсит-
ную фазу наблюдается вдоль [011] направления
[3]. Влияние содержания Zr на значение дефор-
мации превращения вдоль [011] направления в
исследованных сплавах показано на рис. 9. Вид-
но, что теоретическая величина относительной
деформации превращения сначала возрастает, а
затем уменьшается с ростом содержания Zr. Она
принимает максимальное значение, когда содер-
жание Zr равно 6%. Это находится в согласии с
коэффициентом восстановления формы, кото-
рый принимает наибольшее значение у сплава
Ti–16Nb–6Zr. Кроме того, различие атомных ра-
диусов в случае Zr и Ti много больше, чем в случае
Nb и Ti. Замещение Ti цирконием вызывает боль-
шие искажения кристаллической решетки, что
приводит к более эффективному упрочнению
сплава. “Накачка” необратимых дефектов струк-
туры затрудняется, и соответственно возрастает
коэффициент восстановления формы.

ВЫВОДЫ

В данной статье систематически изучены мик-
роструктура двойников мартенсита, характер
мартенситного превращения и ЭПФ сплавов Ti–
16Nb–xZr (x = 0, 2, 4, 6, 8) после их обработки на
твердый раствор. По результатам исследования
можно сделать следующие выводы.

1. Все обработанные на твердый раствор Ti–
Nb–Zr-сплавы при комнатной температуре цели-
ком состояли из α"-мартенситной фазы. Добавка
Zr не привела к изменению микроструктуры двой-
ников мартенсита. Различные кристаллографиче-
ские варианты мартенсита хорошо самоаккомоди-
руют по соотношению {111} двойников I-го типа.
Некоторые двойниковые прослойки, служившие
в качестве ИМС субстрата, наблюдали в теле мар-
тенситных пластин, которые были в двойнико-
вом соотношении с матрицей, характерным для
{111} моды двойникования I-го типа.

2. В исследованных Ti–Nb–Zr-сплавах Zr ве-
дет себя как слабый β-стабилизирующий химиче-
ский элемент. Характерные температуры как пря-
мого, так и обратного мартенситного превраще-
ния уменьшаются по мере роста содержания Zr.

Рис. 8. -диаграмма для сплавов на основе Ti.
Показаны конфигурационные точки сплавов
Ti‒16Nb–xZr (x = 0, 2, 4, 6, 8).
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СУНЬ и др.

Температура Ap снижается на 19 К на каждый
aтомный % увеличения содержания Zr. Стабиль-
ность реализации мартенситного превращения
повышается с увеличением добавки Zr.

3. ЭПФ существенно возрастает с добавлением
Zr, что происходит за счет твердорастворного
упрочнения и возрастания теоретического предела
деформации превращения. Коэффициент восста-
новления формы у образцов сплавов Ti–16Nb–6Zr
и Ti–16Nb–8Zr по-прежнему выше 80% после их
8% предварительной относительной деформации.
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