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Аннотация. В представленной статье проведены исследования влияния многократных мартенситных 
превращений В2-В19’ на структуру и температуры превращений в различных структурных состояниях 
сплава TiNi. Показано, что в крупнозернистом, ультрамелкозернистом и нанокристаллическом сплаве 
TiNi происходят последовательные изменения в микроструктуре и температурах фазовых переходов, 
при увеличении числа термоциклов до n=100 с быстрым нагревом и быстрым охлаждением до –196 °C. 
Температуры превращений в ультрамелкозернистом состоянии Ti49.15Ni50.85 более устойчивы к термоци-
клированию (ТЦ), чем в крупнозернистом состоянии. Обнаружено образование нанодвойников мартен-
сита в наноструктурном состоянии после многократных термоциклов.
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ANALYSIS OF CHANGES IN MICROSTRUCTURE AND TEMPERATURES 
OF MARTENSITIC TRANSFORMATIONS IN  TiNi  ALLOY WITH 
DIFFERENT STRUCTURES
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Abstract. In the presented article studies were carried out of the influence of multiple martensitic transforma-
tions B2-B19’ on the structure and temperatures of transformations in different structural states of the TiNi alloy. 
It is shown that in coarse-grained, ultrafine-grained and nanocrystalline TiNi alloys, consistent changes occur 
in the microstructure and temperatures of phase transformations, with an increase in the number of thermal 
cycles to n=100 with rapid heating and rapid cooling to -196 °C. Transformation temperatures in the ultrafine-
grained Ti49.15Ni50.85 state are more resistant to thermal cycling (TC) than in the coarse-grained state. The forma-
tion of martensite nanotwins in the nanostructural state after multiple thermal cycles was discovered.
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генерации дислокаций на границе кристалли-
ческой решетки выше, чем в  объеме кристал-
лической решетки. Таким образом, термоци-
клирование может более эффективно увеличи-
вать предел текучести (σт) сплавов TiNi. Однако 
ультрамелкозернистые и  нанокриста лличе-
ские материалы характеризуются повышен-
ным пределом текучести, что затрудняет гене-
рацию дислокаций, вызванных внутренними 
напря жениями во врем я термоцик лирова-
ния. Исследование влияния ультрамелкозерни-
стой структуры сплавов TiNi на фазовое упроч-
нение требует дополнительных исследований. 
Существует значительное количество работ, 
посвященных влиянию термоциклирования 
на структуру и свойства крупнозернистых (КЗ) 
сплавов TiNi [10,17–19]. Исследования влияния 
термоциклирования на ультрамелкозернистые 
и  нанокристаллические сплавы были прове-
дены в ограниченном объеме и в основном каса-
лись изменений температур мартенситных пре-
вращений и  эффекта памяти формы во время 
термоциклирования [19–24]. В то же время, эво-
люция механических свойств и структуры была 
практически не исследована. В отличие от дру-
гих материалов с мартенситными превращени-
ями, превращения в TiNi происходят при ком-
натных температурах, поэтому термоциклиро-
вание не вызывает значительной релаксации 
ультрамелкозернистых и нанокристаллических 
структур. Это делает сплавы TiNi уникальными 
объектами для изучения влияния границ зерен 
на генерацию дислокаций во время мартенсит-
ных превращений. Важно исследовать влия-
ние ультрамелкозернистой структуры сплавов 
TiNi на  их структуру и  свойства во время тер-
моциклирования, а  так же роль границ зерен 
в генерации дислокаций в аустенитной B2 фазе 
во время мартенситных превращений, и  воз-
можность использования термоциклирования 
для повышения механических и функциональ-
ных свойств ультрамелкозернистых и нанокри-
сталлических сплавов TiNi.

Одним из основных факторов, которые улуч-
шают харак теристик и сплавов TiNi в  про-
цессе термоциклирования, является увеличе-
ние плотности дефектов, которые генерируют 

ВВЕДЕНИЕ
Титан-никелевые сплавы (TiNi) являются функци-
ональными материалами с  эффектом памяти 
ф орм ы, вы зв а нны м м ар т енс и т ны м и п р е -
вращениями, которые происходят в  диапа-
зоне комнатных температур [1–4]. Эти сплавы 
широко используются в  медицине и  инжене-
рии. Известно, что мартенситные превраще-
ния в  процессе нагрева и  охлаждения приво-
дят к образованию дислокаций в кристалличе-
ской решетке. Понимание влияния многократ-
ных циклов термоциклирования на структуру 
и  свойства сплавов TiNi имеет большое значе-
ние. Фазовое упрочнение, связанное с накопле-
нием дислокаций во время мартенситных пре-
вращений, является важным фактором в этих 
сплавах, но неоднозначно в случае обратимого 
движения границ мартенсита. Использование 
термоциклирования (ТЦ) для увеличения пре-
дела текучести не является способом для спла-
вов TiNi, тогда как применение механиче-
ского и  термоциклирования позволяет повы-
сить эффект памяти формы для  особых при-
ложений [8–10]. Формирование ультрамелко-
зернистой и  нанокристаллической структуры 
(с размером зерна менее 1 мкм и менее 100 нм 
соответственно) методами интенсивной пла-
стической деформации является эффектив-
ным способом повышения прочности и  дру-
гих физико-механическ их свойств сплавов 
TiNi [11–16]. Ультрамелкозернистые и нанокри-
сталлические материалы обладают повышен-
ной площадью межзеренных границ, что при-
водит к повышению предела текучести и проч-
ности [11]. Значение предела текучести в спла-
вах TiNi определяет реактивное напряжение 
и ресурс сверхэластичности, которые являются 
важными характеристиками эффекта памяти 
формы. Влияние размера зерна аустенитной 
B2 фазы и, следовательно, границ зерен на про-
цессы генерации дислокаций во время мар-
тенситных превращений в  ультрамелкозер-
нистых и  нанокристаллических сплавах TiNi 
до сих пор является предметом исследования. 
Повышенная плотность границ зерен может спо-
собствовать интенсификации дислокаций во 
время термоциклирования, так как вероятность 
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упрочнения изменяются монотонно с  увели-
чением числа циклов и приближаются к насы-
щению на 20–30 циклах. В дальнейшем цикли-
ровании не только температура превращения, 
но и другие точки мартенсита остаются неиз-
менными. Та к им обра зом, с  увеличением 
числа циклов наблюдается эффект стабилиза-
ции гистерезисной петли. В работе [17–19] опи-
сано термоциклическая "тренировка" сплавов 
TiNi для  улучшения эффекта памяти формы. 
Образование вариантов мартенсита происходит 
упруго в половине температурного диапазона 
полного превращения, а пластическая дефор-
мация происходит только в последней четверти 
этого диапазона. Наконец, анализ опублико-
ванных результатов позволяет сделать вывод, 
что в  процессе термоцик лирова ния спла-
вов TiNi как в свободном состоянии, так и под 
нагрузкой, поля напряжений, созданные пла-
стинами мартенсита, приводят к  микропла-
стической деформации, которая, в  свою оче-
редь, увеличивает плотность дислокаций. 
Лока льные поля напря жений, образующи-
еся вокруг дефектов кристаллической струк-
туры, влияют на характеристические темпера-
туры и кинетику мартенситных превращений, 
а также на деформационные эффекты и меха-
нические свойства сплавов TiNi. Накопление 
необратимой деформации происходит в про-
цессе термоцик лирования под на грузкой. 
Однако остается нерешенным, как накапли-
вается фазовое упрочнение или, другими сло-
вами, пластическая деформация. Этот вопрос 
значим для  понимания процессов накопле-
ния деформации в  различных сплавах, как 
во время прямых, так и  обратных превраще-
ний. Например, авторы эксперимента, прове-
денного в работе [47], предлагают, что пласти-
ческая деформация накапливается во время 
обратного перехода, основываясь на исследова-
нии сплава Ti50Ni42Cu8 при нагрузке 100 МПа. 
Лью и МакКормик [48] утверждают, что нако-
пление дефектов возможно как во время пря-
мых, так и во время обратных мартенситных 
превращений, и это зависит от различных фак-
торов, таких как термическая обработка, внеш-
няя нагрузка и тип превращения. В [49] отме-
чается, что процесс накопления пластической 
деформации может отличаться для  разных 
сплавов, в зависимости от их предварительной 
термомеханической обработки и  характера 
мартенситных превращений. Одновременно, 
согласно [38, 49–50], накопление деформации 
происходит преимущественно во время пря-
мого перехода. Процесс увеличения плотности 

внутренние напряжения. Это изменение кине-
тики фазовых превращений и  характеристи-
ческ их температур превращений в  сплавах 
TiNi [5, 25, 26–35]. Превращение TiNi из B2 в B19’ 
характеризуется несовместимостью деформа-
ций решетки [26], что приводит к возникнове-
нию локальных напряжений на  границе фаз. 
Релаксация напряжений ведет к  накоплению 
пластической деформации и  необратимым 
изменениям кинетики мартенситных превра-
щений в каждом термоцикле. Результаты пре-
дыдущих исследований показывают, что с уве-
личением числа термоциклов диапазон тем-
ператур мартенситных превращений смеща-
ется к  более низким значениям. Это измене-
ние температуры связано с  микропластиче-
скими деформациями, вызванными формиро-
ванием больших полей напряжений пласти-
нами мартенсита в процессе термоциклирова-
ния. Измерения с использованием просвечива-
ющей электронной микроскопии подтверждают 
увеличение плотности дислокаций в  образ-
цах TiNi после термоциклирования. В некото-
рых случаях термоцик лирование через диа-
пазон мартенситных превращений приводит 
к  изменениям в  стадийности превращений. 
Превращение B2→B19’ в  сплаве Ti50.0Ni50.0 при 
охла ж дении после нескольких термоцик лов 
становится многоступенчатым, включающим 
промежуточную R фазу. Результаты просвечи-
вающей электронной микроскопии подтверж-
дают образование промежуточной R фазы при 
многократных мартенситных превращениях. 
Изменения в стадиях превращений сплава TiNi 
подтверждаются результатами дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии, показываю-
щими, что с увеличением числа циклов прямое 
превращение из B2 в B19’ происходит как напря-
мую в мартенсит B19’, так и через промежуточ-
ную R фазу. Однако изучение сплавов, подвер-
гнутых предварительной деформации и содер-
жащих большое количество Ni, показывает, что 
термоцик лирование не влияет на  кинетику 
превращений и накопление дефектов. В таких 
сплавах превращение R сопровождается малым 
искажением решетки, и  образование мартен-
сита происходит упруго. Согласно исследова-
ниям, термоциклирование также увеличивает 
предел прочности и  коэффициент упрочне-
ния сплавов TiNi. Температура начала мартен-
ситного превращения смещается к  более низ-
ким значениям с  увеличением числа термо-
циклов, но в  сплавах с  высоким содержанием 
никеля значительных изменений темпера-
тур не наблюдается. Характеристики фазового 
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образцы в  различных состояниях погружа-
лись в  жидкий азот (-196 °C) и  затем нагре-
ва лись до  150  °C с  использованием лабора-
торной п лит к и. Количес т во термоц ик лов 
варьировалось от  0 до  100, а  время выдержки 
для нагрева и охлаждения составляло 5 минут. 
Мик рост рукту ра сплавов ана лизирова лась 
с помощью оптического микроскопа OLYMPUS 
GX51 для  исходного крупнозернистого состоя-
ния и с использованием просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭM) на  микроскопе 
JEOL 2100 для  всех исследуемых состояний. 
Изменение параметров (температуры, после-
довательности) мартенситных превращений 
исследовали методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) на дифферен-
циальном сканирующем калориметре высокой 
чувствительности Netzsch DSC 204 F1 Phoenix 
на образцах массой до 50 мг (диаметром 3,5 мм, 
толщиной 0,5–0,7  мм), изменение теплового 
потока исследовали при охлаждении и нагреве 
в интервале температур от –196 до 150°С со ско-
ростью 20°С/мин. Температуры нача ла (М н 
и  Ан) и  окончания (Мк и  Ак) прямого и  обрат-
ного превращения, энергию переходов опре-
деляли по  стандартным методикам, исполь-
зуя ПО Netzsch Proteus. Температуры превраще-
ний определяли методом касательных (стан-
дарт ASTM 2004 – 05), энергию – как площадь под 
калориметрическим пиком ДСК. Для  расчета 
изменения энтропии и энтальпии фазовых пре-
вращений использовались формулы, представ-
ленные в  работах  [53]. Если в  материале при-
сутствуют дефекты кристаллической решетки, 
границы зерен, вторичные частицы, то урав-
нение термодинамического баланса энергий 
можно записать в виде:

Упругая энергия, обусловленная наличием 
дефектов в структуре:
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Для определения скачка энтропии мартенсит-
ного превращения используются два основных 
подхода: по  формулам  [54] и  через уравнение 
типа Клаузиуса – Клапейрона [55]. Вместе с тем 
скачок энтропии может быть вычислен из выра-
жения, связывающего тепло, выделившееся при 
прямом переходе, и термодинамические пара-
ме т ры, оп р е де л я ющ ие э т о п р е вр а ще н ие. 
Учитывая, что сплав находится в  "нулевом 
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 можно пренебречь, 
T0 = (Ms + Af)/2, получим:

дислокаций во время прямого перехода B2→B19’ 
в  результате термоцик лирова ни я пре д ло-
жен авторами [49]. При исследовании сплава 
Ti49.6Ni50.4 с использованием метода просвечи-
вающей электронной микроскопии in situ, про-
веденного в диапазоне температур мартенсит-
ного превращения, обнаружено, что при охлаж-
дении аустенита происходит рост мартенсит-
ных пластин, а при последующем нагреве пла-
стины исчезают, но петли дислокаций оста-
ются. Этот механизм объясняет образование 
сложных петель дислокаций и  дислокацион-
ных сеток [51–52]. С увеличением числа циклов 
плотность дислокаций растет, делая движение 
мартенситных пластин более сложным и тре-
бующим больших напряжений. Это приво-
дит к снижению температуры начала прямого 
мартенситного превращения [38]. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что рост мартенсит-
ных пластин и высокие локальные внутренние 
напряжения являются причинами увеличе-
ния плотности дислокаций во время прямого 
мартенситного превращения при термоцикли-
ровании. Это, в свою очередь, оказывает вли-
яние на механические и термодинамические 
характеристики сплавов. Однако большинство 
исследований проводились на  крупнозерни-
стых сплавах TiNi. Ответ на вопрос о том, как 
измельчение структуры до ультрамелкозерни-
стых и нанокристаллических состояний вли-
яет на  процесс термоциклирования, требует 
дальнейших исследований, чему и посвящена 
данная работа.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И с с л е д о в а н и е  п р о в о д и л о с ь  н а   с п л а в е 
T i49.1 5Ni 5 0.8 5 с   повы ше н н ы м соде рж а н ие м 
никеля, который при комнатной температуре 
находится в  аустенитном состоянии с  ОЦК 
решеткой типа CsCl и  в котором при нагреве 
до 500 °C происходят процессы старения, кото-
рые увеличивают температу ру мартенсит-
ных превращений. Для  создания ультрамел-
козернистой структуры, образцы TiNi диаме-
тром 20 мм и длиной 100 мм были подвергнуты 
восьми цик ла м ра внок а на льного углового 
прессования (РКУП) с  использованием пресса 
углом пересечения каналов 120° при темпера-
туре 450 °C. Образцы подвергались интенсивной 
пластической деформации кручением (ИПДК) 
в  наковальнях с  "канавкой" глубиной 0,6  мм 
и  диаметром 20  мм под давлением P=6  ГПа, 
после чего было произведен отжиг при 350  °C 
для  создания нанокриста ллической струк-
туры. Для  проведения термоцик лирования 
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B2-аус тенита с  ра змером зерна 
около 20±5 мкм (рис.1, а). Структура 
сплава однофазная, при этом вну-
три и на границах зерен были обна-
ружены глобулярные включения 
размером 0,5–1 мкм, доля которых 
может занимать до 5%. С помощью 
ОМ не удается прецизионно оце-
нить изменения в структуре после 
многократных теплосмен (рис.1, 
b). Поверхностный рельеф в резуль-
тате воздействия многократных 
фазовых превращений остаетс я 
неизменным, но для  исследова-
ния изменений тонкой структуры 
необходима аттестация с помощью 
ПЭМ.

По  полученным данным ПЭМ в  КЗ состоя-
нии без термоциклирования в микроструктуре 
сплава наблюдаются границы зерен и тройные 
стыки зерен, свободные от дислокаций (рис.2, 
a-c). Вид толщинных контуров экстинк ции 
(h=65 × 101 × 139 нм) характерен для материалов 
в  отож женном состоянии  [56] и  подтверждает 
невысокую плотность дислокаций и  внутрен-
них напряжений. Картина микродифракции 
соответствует структуре B2-аустенита. В сплаве 
присутствует незначительная доля оксидных 
частиц Ti4Ni2Ox размером 0,9–1,2 мкм, вид кото-
рых типичен для сплавов данного химического 
состава (рис.2d).

Термоциклирование сплава в интервале фазо-
вых превращений B2→B19’ с количеством циклов 
n=20 приводит к  тому, что в  структуре отчет-
ливо наблюдаются как отдельные дислокации, 
так и  образуемые ими скопления (рис.3а, b). 
Дислокационные структуры расположены как 
вдоль границ зерен и тройных стыков, так и в 
теле зерна. На электроннограмме наблюдается 
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Из выражения (2) скачок энтропии при мар-
тенситном превращении может быть опреде-
лен как отношение величины тепла, выделив-
шегося при прямом мартенситном переходе, 
к температуре окончания прямого мартенсит-
ного перехода:
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РЕЗУЛЬТАТЫ
Исследование структуры сплава Ti49,1 5Ni 50,85 
в  различных состояниях при многократных 
мартенситных превращениях

КЗ. В  исходном КЗ состоянии после закалки 
сплав Ti49,15Ni50,85 при комнатной температуре 
имеет преимущественно равноосную структуру 

Рис.2. ПЭМ изображения микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в КЗ состоянии: светло- (а, в, г) и темнопольные (б) изо-
бражения, соответствующая данному состоянию микроэлектронограмма. На рисунке (г) представлен участок микро-
структуры, содержащий частицу Ti4Ni2O
Fig.2. TEM images of the microstructure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the CG state: bright-field (a, c, d) and dark-field (b) images, micro-
electron diffraction pattern corresponding to this state. Figure (d) shows a section of the microstructure containing a Ti4Ni2O particle

Рис.1. Оптическое изображение микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в КЗ 
состоянии после закалки (а) и после термоциклирования (b)
Fig.1. Optical image of the microstructure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the coarse-
grained  state after quenching (a) and after thermal cycling (b)
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вид микродифракции подтверждает наличие 
зерен с большеугловыми разориентировками.

Последующее термоцик лирование с  n=20 
сохраняет структуру практически неизмен-
ной, включающей в себя зеренно/субзеренные 
структурные элементы со средним размером 
~ 292±20  нм (рис.7). Вместе с  тем встречаются 
отдельные зерна с  равновесными большеугло-
выми границами, в  которых дислокации не 
наблюдаются. Вид электроннограммы практи-
чески не отличается от предыдущего состояния 
(рис.7a).

С  увеличением количества термоцик лов 
в  бо' льшем объеме материала происходит уве-
личение плотности дислокаций и образование 
в  зернах (средний размер зерна d ~ 265±13  нм) 
с лож ны х дис лок а ционны х с т рук т у р  –  ра з-
личных скоплений и  клубков (рис.8). В  то же 
время наблюдения с  большими увеличени-
ями позволяют обнаружить зерна, свободные 

небольшое размытие рефлексов 
от B2-фазы (рис.3b).

Увеличение количества тепло-
с ме н до  n=50 соп р ов ож д ае т с я 
накоплением дислокаций в струк-
туре и образованием более слож-
ных дислокационных конфигура-
ций (рис.4, а-d). При этом отмеча-
ется уширение толщинных кон-
туров экстинкции, что также свя-
зано с  повышением уровня вну-
тренних напряжений и  искаже-
ний криста ллической решетк и 
(рис.4d).

Термоцик лирование с  макси-
мальным количеством теплосмен 
(n=100) сохраняет дислокацион-
ную структуру в  виде скоплений 
и неупорядоченных стенок и клуб-
ков дислокаций (рис.5). На  рис.5b представ-
лен участок фольги с границей зерна, ушире-
ния толщинных контуров экстинкции которой 
достигают 600±20 нм. Такие значения ушире-
ний могут свидетельствовать о высоком уровне 
внутренних напряжений и  искажений кри-
сталлической решетки, вызванных высокой 
плотностью дефектов, накопленных в процессе 
многократных мартенситных превращений.

РКУП. РКУП приводит к  трансформации 
исходной КЗ структуры в  зеренно-субзерен-
ную УМЗ структуру с повышенной плотностью 
дислокаций (рис.6). Средний размер структур-
ных элементов составляет 300±20 нм. На рис.6d 
показано увеличенное изображение отдель-
ного зерна, в  котором четко видны дислока-
ции, на копленные при деформирова нии. 
Электронограмма имеет вид концентрических 
колец с распределенными по ним точечными 
рефлексами от  отдельных плоскостей. Такой 

Рис.4. ПЭМ изображения сплава Ti49,15Ni50,85 в состоянии после n=50 термоциклов: светло- (а, в-г) и темнопольные (б) 
изображения, микроэлектронограмма. На рисунке (г) представлено изображение участка 1 (в) границы зерна с толщин-
ными контурами экстинкции с большим увеличением
Fig.4. TEM images of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the state after n=50 thermal cycles: bright-field (a, c-d) and dark-field (b) images, microelectron 
diffraction pattern. Figure (d) shows an image of section 1 (c) of the grain boundary with thick extinction contours with high magnification

Рис.3. Типичные ПЭМ изображения микроструктуры в КЗ состоянии с по-
следующим ТЦ, n=20: светлополные изображения (а, b) и соответствую-
щая микроэлектронограмма (b)
Fig.3. Typical TEM images of a microstructure in the CG state followed by TC, 
n=20: bright-field images (a, b) and the corresponding microelectron diffraction 
pattern (b)
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от  дис лок а ций с  четк ими г ра-
ница ми (рис.8c). Пос ле ма кси-
мального количества теплосмен 
в  структуре наблюдаются зерна 
как с  равновесными границами, 
так и  с неравновесными  –  с  высо-
кой плотностью дислокаций и вну-
тренними напряжениями (рис.9). 
Возможным объяснением данного 
факта является то, что в  отдель-
ных областях происходит релак-
сация структуры, сопровож даю-
ща яс я а ннигил яцией дис лок а-
ций или их перераспределением 
в дислокационные стенки, а также 
т е м, ч т о и н т е нс и вно с т ь г е не -
ра ции дис лок а ций на  г ра нице 
зерен зависит от разориентировки 
соседних зерен. Средний размер 

Рис.7. ПЭМ изображения микроструктуры в УМЗ состоянии и ТЦ n=20: светло- (a, c–d) и темнопольные (b) изображения, 
микроэлектронограмма. На рисунках (c, d) представлены характерные участки структуры – зерна с равновесными гра-
ницами и участок с большим скоплением дислокаций
Fig.7. TEM images of the microstructure in the UFG state and TC n=20: bright-field (a, c–d) and dark-field (b) images, microelectron 
diffraction pattern. Figures (c, d) show characteristic sections of the structure - grains with equilibrium boundaries and a section with 
a large accumulation of dislocations

Рис.5. Типичные микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в КЗ состоянии и по-
сле многократных термоциклов (n=100): светлопольные (а, b) изображе-
ния, микроэлектронограмма. На рисунке (b) представлен участок границы 
зерна с толщинными контурами экстинкции (показаны стрелками) 
Fig.5. Typical microstructures of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the coarse-grained state 
and after multiple thermal cycles (n=100): bright-field (a, b) images, microelectron 
diffraction pattern. Figure (b) shows a section of the grain boundary with thick 
extinction contours (shown by arrows)
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Рис.6. ПЭМ изображения микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в УМЗ: светло- (a, c–d) и темнопольные (b) изображения, 
микроэлектронограмма
Fig.6. TEM images of the microstructure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in UFG: bright-field (a, c–d) and dark-field (b) images, microelectron 
diffraction pattern
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сдвига. Из  картины микродифракции видно, 
что интенсивное гало от аморфной фазы накла-
дывается на слабые, однородно распределенные 
по кольцу отражения от плоскостей типа {110}В2.

Термоцик лирование аморфно-криста лли-
ческого состояния не приводит к изменениям 
в  структуре. Доля аморфной составляющей 
также больше 90% (рис.11).

Для формирования полностью кристалличе-
ской структуры был проведен отжиг при тем-
пературе 350  °C в  течение часа. В  результате 
образованная структура имеет нанокристал-
лический характер со средним размером зерен 
B2-фазы 41±2 нм (рис.12, a-c). Важно отметить, 
что после отжига при температуре 350 °С диф-
фузное гало на электронограммах практически 
не визуализируется, следовательно, кристал-
лизация аморфной фазы завершилась, электро-
нограмма имеет вид колец с распределенными 
точечными рефлексами.

Многократное термоциклирование в интер-
вале температур фазовых превращений сохра-
няет НК характер тонкой структуры со средним 
размером зерен 35 ± 2 нм (рис.13, а-b). При этом 

структурных элементов составляет 239±15  нм. 
Данное состояние характеризуется наличием 
размытых в  азимутальном направлении реф-
лексов, что так же свидетельствует о  высоком 
уровне упругих микронапряжений и  малоу-
гловых разориентировках, присутствующих 
в структуре.

Экспериментально наблюдаемое уменьшение 
размера структурных составляющих вероятно 
связано с образованием дислокационных стенок 
и  малоугловых границ зерен (МУГ) в  зеренно/
субзеренной структуре, которые фиксируются 
в электронном микроскопе.

И П Д К. В  р е зул ьт ат е в оз де йс т ви я И П Д К 
(n=2,5) при комнатной температуре в  сплаве 
Ti49,1 5Ni 50,85 формируется аморфно-нанокри-
сталлическая структура (рис.10) с  преоблада-
нием аморфной фазы (объемная доля кристал-
лической фазы ~8±2%). В структуре можно обна-
ружить, что полосовые области с повышенной 
долей криста ллической составляющей (НК) 
чередуются с  областями аморфной фазы (А). 
Вероятно, такое структурное разделение свя-
зано с  локализацией деформации в  полосах 

Рис.8. ПЭМ изображения микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в УМЗ состоянии с n=50: светло- (а, c) и темнопольные (b) 
изображения, микроэлектронограмма
Fig.8. TEM images of the microstructure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the UFG state with n=50: bright-field (a, c) and dark-field (b) 
images, microelectron diffraction pattern

Рис.9. ПЭМ изображения микроструктуры в УМЗ состоянии c максимальным количеством циклов n=100: светло- (a, c–d) 
и темнопольные (b) изображения, микроэлектронограмма
Fig.9. TEM images of the microstructure in the UFG state with a maximum number of cycles n=100: bright-field (a, c–d) and dark-field 
(b) images, microelectron diffraction pattern
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в  на номет ровы х зерна х наблю-
дается сложный контраст, кото-
рый можно интерпретировать как 
сформирова нные при термоци-
к лирова нии дефек ты упа ковк и 
или составные нанодвойники [57] 
(рис.1 3, c–d). Элект ронограмма 
имеет схожий характер, что и в НК 
состоянии. 

В  табл.1 представлены резуль-
таты ПЭМ анализа структурных 
элементов сплава TiNi.

Влияние термоцик лирования 
на  термодинамические параме-
тры сплава Ti49,15Ni50,85 в  различ-
ных исходных состояниях

Калориметрические исследова-
ния проводили на образцах сплава 
Ti49,15Ni50,85 в различных структур-
ных состояниях в диапазоне тем-
ператур от  -120  °C до  100  °C, т. е. 
несколько ниже и выше интервала 
температур фазового превраще-
ния. Термодинамические расчеты 
на  основе результатов дифферен-
циальной сканирующей калори-
метрии были произведены по фор-
мулам 1–3. Полученные результаты 
сведены в табл.2.

На  кривых ДСК в  КЗ состоянии 
наблюдаются пики, соответствую-
щие прямому и обратному мартен-
ситному превращению. В  резуль-
тате ТЦ с увеличением количества 
термоциклов от 0 до 100 происхо-
дит смещение температур мартен-
ситных превращений (Мн, Мк, Ан, 
Ак) в  область более высоких тем-
ператур. Наиболее значительное 
изменение наблюдается для  тем-
ператур обратного мартенситного 

Рис.10. ПЭМ изображения микроструктуры сплава Ti49,15Ni50,85 в аморф-
но-нанокристаллическом состоянии: светло- (а) и темнопольные (b) изо-
бражения, микроэлектронограмма. На рисунке (а) буквами обозначены 
участки с аморфной и нанокристаллической фазами
Fig.10. TEM images of the microstructure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the amor-
phous-nanocrystalline state: bright-field (a) and dark-field (b) images, microelec-
tron diffraction pattern. In figure (a) the letters indicate areas with amorphous and 
nanocrystalline phases

Рис.11. ПЭМ изображения в аморфно-нанокристаллическом состоянии с 
последующим термоциклированием: светло- (a) и темнопольные (b) изо-
бражения, на вставке (c) приведена микроэлектронограмма. На (a) пока-
заны штрихами границы аморфной фазы
Fig.11. TEM images in the amorphous-nanocrystalline state with subsequent ther-
mal cycling: bright-field (a) and dark-field (b) images, inset (c) shows a microelec-
tron diffraction pattern. Figure (a) shows the boundaries of the amorphous phase 
with dashes

Таблица 1. Результаты ПЭМ анализа размеров структурных составляющих в различных состояниях
Table 1. Results of TEM analysis of the sizes of structural components in different states

Состояние
State

УМЗ | UFG НК | NC

n=0 n=20 n=50 n=100 n=0 n=100

D, нм | nm 300±20 292±20 265±13 239±15 41±2 35±2

а b

а b

500 нм | nm

500 нм | nm

500 нм | nm

500 нм | nm

НК

НК

A

A
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Рис.13. Микроструктура в НК состоянии с последующим термоциклированием: светло- (а, c-d) и темнопольные (b) изо-
бражения, микроэлектронограмма. На рисунках (c, d) штрихом выделены области, которые можно обозначить как на-
нодвойники или дефекты упаковки
Fig.13. Microstructure in the NC state with subsequent thermal cycling: bright-field (a, c-d) and dark-field (b) images, microelectron 
diffraction pattern. In figures (c, d), areas that can be designated as nanotwins or stacking defects are highlighted with a dash

Рис.12. Типичная тонкая структура сплава Ti49,15Ni50,85 в НК состоянии: светло- (а, c) и темнопольные (b) изображения, 
микроэлектронограмма. На рисунке (c) - увеличенное изображение нанокристаллической структуры
Fig.12. Typical fine structure of the Ti49.15Ni50.85 alloy in the NC state: bright-field (a, c) and dark-field (b) images, microelectron dif-
fraction pattern. Figure (c) is an enlarged image of the nanocrystalline structure

Таблица 2. Данные термодинамического анализа в различных состояниях
Table 2. Thermodynamic analysis data in different states

Состояние
State

Qпр, 
Дж/г

J/g

Qобр, 
Дж/г

J/g

ΔSA→M ,
Дж/(г·К)

J/(g·K)

ΔEel
A→M , 

Дж/(г·К)
J/(g·K)

ΔEel
M→А ,  

Дж/(г·К)
J/(g·K)

ΔEel
d ,  

Дж/(г·К)
J/(g·K)

 ΔHA→M , 
Дж/г

J/g

ΔQ' , 
Дж/г

J/g

КЗ | CG 2,1 18,9 0,014 0,192 0,419 0 3,159 0,832

КЗ+ТЦ (n=100)
CG+TC 9,3 13,6 0,051 1,122 0,362 0,499 12,011 2,838

УМЗ | UFG 2,4 17,7 0,014 0,2 0,251 0 (0,053) 3,213 0,879

УМЗ + ТЦ (n=100)
UFG+TC 5,3 17,0 0,031 0,614 0,474 0,022 7,136 1,971

НК | NC – 20,8 0,061 – 1,104 – – –

НК + ТЦ (n=100)
NC+TC – 19,7 0,058 – 0,911 – – –

а b c

а b c d

500 нм | nm 500 нм | nm 100 нм | nm

100 нм | nm500 нм | nm500 нм | nm

50 нм | nm
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образующейся при мартенситном превраще-
нии B19’→B2. Однако для  50 циклов сложно 
определить температуры R-перехода, т.к. про-
исходит частичное на ложение интерва лов 

превращения, при n=100 циклах температуры 
становятся положительными. Кроме этого, 
начиная с  50 циклов на  кривых идентифи-
цируются пики от  промежуточной R-фазы, 

Рис.14. Графики зависимости характеристических температур мартенситных превращений для КЗ состояния от коли-
чества термоциклов: a – температуры прямого превращения, b – температуры обратного превращения и R-фазы; в УМЗ 
состоянии от количества термоциклов: c – температуры прямого превращения; d – температуры обратного превра-
щения; в НК состоянии (e)
Fig.14. Graphs of the dependence of the characteristic temperatures of martensitic transformations for the CG state on the number of 
thermal cycles: a – temperatures of direct transformation, b – temperatures of reverse transformation and R-phase; in the UFG state, 
on the number of thermal cycles: c – temperature of direct transformation; d – reverse transformation temperatures; in NC state (e)
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теплосмен все характеристические темпера-
туры смещаются в  область более низких тем-
ператур, пиковые температуры также понижа-
ются. На основании этого можно сделать вывод, 
что в НК состоянии, аналогично крупнозерни-
стому материалу, происходит некоторое нако-
пление дефектов. Таким образом, темпера-
туры мартенситных превращений в КЗ сплаве 
Ti49,15Ni50,85 с увеличением числа циклов в целом 
имеют тенденцию к росту (рис.14a). Для ультра-
мелкозернистого состояния характерно сначала 
повышение температур прямого превраще-
ния с последующим возвратом к температурам 
до термоциклирования (рис.14c). Но, в целом, 
в сплаве Ti49,15Ni50,85 амплитуда изменений тем-
ператур при ТЦ несколько меньше (~15 °С), чем 
в сплаве Ti50,0Ni50,0, наблюдаемое в работе [58], 
в  котором данный параметр M н КЗ сплава 
достигает 24 °С.

Используя у ра внени я бы ли опре делены 
основные энергетическ ие характеристик и 
сплава в КЗ, УМЗ и НК состояниях, а именно, 
ΔSA→M, ΔEel

A→M, ΔEel
d, ΔHA→M, полученные резуль-

таты представлены в  табл.2, погрешность 
в определении теплоты – ± 0,5 Дж/г.

ОБСУЖДЕНИЕ
При исследовании влияния многократных 
фазовых превращений на структурные и тер-
модинамические характеристики, а  так же 
на  механические и  функциональные свой-
ства было установлено, что под воздействием 

B19’→B2 и  R→B2 при нагреве. Для  состояний 
с n=80 и n=100 циклами можно четко определить 
температуры R-превращения, поскольку в этом 
случае на кривых наблюдаются два отдельных 
эндотермических пика (B19’→R и R→B2). При уве-
личении числа теплосмен до n=80 температуры 
превращения B2→B19’ практически не меня-
ются, с ростом n от 80 до 100 происходит повы-
шение на 13°С (с -106 °С до -93 °С). Температуры 
обратного превращения при ана логичном 
количестве циклов также возрастают. В то же 
время температуры превращения R→B2 оста-
ются относительно стабильными при увели-
чении количества циклов. Для УМЗ состояния 
методом ДСК регистрируются только превраще-
ния B19’→B2 и B2→B19’. Характеристические тем-
пературы переходов немонотонно меняются 
в  зависимости от  количества циклов, однако 
при максима льном количестве теплосмен 
(n=100) их значения становятся близки значе-
ниям до термоциклирования.

В  состоянии после ИПДК на  кривых кало-
риметрии пиков не наблюдается, что согла-
суется со структурными данными и  аморф-
ным характером материала. Сформированная 
с  помощью отжига НК структура претерпе-
вает мартенситное превращение, на  кривых 
ДСК при нагреве регистрируется один эндо-
термический пик, соответствующий, веро-
ятно, накладывающимся друг на друга пикам 
от  B19’→R и  R→B2 превращений. После термо-
циклирования с максимальным количеством 
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Рис.15. Зависимости энергий прямого и обратного фазовых превращений в сплаве в КЗ (а) и УМЗ (b) состояниях
Fig.15. Dependences of the energies of direct and reverse phase transformations in the alloy in the CG (a) and UFG (b) states
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них напряжений и в КЗ, и в УМЗ состояниях. 
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ных элементов: зерен / субзерен, ширины пла-
стин. В результате термоциклирования темпе-
ратуры мартенситных превращений и пико-
вые температуры повышаются, энергии пря-
мого и обратного мартенситных превращений 
возрастают.

Анализ представленных результатов гово-
рит о том, что в результате термоциклирования 
с  максимальным количеством циклов по  срав-
нению с  исходным состоянием наблюдается 
рост энергии прямого превращения и в КЗ, и в 
УМЗ сплаве с одновременным падением энергии 
обратного, что также влияет на изменение энтро-
пии. Упругая энергия, накопленная при пря-
мом превращении и связанная с образованием 
мартенсита, при термоциклировании сплава 
в  КЗ состоянии выше, чем в  УМЗ (рост практи-
чески в 2 раза больше). Построенные зависимо-
сти энергий прямого и обратного превращений 
имеют вид, аналогичный кривым характеристи-
ческих температур (рис.15). Характер кривых бли-
зок к линейному. Для НК состояния методом ДСК 
удалось зафиксировать только температуры пика, 
соответствующего мартенситным превращениям 
B19’→R и R→B2. И отметим, что энергия превраще-
ния уменьшается при максимальном количестве 
циклов.

ВЫВОДЫ
В  результате термоцик лирования в  сплаве 
Ti49,15Ni50,85 также происходит увеличение плот-
ности дислокаций, сопровождаемое ростом вну-
тренних напряжений и  в КЗ, и  в УМЗ состоя-
ниях, незначительное уменьшение размера 
структурных составляющих, что связано с фор-
мированием дислокационных стенок и субгра-
ниц. В  КЗ состоянии температуры мартенсит-
ных превращений повышаются при формирова-
нии B19’-мартенсита в результате многократных 
теплосмен, зависимости энергий превраще-
ния от количества циклов аналогичны. В УМЗ 
состоянии с ростом числа термоциклов до n=80 
температуры прямого превращения возрас-
тают, при максимальном количестве теплосмен 
наблюдается снижение температур. Кроме того, 
в  КЗ состоянии были обнаружены пики, соот-
ветствующие R-превращению, что наблюдалось 
ранее другими исследователями. Однако в УМЗ 
состоянии его зафиксировать не удалось.
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Новости

Исследователи из ETH Zurich и Empa разработали быструю и эффек-
тивную методику создания излучателей из  перовскитовых квантовых 
точек, что значительно повысило их яркость и  нашло применение 
в  квантовых технологиях и  устройствах отображения информации. 
Были созданы специальные молекулы (см. рисунок, справа), которые 
образуют защитный слой вокруг квантовой точки из  нанокристалла 
перовскита (на рисунке слева).

Квантовые точки  –  разновидность искусственных атомов. Они 
имеют размер всего несколько нанометров и  состоят из  полу-
проводниковых материалов. Они могут генерировать свет опре-
деленной длины волны или даже одиночные фотоны, что очень 
важно для  современных квантовых технологий. В  2023  году 

первооткрыватели коммерческого синтеза квантовых точек были 
удостоены Нобелевской премии по химии.

В  последние годы популярность приобрели квантовые точки, соз-
данные на основе перовскитов – семейства материалов, структура кото-
рых схожа с титанатом кальция. Впервые эти материалы были исполь-
зованы в  ETH Zurich для  создания квантовых точек в  2014  году. Эти 
нанокристаллические квантовые точки из перовскита легко поддаются 
дальнейшей обработке, легко соединяются с  жидкостями для  получе-
ния дисперсионных взвесей. Перовскитовые квантовые точки светятся 
ярче благодаря своим уникальным оптическим свойствам, а их произ-
водство более доступно. Для обработки поверхности и изучения ранее 
не наблюдавшихся квантово-механических явлений в  перовскитовых 
квантовых точках использовались химические методы.

Яркость квантовой точки  –  важнейшая характеристика, связанная 
с  количеством фотонов, производимых за секунду. После активации 
УФ-излучением квантовые точки испускают фотоны определенной энер-
гии, что приводит к  образованию дырки или недостающего электрона 
и возникновению экситона, состоящего свободно перемещающегося 
электрона. Возбужденный электрон может вернуться в  более низкое 
энергетическое состояние и  воссоединиться с  дыркой. Если энергия, 
высвободившаяся в  ходе этого процесса, преобразуется в  фотон, то 
квантовая точка излучает свет.

По материалам: https://www.azonano.com

ИССЛЕДОВАТЕЛИ РАБОТАЮТ НАД УВЕЛИЧЕНИЕМ ЯРКОСТИ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК

В сфере научных инноваций в  медицине и  экологии исследова-
тели из  Нью-Йорка и  китайского города Нинбо предложили смелое 
решение. В  нем миниатюрные нанороботы, созданные из  ДНК, слу-
жат ключом к решению серьезных задач.

Нанороботы могут участвовать в  "боях" с  раковыми клетками в  кро-
веносной системе человека без инвазивной хирургии, очищать океаны 
от токсичных отходов – этот прорыв в нанотехнологиях обещает революци-
онные изменения в разных областях человеческой деятельности. Масштабы 
и  влияние этих инноваций нельзя назвать иначе как революционными. 
Коллективом ученых были успешно созданы ДНК-нанороботы размером 
100 нм. Это позволяет искать и уничтожать раковые клетки в кровеносной 
системе человека  и собирать токсичные отходы в океанах.

В 2022  году рынок наноботов оценивался в  6,96  млрд. долла-
ров США, а к 2032 году он достигнет 32,19 млрд., что свидетельствует 
о  значительном экономическом потенциале. Nanobots Therapeutics 
получила более 500 тысяч долларов инвестиций и разрабатывает терапевти-
ческие препараты для лечения рака, включая NBT-101 для лечения рака моче-
вого пузыря и  NBT-102 для  лечения колоректального рака. Используя запа-
тентованную технологическую платформу MotionTx, компания применяет 
нанороботов в здравохранениии. Экономические прогнозы выделяют нано-
роботов в формировании будущего на основе инновационных решений.

По материалам: https://nano-magazine.com

ДНК-НАНОРОБОТЫ В МЕДИЦИНЕ И ЭКОЛОГИИ




