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В процессе поиска новых функциональных сплавов была изучена система 

Zr—Nb. Выполнены исследования на наличие мартенситного превраще-
ния (МП) и эффекта памяти формы, изучены особенности состава с помо-
щью микроструктурных и рентгенографических методов анализа. Обна-
ружено, что МП в системе Zr—Nb имеется в более широком интервале 

концентраций ниобия, чем считалось ранее. В сплавах Zr93Nb7 и Zr86Nb14 

впервые обнаружено наличие эффекта памяти формы. Характеристиче-
ские температуры МП снижаются с увеличением концентрации ниобия. 
Ввиду биоинертности и температур МП, близких к температуре человече-
ского тела, сплав Zr86Nb14 может быть перспективен для дальнейшего 

глубокого изучения с целью применения в медицинской отрасли. 

В процесі пошуку нових функціональних стопів було вивчено систему Zr—
Nb. Виконано дослідження на наявність мартенситного перетворення 

(МП) і ефекту пам’яті форми, вивчено особливості складу за допомогою 

мікроструктурних і рентґенографічних метод аналізи. Виявлено, що МП 

у системі Zr—Nb відбувається в більш широкому інтервалі концентрацій 

ніобію, ніж вважалося раніше. У стопах Zr93Nb7 і Zr86Nb14 вперше виявле-
но наявність ефекту пам’яті форми. Характеристичні температури МП 

знижуються зі збільшенням концентрації ніобію. Зважаючи на біоінерт-
ність і температури МП, близькі до температури людського тіла, стоп 

Zr86Nb14 може бути перспективним для подальшого, більш глибокого ви-
вчення з метою застосування в медичній галузі. 

During the search for new functional alloys, Zr—Nb system is investigated. 

The investigations concerning the presence of the martensitic transfor-
mation (MT) and shape-memory effect are performed; composition features 

are explored by microstructural and X-ray analysis techniques. As found, the 

MT in the Zr—Nb system takes place in a wider range of niobium concentra-
tions than it was previously estimated. The presence of the shape-memory 

effect in Zr93Nb7 and Zr86Nb14 alloys is firstly observed. Characteristic MT 
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temperatures decrease with increasing niobium concentration. Due to both 

the bioinertness and the MT temperatures close to the human body tempera-
ture, Zr86Nb14 alloy can be promising for further in-depth study in order to 

use it in the healthcare industry. 

Ключевые слова: мартенситное превращение, эффект памяти формы, 
сплавы цирконий—ниобий. 

(Получено 2 июля 2014 г.) 
  

1. ВСТУПЛЕНИЕ 

Одним из важных направлений развития техники нового тысячеле-
тия является реализация широких возможностей интеллектуаль-
ных материалов. В процессе анализа новых подходящих на эту роль 

материалов была рассмотрена система сплавов Zr—Nb. Сплавы этой 

системы преимущественно используются в атомной энергетике [1, 

2], но в последние годы проявился интерес и со стороны импланто-
логии, так как они обладают высокой коррозионной стойкостью и 

биоинертностью [3—5]. 
 Известно, что при содержании ниобия до 20% сплавы Zr—Nb со-
стоят из -, -, -фаз и почти полностью из -фазы при содержании 

ниобия выше 30% [6], при этом с увеличением содержания ниобия 

от 5 до 30 ат.% наблюдается уменьшение размера зёрен от 220 мкм 

до 50 мкм [3]. В работах [7—10] отмечаются возможные неравновес-
ные превращения в сплавах Zr—Nb:  при содержании Nb от 0 до 

7%;  при содержании Nb от 7 до 17%. При резкой закалке -
фаза (ОЦК) переходит в -фазу (ГПУ) [11]. В зависимости от скоро-
сти охлаждения превращение  может проходить по мартенсит-
ному или бейнитному механизму. Мартенситное превращение (МП) 

является бездиффузионным, протекает посредством продвижения 

фронта сдвига со скоростью, близкой к скорости звука в материале, 

и приводит к образованию метастабильной -фазы [11—13]. Веро-
ятность МП  возрастает с повышением скорости охлаждения 

[10]. Продукт МП представляет собой пересыщенный твёрдый рас-
твор ниобия в -Zr [7]. Также отмечено, что при очень высоких ско-
ростях охлаждения, МП существует и в чистом цирконии [10]. Но, 

в то же время, нет источников информации, где бы описывался эф-
фект памяти формы (ЭПФ) в этих сплавах, что вызывает интерес к 

вопросу о наличии подобных функциональных свойств у этих спла-
вов. 

2. МЕТОДИКА 

Образцы сплавов Zr100xNbx (х  7, 14, 17,5, 18, 25) массой 30 г вы-
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плавлялись из чистых шихтовых компонентов (цирконий 99,9% и 

ниобий 99,9%) методом вакуумно-дугового переплава в атмосфере 

аргона. Отклонение химического состава не превышало 0,01 ат.%. 

Подготовленные к исследованию образцы закаливали от 1000С 

(  300 с) в воду комнатной температуры. Исследования МП и ЭПФ 

выполнялись методом трёхточечного изгиба [14] и путём измерения 

температурной зависимости электросопротивления [15]. Для рент-
геноструктурного фазового анализа использовался дифрактометр 

ДРОН-3М. Съёмку осуществляли при комнатной температуре в 

дискретном режиме с шагом 0,04 по методу Брэгга—Брентано в 

CoK-монохроматическом излучении. Интервал съёмки 2 состав-
лял 20—110. Для исследования микроструктуры был использован 

интегрированный оптический микроскоп для работы в отражённом 

свете AXIOVERT 40 MAT. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В данной работе исследовали влияние концентрации элементов си-
стемы Zr—Nb на фазовый состав, протекание МП и наличие ЭПФ. 
Ввиду интереса к функциональным свойствам, в первую очередь 

выполняли исследование наличия -фазового превращения в 

сплавах в закалённом состоянии при концентрации ниобия 7% и 

выше, где, судя по литературным данным, происходит -
превращение, но, тем не менее, возможно и протекание МП. 
 Электрическое сопротивление является структурно чувствитель-
ным параметром, а поэтому его измерение – эффективный метод 

исследования атомной и магнитной структуры металлов и сплавов, 

полиморфных превращений, старения, упорядочения, магнитных 

и мартенситных переходов. Именно поэтому для обнаружения воз-
можного протекания МП исследовали зависимость поведения элек-
тросопротивления образцов от температуры. На рисунке 1 пред-
ставлены качественные картины зависимости электросопротивле-
ния от температуры для образцов сплавов Zr75Nb25 и Zr86Nb14. В об-
разце сплава Zr75Nb25 не наблюдается никаких аномалий – сопро-
тивление линейно возрастает с ростом температуры и так же 

уменьшается с охлаждением, что согласуется с литературными 

данными и свидетельствует об отсутствии фазового превращения в 

этом сплаве. В образцах сплавов Zr82Nb18 и Zr82,5Nb17,5 наблюдается 

аналогичное сплаву Zr75Nb25 поведение кривой электросопротивле-
ния при температурах до 140С. Возможно, МП существует в этих 

сплавах при более низких температурах, но полную картину мы не 

можем наблюдать ввиду технических ограничений наших устано-
вок. В сплавах Zr86Nb14 и Zr93Nb7 наблюдаются аномалии в зависи-
мости электросопротивления от температуры – перегибы в точках 

начала и конца прямого и обратного превращения. Предположи-
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тельно, имеет место МП, так как температуры -фазового пере-
хода должны находиться значительно выше, чем температуры 

наблюдаемых аномалий при соответствующих концентрациях нио-
бия. 
 Наличие ЭПФ в сплавах Zr86Nb14 и Zr93Nb7 изучали методом 

трёхточечного изгиба. На рисунке 2 представлены зависимости 

прогиба от температуры для сплава Zr86Nb14, 3-й и 30-й циклы тер-
моциклирования. Образец нагружался при температуре 350С, т.е. 
выше температуры реализации мартенситного диапазона (выше 

точки Af) и разгружался при температуре жидкого азота. Наблюда-
ется сохранение свойств восстановления формы на протяжении бо-
лее 30 циклов. При этом максимальный прогиб уменьшается: 14 мм 

для третьего цикла и 12 мм – для тридцатого. Коэффициент вос-

 

Рис. 1. Картина зависимости электросопротивления от температуры для 

сплавов Zr75Nb25 и Zr86Nb14. Стрелками обозначены пути нагрева и охла-
ждения. 

 

Рис. 2. Зависимость накопления и восстановления деформации от темпе-
ратуры для сплава Zr86Nb14 (Р  100 г; циклы№ 3 и№ 30). 
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становления формы составляет 90% и 85% соответственно. Проис-
ходит уменьшение температурного гистерезиса превращения в 

процессе термоциклирования. Аналогичные кривые для сплава 

Zr93Nb7 представлены на рис. 3. Как и в случае со сплавом Zr86Nb14, 

образец нагружался при температуре выше температуры реализа-
ции мартенситного процесса. Способность к восстановлению формы 

наблюдается на протяжении более 30 циклов термоциклирования. 

Следует отметить, что максимальный прогиб уменьшился с 1,2 мм 

(для 3-го цикла) до 0,85 мм (30 цикл), при этом коэффициент вос-
становления формы возрастает от 80% до 90%. Температурные 

точки МП также возрастают с нацикловкой. Следует добавить, что 

при термоциклировании не рекомендуется нагревать образцы выше 

600С; в противном случае, происходит усиленная пластическая 

деформация, деградация ЭПФ. Можно предположить, что происхо-
дит деградация МП и идёт образование -фазы. 
 Отметим, что среди исследованных образцов сплав Zr86Nb14 имеет 

характеристические температуры МП наиболее близкие к темпера-
турам человеческого тела и способность к восстановлению формы 

на протяжении более 30 циклов термоциклирования, что делает его 

перспективным для дальнейшего изучения и применения в меди-
цине. Изменяя методы термической и термомеханической обрабо-
ток, с помощью дополнительного легирования, можно уменьшить 

температурный интервал и характеристические температуры МП 

до границ применения в имплантологии. 
 Сплавы Zr86Nb14 и Zr93Nb7 были исследованы при помощи рентге-
ноструктурного фазового анализа до и после выполнения опытов на 

наличие ЭПФ. Согласно рентгенографическим данным, сплав 

Zr93Nb7 в закалённом виде при комнатной температуре (рис. 4, а) 

существует в виде 3 фаз: мартенситной -фазы (ГПУ) с набором ре-

 

Рис. 3. Зависимость накопления и восстановления деформации от темпе-
ратуры для сплава Zr93Nb7 (Р  150 г; циклы№ 3 и№ 30). 
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флексов {(100), (002), (110), (112)}, аустенитной -фазы (ОЦК) с ре-
флексами {(110), (200), (211), (220)}, а также -фазы – {(001), (110), 

(201), (211), (112), (220)}. Наиболее интенсивный рефлекс – {(110)  

 (110)}. Такой фазовый состав свидетельствует о начале протека-
ния прямого МП выше комнатной температуры. 
 В результате термоциклирования образца сплава Zr93Nb7 с мак-
симальной температурой нагрева выше 600С фазовый состав изме-
нился (рис. 4, в). Усилилась интенсивность уже имеющихся ре-
флексов {(200)  (201)}, (100) и {(211)  (211)}. И появился но-
вый интенсивный рефлекс -фазы (102). Что свидетельствует о 

возросшем количестве мартенсита после термоциклирования. 
 На рисунке 4, б приведены данные рентгеноструктурного анали-
за для закалённого сплава Zr86Nb14 при комнатной температуре. 

Сплав также состоит из 3-х фаз: -фазы, с отвечающими ей рефлек-
сами {(002), (102), (110)}, -фазы с рефлексами {(110), (200), (211), 

 

Рис. 4. Рентгеноструктурный фазовый анализ сплавов Zr93Nb7 (а, в) и 

Zr86Nb14 (б, г) до и после исследований на наличие ЭПФ. 
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(220)} и -фазы – {(001), (110), (111), (201), (002), (211), (112), (220)}. 
Наибольшую интенсивность имеют рефлексы {(110)  (110)} и 

{(200)  (201)}. Наличие рефлексов -фазы говорит о том, что в 

этом сплаве, как и в Zr93Nb7, точка начала прямого МП лежит выше 

комнатной температуры. 
 После термоциклирования (20 циклов) в сплаве Zr86Nb14 наблю-
дается некоторое изменение фазового состава (рис. 4, г). Значитель-
но уменьшилась интенсивность рефлекса {(200)  (201)}, немного 

возросли рефлексы (102) и (110), появился рефлекс (110). 
 Фотографии микроструктуры сплавов Zr93Nb7 и Zr86Nb14 в зака-
лённом состоянии представлены на рис. 5. Наблюдается зернённая 

структура, размер зёрен достигает порядка 1000 мкм для сплава 

Zr86Nb14 и 600 мкм для сплава Zr93Nb7. Это отличается от данных, 

полученных японскими коллегами [3], что вероятно связано с раз-
личными методами и техническими условиями получения сплавов. 

На рисунке 5, в отчётливо видна микроструктура одного из зёрен 

сплава Zr86Nb14, отвечающая -фазе [13]. А на рисунке 5, г – два 

 

Рис. 5. Микроструктура сплавов Zr93Nb7 (а) иZr86Nb14 (б, в, г)после закалки. 
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зерна - и -фаз и граница раздела между ними [13]. 
 Процесс термоциклирования во время выполнения исследований 

на наличие ЭПФ не повлиял на размер зёрен. 

4. ВЫВОДЫ 

Установлено, что циркониевые сплавы при концентрациях ниобия 

более 7% в закалённом состоянии претерпевают МП. При комнат-
ной температуре закалённые сплавы Zr100xNbx, где x  7—14, состоят 

из 3 фаз – смеси -, - и -фаз. Температуры МП в зависимости от 

концентрации Nb находятся в широком диапазоне, как в пределах 

комнатной температуры, так и выше 500С. В закалённых сплавах 

Zr86Nb14 и Zr93Nb7 впервые обнаружено наличие ЭПФ, сохранение 

способности к неполному восстановлению формы наблюдается на 

протяжении более 30 циклов термоциклирования. 
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