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MỞ ĐẦU 

Hợp kim nhớ hình (Shape Memory Alloy - SMA) đã thu hút được sự quan tâm 

từ các nhà nghiên cứu nhờ vào những tính năng độc đáo và tiềm năng ứng dụng đa 

dạng của chúng. SMA là hợp kim có khả năng quay trở lại hình dạng ban đầu dưới 

tác dụng của nhiệt độ hoặc từ trường. Khả năng nhớ hình của hợp kim xảy ra là do 

có sự chuyển pha cấu trúc từ martensite (ở nhiệt độ thấp hơn) sang austenite (ở nhiệt 

độ cao hơn) [1-3]. SMA được ứng dụng rất nhiều trong thực tế như y sinh, hàng không 

vũ trụ, vi điện cơ, tự động hóa: ống nong động mạch, neo xương, nhíp nano, rô 

bốt...[2-4]. Hiệu ứng nhớ hình (Shape Memory Effect - SME) trong hợp kim được 

phát hiện lần đầu tiên vào năm 1932 bởi Ölander trên hợp kim Au-Cd [5]. Về sau, 

một loạt các SMA khác được chế tạo như hợp kim nền Cu (Cu-Zn, Cu-Sn), nền Ni 

(Ni-Ti, Ni-Mn), nền Fe (Fe-Pd, Fe-Pt)… [6-9].  

Trong số các SMA, hợp kim Ni-Ti được ứng dụng nhiều nhất do chúng không 

chỉ sở hữu các đặc tính nhớ hình, cơ tính và khả năng chống ăn mòn tốt mà còn có 

tính tương thích sinh học cao. Vì vậy, chúng đã được sử dụng rộng rãi trong công 

nghiệp và y-sinh [10, 11]. Mặc dù được ứng dụng rộng rãi trong vài thập kỷ qua, hợp 

kim Ni-Ti đã thể hiện một số nhược điểm cản trở việc mở rộng các ứng dụng của 

chúng trong thực tế. Đó là độ biến dạng ở nhiệt độ thấp kém, phản ứng chậm với sự 

thay đổi nhiệt độ, dải nhiệt độ hoạt động nhỏ và khả năng lặp lại kém [12]. Chính vì 

vậy, một số tác giả đã thêm các nguyên tố khác (Cu, Fe, Zr, Hf…) vào hợp kim Ni-

Ti và thay đổi các điều kiện công nghệ chế tạo để khắc phục được các nhược điểm 

của hợp kim này [13-16]. Việc pha thêm Cu làm giảm độ trễ nhiệt và tăng cường cơ 

tính của hợp kim [13]. Khi pha thêm nhiều các nguyên tố (lớn hơn 3 nguyên tố trở 

lên), hợp kim có thể tạo thành hợp kim nhớ hình entropy cao (High Entropy Shape 

Memory Alloy - HESMA) [17]. Sự kết hợp các đặc tính ưu việt của vật liệu nhớ hình 

và hợp kim entropy cao (độ bền cao, chịu nhiệt tốt…) sẽ mang đến các ứng dụng hữu 

ích trong thực tế. 

Đối với các SMA chịu tác động của từ trường ngoài hay còn gọi là hợp kim nhớ 

hình từ tính (Magnetic shape memory alloy - MSMA), chúng không chỉ bị kích thích 

bởi nhiệt độ mà còn bởi từ trường [7]. Với sự tác động của từ trường, thời gian phản 

hồi của MSMA rất nhanh và chính xác hơn so với trường hợp tác động bằng nhiệt độ. 

Bên cạnh đó, MSMA có tuổi thọ dài hơn và khả năng tạo biến dạng, ứng suất cũng 

lớn hơn rất nhiều so với các vật liệu tương tự khác như vật liệu từ giảo hoặc áp điện. 

Thông thường, hiệu ứng nhớ hình từ tính (Magnetic Shape Memory Effect - MSME) 

xảy ra trong các vật liệu có sự chuyển đổi trật tự từ từ pha thuận từ hoặc sắt từ yếu 

sang pha sắt từ. Những chuyển pha từ này trải qua sự thay đổi cấu trúc hoặc chuyển 
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pha bậc một. Trong hợp kim Heusler nền Ni-Mn (Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-Sb, 

Ni-Mn-Al…), MSME xảy ra thông qua sự chuyển pha cấu trúc martensite-austenite 

(M-A) trong vật liệu [18-20]. Để đưa vào ứng dụng, loại vật liệu này còn phải được 

kiểm soát sự chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ của chúng, nghĩa là phải tạo ra các 

vật liệu có nhiệt độ, biên độ và độ rộng chuyển pha như mong muốn [21]. Trật tự từ 

và chuyển pha từ trong hợp kim Heusler rất phức tạp, tùy thuộc vào pha tinh thể và 

nồng độ nguyên tử của các thành phần. Các trật tự từ như sắt từ (FM), phản sắt từ 

(AFM) và thuận từ (PM) có thể cùng tồn tại trong hợp kim. Sự chuyển pha bậc nhất 

và giả bền từ cũng được quan sát thấy trong các hợp kim Heusler. Biến dạng lớn do từ 

trường gây ra lần đầu tiên được quan sát thấy trong MSMA Heusler nền Ni-Mn 

(Ni2MnGa) vào năm 1996 [7]. Sau đó, nhiều MSMA Heusler ngoài Ni2MnGa đã được 

nghiên cứu như Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb, Al) [22-25]. Các MSMA này có ưu nhược điểm 

khác nhau. Các hợp kim Ni-Mn-Ga có độ biến dạng lớn (lên đến 10%) gây ra bởi từ 

trường ngoài [26]. Tuy nhiên, hợp kim này giòn, chi phí cao nên ít được ứng dụng 

trong thực tế. Hợp kim Ni-Mn-Al có nhiệt độ chuyển pha cấu trúc gần với nhiệt độ 

phòng, cơ tính tốt và giá thành tương đối rẻ [27]. Tuy nhiên, độ trễ nhiệt của hợp kim 

Ni-Mn-Al lớn. Với việc pha thêm Co vào hợp kim Ni-Mn-(Ga,Al) cho thấy sự thay 

đổi mạnh các tương tác trao đổi từ và các pha sắt từ của hợp kim dẫn đến sự tăng 

cường quá trình chuyển pha martensite-austenite do từ trường gây ra cho các hợp kim 

[28-30]. 

Hợp phần và điều kiện chế tạo ảnh hưởng rất nhiều đến cấu trúc và tính chất của 

hợp kim. Các nghiên cứu trước đây thường tập trung nhiều vào hợp kim dạng khối. 

Đối với các MSMA nền Ni-Mn, việc xử lý nhiệt trong các hợp kim dạng khối khá 

phức tạp cần thời gian ủ dài (có thể lên đến vài ngày) [31, 32]. Với việc chế tạo các 

hợp kim này bằng sử dụng phương pháp phun băng nguội nhanh, sự hình thành pha 

và các tính chất từ của hợp kim có thể được điều chỉnh theo mong muốn [33, 34]. 

Ngoài ra, hình dạng và kích thước của các băng hợp kim nguội nhanh phù hợp để sử 

dụng chúng trong một số ứng dụng thực tế như bộ truyền động hoặc cảm biến. 

Ở trong nước, cũng đã có một số nhóm nghiên cứu quan tâm đến hợp kim nhớ 

hình như Viện Đào tạo Quốc tế về Khoa học Vật liệu (ITIMS) - Đại học Bách khoa 

Hà Nội, Trường Vật liệu - Đại học Bách khoa Hà Nội, Khoa Cơ học kỹ thuật và Tự 

động hóa, trường Đại học Công nghệ - Đại học Quốc gia Hà Nội và Viện Khoa học 

vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam [35-38]. Tuy nhiên, các 

kết quả nghiên cứu cả về mặt cơ bản cũng như ứng dụng chưa được công bố nhiều. 

Do vậy, việc nghiên cứu cấu trúc, tính chất của các hợp kim nhớ hình để có thể đưa 

chúng vào ứng dụng khác nhau trong thực tế vẫn là một vấn đề cần được quan tâm. 
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Từ những lý do trên chúng tôi đã chọn đề tài nghiên cứu của luận án là: “Nghiên 

cứu cấu trúc và tính chất hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti và Ni-Mn chế tạo bằng 

phương pháp nguội nhanh”. 

Đối tượng nghiên cứu của luận án: 

- Hệ băng hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti: (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-

(Hf,Nb,Co,Cr,Ga). 

- Hệ băng hợp kim nhớ hình nền Ni-Mn: (Ni,Co)-Mn-(Ga,Al). 

Mục tiêu của của luận án:  

Chế tạo được các hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti và Ni-Mn có cấu trúc và tính chất 

đáp ứng yêu cầu cho các ứng dụng trong y sinh, vi cơ, hàng không vũ trụ, cảm biến, 

tự động hóa. 

Nội dung nghiên cứu của luận án:  

- Chế tạo các băng hợp kim nhớ hình (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-

(Hf,Nb,Co,Cr,Ga), (Ni,Co)-Mn-(Ga,Al) bằng phương pháp nguội nhanh. 

- Khảo sát cấu trúc và tính chất của các băng hợp kim nhớ hình chế tạo được. 

- Tìm ra quy luật ảnh hưởng của hợp phần lên cấu trúc và tính chất của các hợp 

kim. 

Phương pháp nghiên cứu của luận án:  

Luận án được tiến hành bằng phương pháp thực nghiệm. Các mẫu nghiên cứu 

được chế tạo bằng phương pháp phun băng nguội nhanh. Cấu trúc và thành phần hóa 

học của các băng hợp kim được nghiên cứu bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), 

hiển vi điện tử quét (SEM) và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Quá trình chuyển 

pha cấu trúc của băng hợp kim được khảo sát bằng phép đo phân tích nhiệt vi sai 

(DTA), phân tích nhiệt quét vi sai (DSC) và phép đo từ nhiệt M(T). Tính chất từ của 

các băng hợp kim được khảo sát bằng các phép đo từ trễ và từ nhiệt. Cơ tính của các 

băng hợp kim được kiểm tra bằng phép đo độ cứng và ứng suất - biến dạng kéo. Khả 

năng chống ăn mòn của các băng hợp kim được nghiên cứu phương pháp đo ăn mòn 

điện hóa.  

Ý nghĩa khoa học của luận án:  

Kết quả nghiên cứu không chỉ góp phần làm sáng tỏ về cơ chế SME trong các 

SMA mà còn thúc đẩy phát triển công nghệ vật liệu thông minh, phục vụ cho nhu cầu 

ngày càng cao trong công nghiệp và đời sống. Việc làm rõ ảnh hưởng của các nguyên 

tố pha thêm lên cấu trúc và tính chất của hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti và Ni-Mn sẽ 

đóng góp thêm những thông tin mới vào các nghiên cứu về loại vật liệu này. 
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Bố cục của luận án:  

Luận án gồm có 137 trang với 31 bảng và 106 hình. Ngoài phần mở đầu, kết 

luận và tài liệu tham khảo, luận án được trình bày trong 4 chương như sau: 

Chương 1. Tổng quan về hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti và Ni-Mn 

Chương 2. Các kỹ thuật thực nghiệm 

Chương 3. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti  

Chương 4. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nhớ hình nền Ni-Mn  

Kết quả chính của luận án:  

- Đã chế tạo thành công hợp kim nhớ hình nguội nhanh nền Ni-Ti và Ni-Mn. 

- Đã khảo sát cấu trúc và tính chất của các mẫu hợp kim chế tạo được. 

- Đã quan sát thấy sự chuyển pha cấu trúc martensite-austenite (M-A) liên quan 

đến hiệu ứng nhớ hình trên hầu hết các mẫu thu được.  

- Với hệ hợp kim nền Ni-Ti, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, độ bền kéo, biến 

dạng kéo và khả năng chống ăn mòn đã được tăng cường bằng cách pha tạp các 

nguyên tố Cu, Zr, Hf, Co, Nb, Cr và Ga. Độ bền kéo và biến dạng kéo cao nhất đạt 

được tương ứng là ~180 MPa và ~2,3% trên hệ hợp kim ba thành phần Ni-Ti-Cu. Với 

hệ HESMA Ni-Cu-Ti-Zr-(Hf,Nb,Co,Cr,Ga), nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M - A đã 

đạt trên 500oC, độ bền kéo, biến dạng kéo cao nhất đạt được là ~669 MPa, ~0,9% 

trên băng hợp kim có chứa Hf, tốc độ ăn mòn thấp nhất đạt được trên mẫu có chứa 

Ga là ~0,09 x 10-2 mm/năm. 

- Với hệ MSMA nền Ni-Mn, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A của hợp kim 

(Ni,Co)-Mn-Ga xuất hiện trong dải nhiệt độ từ 180 đến 360oC trong khi đó nhiệt độ 

chuyển pha cấu trúc M-A của hợp kim Ni-Co-Mn-Al xảy ra từ 150 đến 430oC. Từ 

trường ngoài ảnh hưởng rất mạnh đến chuyển pha cấu trúc M-A và quá trình chuyển 

pha từ của hợp kim.  

Công việc thực nghiệm của luận án này được thực hiện chủ yếu trên các thiết bị 

đặt tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Một 

phần công việc được thực hiện tại Viện Hóa học, Viện Kỹ thuật Nhiệt đới - Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam và Trường Vật liệu - Đại học Bách khoa Hà 

Nội và Trường Đại học Khoa học Tự nhiên -  Đại học Quốc gia Hà Nội. 

 . 
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CHƯƠNG 1 

TỔNG QUAN VỀ HỢP KIM NHỚ HÌNH NỀN Ni-Ti và Ni-Mn 

1.1. Các khái niệm và các tính chất cơ bản của hợp kim nhớ hình 

Hợp kim nhớ hình (Shape Memory Alloy - SMA) là vật liệu có khả năng khôi 

phục lại hình dạng ban đầu khi chịu tác động của nhiệt độ hoặc từ trường. Hiện tượng 

khôi phục hình dạng này được gọi là hiệu ứng nhớ hình (Shape Memory Effect - 

SME). SME được gây ra nhờ sự thay đổi cấu trúc tinh thể của vật liệu từ pha 

martensite sang austenite [1]. Cấu trúc austenite tồn tại ở nhiệt độ cao. Còn cấu trúc 

martensite tồn tại ở nhiệt độ thấp hơn. Pha martensite thường có cấu trúc kiểu mạng tứ 

giác hoặc trực thoi còn pha austenite thường có cấu trúc kiểu mạng lập phương. Mỗi 

tinh thể martensite khi được tạo thành có sự sắp xếp khác nhau, sự sắp xếp đó được 

gọi là biến thể. Sự sắp xếp của các biến thể có thể xuất hiện hai dạng cấu trúc 

martensite: (1) martensite song tinh (twinned martensite - Mt) và (2) martensite khử 

song tinh (detwinned martensite - Md). Sự chuyển pha cấu trúc từ pha martensite sang 

austenite là một đặc tính thú vị của SMA. Sự chuyển pha cấu trúc này được mô tả 

như trên hình 1.1 [39]. 

 

Hình 1.1. Hiệu ứng nhớ hình trong hợp kim (twinned martensite: martensite song 

tinh, detwinned martensite: martensite khử song tinh, cooling: làm lạnh, heating: 

nung nóng, loading: tải trọng) [39]. 

Khi tải trọng cơ học tác dụng lên vật liệu ở pha cấu trúc martensite song tinh 

(pha tồn tại ở nhiệt độ thấp), nó có thể khử martensite song tinh bởi sự định hướng 

của một số biến thể. Quá trình khử martensite song tinh dẫn đến thay đổi hình dạng 
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của SMA. Hình dạng sau biến dạng được giữ nguyên khi dỡ tải trọng. Khi nung nóng 

vật liệu sẽ chuyển pha từ cấu trúc martensite khử song tinh sang cấu trúc austenite và 

hình dạng của vật liệu sẽ phục hồi lại như ban đầu. Khi làm lạnh sẽ dẫn đến sự hình 

thành của martensite song tinh một lần nữa mà không có thay đổi hình dạng của vật 

liệu. Quá trình được mô tả ở trên được gọi là hiệu ứng nhớ hình (SME). 

Tải trọng cơ học tác dụng lên vật liệu phải đủ lớn để bắt đầu quá trình khử 

martensite song tinh. Ứng suất tối thiểu cần thiết để bắt đầu biến dạng được gọi là 

ứng suất bắt đầu martensite khử song tinh (σs). Mức tải trọng đủ lớn sẽ gây nên biến 

dạng martensite khử song tinh hoàn toàn. Ứng suất tương ứng này được gọi là ứng 

suất kết thúc khử martensite song tinh (σf). Khi vật liệu được làm lạnh với tải trọng 

cơ học lớn hơn σs tác dụng từ pha austenite, quá trình chuyển pha sẽ dẫn đến sự hình 

thành martensite khử song tinh, gây ra sự thay đổi hình dạng của vật liệu. Do vậy, 

quá trình nung nóng lại sẽ phục hồi hình dạng ban đầu của vật liệu trong khi vẫn có 

tải trọng tác dụng.  

Ngoài ra, các hợp kim còn có khả năng khôi phục lại hình dạng ban đầu khi chịu 

tác động của từ trường. Các hợp kim này được gọi là hợp kim nhớ hình từ tính 

(Magnetic Shape Memory Alloy - MSMA). Các hợp kim này có ưu điểm là khi được 

tác động bởi từ trường, thời gian phản hồi của hiệu ứng nhớ hình rất nhanh và chính 

xác hơn so với trường hợp tác động bằng nhiệt độ [18, 19].  

Mỗi biến thể martensite được từ hóa dọc theo một hướng tinh thể ưu tiên, được 

gọi là trục từ hóa dễ. Thông thường, từ trường nằm trong khoảng từ 0,5 đến 2 kOe. 

Năng lượng dị hướng từ tinh thể (Ku) là một trong những thông số quan trọng quyết 

định sự xuất hiện của hiệu ứng nhớ hình từ tính (Magnetic Shape Memory Effect - 

MSME). Giá trị Ku càng cao thể hiện sự kết hợp chặt chẽ giữa trật tự từ và cấu trúc. 

Điều này tạo ra sự tương tác giữa các cặp song tinh và từ trường. Các hằng số dị 

hướng có thể thu được bằng cách đo các đường cong từ hóa theo các hướng khác 

nhau của từ trường đối với các trục tinh thể của vật liệu [40]. Trong MSMA Ni-Mn-

Ga, trục dễ của quá trình từ hóa theo hướng (100) hoặc (001). 

Mômen từ trong pha martensite được định hướng theo trục dễ từ hóa nhờ tính 

dị hướng từ cao và sự thay đổi hướng từ hóa qua ranh giới song tinh. Khi một từ 

trường được đặt song song với trục dễ từ hóa của một trong các biến thể, năng lượng 

của biến thể có trục dễ song song với từ trường sẽ khác với năng lượng của các biến 

thể khác. Sự chênh lệch năng lượng này tạo ra một ứng suất σmag lên ranh giới song 

sinh và cung cấp động lực cho chuyển động của ranh giới song tinh. Nếu ứng suất do 

từ trường gây ra σmag này lớn hơn ứng suất song tinh σo cần thiết cho sự sắp xếp lại 

của các biến thể song tinh, thì ranh giới song tinh sẽ di chuyển và biến thể có trục từ 
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hóa dễ song song với hướng từ trường sẽ tăng lên dẫn đến sự thay đổi hình dạng của 

mẫu được gọi là sự biến dạng gây ra bởi từ trường (Magnetic Field Induced Strain - 

MFIS). Khi từ trường tăng đến một giá trị tới hạn nhất định, tất cả các biến thể 

martensite tự sắp xếp theo hướng từ trường và MFIS đạt giá trị tối đa. Sơ đồ minh 

họa sự sắp xếp lại các biến thể martensite trong từ trường được thể hiện trong hình 

1.2 [41].  

 

Hình 1.2. Sự định hướng lại của các biến thể dưới tác dụng của từ trường (twin 

boundary: ranh giới song tinh, increasing: tăng) [41]. 

Như vậy, điều kiện cần thiết để vật liệu thể hiện MSME là 

- Các hợp kim phải ở trạng thái martensite sắt từ trong phạm vi nhiệt độ làm 

việc. Điều này có nghĩa là MSME chỉ có thể thực hiện được ở nhiệt độ dưới 

nhiệt độ Curie (TC) và dưới nhiệt độ bắt chuyển pha austenite (Ts
A). 

- Năng lượng dị hướng từ (Ku) phải lớn hơn năng lượng cần thiết để dịch 

chuyển ranh giới song tinh. Điều kiện này có thể được tóm tắt bằng các mối 

quan hệ sau: 

 Ku > Ms H > σmagεo> σoεo (1.1) 

Trong đó:  

Ku : Năng lượng dị hướng từ được định nghĩa là năng lượng cần thiết để quay 

mômen từ từ trục khó sang hướng của trục dễ. 

 Ms : Từ độ bão hòa  

 H: Từ trường đặt vào 

 σmagεo: Năng lượng cần thiết để di chuyển các ranh giới song sinh (εmag là ứng 

suất do từ trường tác dụng, σo là ứng suất song tinh và εo là độ biến dạng song tinh). 

σo và εo được xác định qua đường cong ứng suất - biến dạng [41]. 

Có bốn nhiệt độ đặc trưng liên quan đến quá trình chuyển pha M-A trong SMA. 

Khi nhiệt độ giảm, pha austenite sẽ chuyển thành martensite song tinh ở nhiệt độ bắt 
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đầu martensite (Ts
M) và hoàn thành quá trình chuyển pha thành martensite ở nhiệt độ 

kết thúc martensite (Tf
M). Tương tự, khi nung nóng vật liệu, quá trình chuyển pha bắt 

đầu ở nhiệt độ bắt đầu austenite (Ts
A) và quá trình chuyển pha được hoàn toàn ở nhiệt 

độ kết thúc austenite (Tf
A). Khoảng nhiệt độ từ Ts

A đến Tf
A được gọi là khoảng nhiệt 

độ biến đổi hình dạng của vật liệu (T). 

 

Hình 1.3. Chuyển pha theo nhiệt độ trong SMA (cooling: làm lạnh, heating: nung 

nóng, temperature: nhiệt độ) [42]. 

 

Hình 1.4. Đường cong DSC đặc trưng của hợp kim nhớ hình (heat flow: lưu lượng 

nhiệt, cooling: làm lạnh, heating: nung nóng) [43]. 

Có một số phương pháp đo nhiệt độ chuyển pha cấu trúc như phương pháp đo 

nhiệt lượng quét vi sai (DSC), đo điện trở suất theo nhiệt độ. Nhiệt độ chuyển pha 

cấu trúc cũng có thể được xác định gián tiếp thông qua phép ngoại suy của nhiệt độ 

chuyển pha theo ứng suất. Đối với các MSMA, các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc này 

có thể được xác định bằng cách đo đường từ nhiệt M(T). Hình 1.4 biểu diễn đường 

cong DSC của SMA [43]. Đỉnh thu nhiệt và tỏa nhiệt tương ứng với quá trình chuyển 

pha thuận (từ pha austenite sang pha martensite) và chuyển pha ngược (từ pha 
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martensite sang pha austenite). Nhiệt độ tại các đỉnh của quá trình chuyển thuận và 

ngược được gọi lần lượt là nhiệt độ đỉnh martensite (TM-A) và nhiệt độ đỉnh austenite 

(TA-M).  

Độ trễ nhiệt là sự chênh lệch về nhiệt độ chuyển pha giữa hai quá trình đốt nóng 

và làm lạnh (tức là ΔT = TM-A
 - TA-M) [44]. Tính chất này có ý nghĩa khi lựa chọn 

SMA cho các ứng dụng. Ví dụ: cần có độ trễ nhỏ cho các ứng dụng đòi hỏi sự phản 

ứng nhanh (như stent, thiết bị chỉnh hình và rô bốt), độ trễ lớn hơn được yêu cầu trong 

các ứng dụng mà sự thay đổi từ hình dạng này sang hình dạng khác cần diễn ra từ từ 

và ổn định (như ứng dụng nối ống).  

a)  b)  

Hình 1.5. Đường cong ứng suất - biến dạng của hợp kim (a) và đường cong ứng 

suất - biến dạng của thép không gỉ và SMA Ni-Ti (b) (stress: ứng suất, strain: biến 

dạng, permanent set: giới hạn dư , elastic behavior: biểu hiện đàn hồi, plastic 

behavior: biểu hiện biến dạng dẻo, fracture point: điểm đứt gãy, proportional limit: 

giới hạn tỷ lệ thuận , elastic limit or yield point: giới hạn đàn hồi hay điểm chảy, 

pseudoelastic: giả đàn hồi, stainless steel: thép không gỉ, unloading: dỡ tải) [45, 46]. 

Hiệu ứng nhớ hình được đặc trưng bởi đường cong ứng suất - biến dạng. Hình 

1.5a mô tả đường cong ứng suất - biến dạng của các hợp kim: 

- Vùng giữa O và A: đồ thị là vùng đàn hồi, do vậy định luật Hooke được áp 

dụng trong vùng này.  

- Vùng từ A đến B: ứng suất và biến dạng không theo quy luật, tuy nhiên nếu 

bỏ tải trọng, vật liệu sẽ trở lại hình dạng ban đầu của nó.  

- Điểm B: điểm B trên đồ thị là điểm rão hay giới hạn đàn hồi. Khi tăng thêm 

tải trọng, ứng suất bắt đầu vượt quá giới hạn đàn hồi, có nghĩa độ biến dạng tăng 

nhanh thậm chí với sự thay đổi nhỏ trong ứng suất. 
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- Vùng B đến D: Trong vùng này biến dạng tăng nhanh thậm chí với sự thay đổi 

nhỏ trong ứng suất. Nếu loại bỏ tải trọng tại điểm C nằm giữa B và D thì vật không 

thể lấy lại được kích thước ban đầu. Do đó, ngay cả khi ứng suất bằng không, biến 

dạng không bằng không, biến dạng được gọi là biến dạng dẻo.  

- Điểm D và E: Điểm D là độ bền kéo lớn nhất của vật liệu. Do đó, nếu có bất 

kỳ biến dạng bổ sung được tạo ra vượt qua điểm này, sự phá hủy (đứt gãy) có thể xảy 

ra (điểm E). Nếu điểm D và E gần nhau vật liệu giòn (dễ đứt gãy). Điểm D và E cách 

xa nhau vật liệu có tính dẻo. Đối với vật liệu nhớ hình sẽ tập trung nghiên cứu vùng 

trạng thái biến dạng dẻo. 

Hình 1.5b biểu diễn đường cong ứng suất - biến dạng của thép không gỉ và SMA 

Ni-Ti khi dỡ tải trọng. Một trong những lợi thế của việc sử dụng SMA là có thể tạo 

ra mức độ biến dạng dẻo có thể phục hồi cao. Biến dạng có thể phục hồi mà các vật 

liệu SMA có thể đạt được mà không bị hư hại đến vật liệu lên tới 8% đối với một số 

hợp kim. 

1.2. Các phương pháp chế tạo hợp kim nhớ hình 

1.2.1. Phương pháp tạo mẫu khối 

1.2.1.1. Phương pháp nóng chảy hồ quang 

Phương pháp nấu chảy hồ quang là phương pháp sử dụng năng lượng nhiệt để 

nấu nóng chảy các nguyên tố kim loại đầu vào, dòng các kim loại lỏng khuếch tán 

vào nhau tạo ra hợp kim. Phương pháp này cho phép kiểm soát chính xác thành phần 

của hợp kim, rất quan trọng trong ứng dụng cho các ngành: y tế, hàng không vũ trụ… 

Ưu điểm: Thiết bị đơn giản, dễ sử dụng và vận hành, thời gian nấu chảy nhanh, 

nhiệt độ nấu chảy cao. 

Nhược điểm: Chi phí cao, khó điều khiển trong quá trình nấu luyện. 

1.2.1.2. Phương pháp nóng chảy cảm ứng chân không 

Phương pháp nóng chảy cảm ứng chân không là một kỹ thuật luyện kim tiên 

tiến được sử dụng để nấu chảy kim loại trong môi trường chân không bằng cách sử 

dụng cảm ứng điện từ. Phương pháp này rất phù hợp cho việc sản xuất hợp kim nhớ 

hình có độ tinh khiết cao, đặc biệt là hợp kim Ni-Ti.  

Ưu điểm: Ngăn ngừa quá trình oxy hóa và tạp chất trong kim loại, lò cảm ứng 

có khả năng tạo ra nhiệt độ cao giúp đảm bảo chất lượng và tính đồng nhất của hợp 

kim. 

Nhược điểm: Không thích hợp cho các kim loại có nhiệt độ nóng chảy cao. 
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1.2.1.3. Phương pháp luyện kim bột 

Phương pháp luyện kim bột là một trong những phương pháp phổ biến được sử 

dụng để chế tạo hợp kim nhớ hình. Bột kim loại hoặc hợp kim được nén chặt và sau 

đó thiêu kết ở nhiệt độ cao để tạo ra các sản phẩm có hình dạng và tính chất mong 

muốn. Phương pháp này được sử dụng rộng rãi để sản xuất các chi tiết nhỏ và có hình 

dạng phức tạp từ hợp kim nhớ hình, đặc biệt trong ngành công nghệ vi cơ điện tử 

(MEMS), y tế, hàng không… 

Ưu điểm: Đảm bảo độ đồng nhất của hợp kim, thực hiện trong môi trường chân 

không giúp tránh sự oxy hóa cho hợp kim. 

Nhược điểm: Quá trình thiêu kết có thể dẫn đến sự xuất hiện của các lỗ rỗng, 

ảnh hưởng đến độ bền và khả năng nhớ hình của hợp kim. 

1.2.2. Phương pháp chế tạo mẫu băng và lá mỏng 

1.2.2.1. Phương pháp phun băng nguội nhanh 

Phương pháp phun băng nguội nhanh là một kỹ thuật tiên tiến trong việc chế 

tạo SMA trong đó kim loại nóng chảy được làm nguội nhanh chóng trên bề mặt trống 

quay để tạo ra các băng hợp kim mỏng. Phương pháp phun băng nguội nhanh được 

sử dụng để sản xuất các băng mỏng SMA. Vật liệu kim loại hoặc hợp kim được nung 

chảy trong một nồi nấu đặc biệt theo phương pháp nóng chảy cảm ứng bằng dòng 

điện cao tần. Nồi nấu thường là một ống thạch anh và được đặt gần sát bề mặt trống 

đồng. Kim loại nóng chảy được phun ra từ một vòi nhỏ dưới dạng một dòng mỏng 

lên bề mặt của một trống đồng và quay với tốc độ rất lớn (khoảng 1000-3000 

vòng/phút). Khi kim loại nóng chảy tiếp xúc với bề mặt của trống đồng đang quay, 

nó bị làm nguội nhanh chóng với tốc độ nguội rất cao (thường đạt tới khoảng 105-106 

K/s). Tốc độ làm nguội này có thể khiến kim loại không có đủ thời gian để kết tinh, 

dẫn đến việc hình thành cấu trúc vô định hình hoặc các hạt tinh thể siêu nhỏ. Kim 

loại sau khi làm nguội sẽ đông đặc lại thành các băng hợp kim có độ dày từ vài 

micromet đến vài chục micromet.  

Ưu điểm: Tạo ra các băng có cấu trúc đồng nhất, hình dạng băng phù hợp cho 

các ứng dụng mà không cần phải gia công. 

Nhược điểm: Đòi hỏi kỹ thuật cao, không phù hợp với việc sản xuất các sản 

phẩm có kích thước lớn. 

1.2.2.2. Phương pháp cán nóng  

Phương pháp cán nóng là một quy trình biến dạng kim loại, trong đó các tấm, 

thỏi, hoặc phôi kim loại được nung nóng đến nhiệt độ cao và sau đó được đưa qua 

các trục cán để tạo thành các sản phẩm mỏng hơn như tấm, băng hoặc lá mỏng. Đây 
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là một phương pháp quan trọng trong công nghiệp chế tạo kim loại, giúp tạo ra các 

sản phẩm có kích thước lớn và tính chất cơ học tốt hơn.  

Ưu điểm: Cho phép sản xuất các băng SMA có kích thước lớn, đồng thời cải 

thiện tính chất cơ học và vi cấu trúc của vật liệu. 

Nhược điểm: Đòi hỏi kiểm soát nhiệt độ chính xác và kỹ thuật cán nóng để đảm 

bảo sản phẩm không bị nứt hoặc biến dạng không mong muốn. 

1.2.2.3. Phương pháp cán nguội 

Phương pháp cán nguội là một quá trình gia công kim loại trong đó kim loại 

được cán, kéo hoặc ép ở nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ kết tinh lại của nó (thường là ở 

nhiệt độ phòng). Đây là một phương pháp phổ biến trong ngành luyện kim để tạo ra 

các sản phẩm kim loại mỏng hơn, chính xác hơn và có bề mặt nhẵn mịn hơn so với 

phương pháp cán nóng. Phương pháp cán nguội được sử dụng phổ biến trong việc 

sản xuất các sản phẩm hợp kim nhớ hình có độ chính xác cao, được ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực công nghệ tiên tiến như y tế, điện tử… 

Ưu điểm: Phương pháp này có thể cải thiện độ cứng của hợp kim nhớ hình.  

Nhược điểm: Gây ra khuyết tật và giảm độ dẻo dai của vật liệu. 

1.2.3. Phương pháp tạo mẫu màng 

1.2.3.1. Phương pháp phún xạ 

Phương pháp phún xạ là một kỹ thuật phổ biến để chế tạo màng mỏng SMA. 

Phương pháp này sử dụng các ion năng lượng cao để bắn phá bề mặt của một bia kim 

loại, khiến các nguyên tử từ bia bay ra và lắng đọng lên bề mặt nền tạo thành lớp 

màng mỏng. Đây là một trong những phương pháp lắng đọng vật lý từ pha hơi được 

sử dụng rộng rãi trong công nghệ vi điện tử, cảm biến và các thiết bị vi cơ… 

Ưu điểm: Phún xạ cho phép kiểm soát độ dày của màng mỏng một cách chính 

xác, có thể chế tạo màng trên nhiều loại bề mặt khác nhau tạo ra các màng hợp kim 

có cấu trúc đồng nhất. 

Nhược điểm: Tốc độ lắng đọng có thể chậm dẫn đến thời gian chế tạo kéo dài, 

cần thiết bị chân không cao và phức tạp làm tăng chi phí sản xuất. 

1.2.3.2. Phương pháp bốc bay nhiệt 

Phương pháp bốc bay nhiệt là một trong những kỹ thuật lắng đọng vật liệu để 

chế tạo màng mỏng SMA. Phương pháp này sử dụng nhiệt độ cao để bốc hơi kim loại 

hoặc hợp kim trong buồng chân không, sau đó hơi kim loại lắng đọng lên bề mặt đế 

để tạo thành màng mỏng. Đây là một phương pháp đơn giản và hiệu quả để tạo màng 

mỏng cho nhiều ứng dụng như cảm biến, bộ truyền động, thiết bị y tế… 
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Ưu điểm: Có thể tạo màng mỏng trên diện tích lớn, thích hợp cho các vật liệu 

dễ bay hơi, như hợp kim chứa Ni và Ti. 

Nhược điểm: Khó kiểm soát độ dày chính xác so với phương pháp phún xạ, một 

số nguyên tố có nhiệt độ bay hơi khác nhau làm khó khăn trong việc duy trì thành 

phần hợp kim chính xác. 

1.3. Quá trình phát triển và ứng dụng của hợp kim nhớ hình 

Năm 1932, Ölande, nhà vật lý người Thụy Điển, đã phát hiện ra SME trên hợp 

kim Au-Cd [5]. Hợp kim này có thể biến dạng dẻo khi gặp lạnh và trở lại hình dạng 

ban đầu khi bị đốt nóng. Với nồng độ của Cd trong khoảng 46,5-50%, hợp kim Au-

Cd có dải nhiệt độ chuyển pha cấu trúc từ 30 tới 100oC.  

Năm 1963, Buehler và Wang đã tìm ra SME trong hợp kim Ni-Ti [47, 48]. Hợp 

kim Ni-Ti được sản xuất rẻ, an toàn và có tính chất cơ học tốt hơn so với các SMA 

khác vào thời điểm đó. Đến năm 1986, ứng dụng thương mại của hợp kim Ni-Ti đã 

phát triển trong nhiều lĩnh vực do nhu cầu ngày càng lớn về các bộ truyền động nhẹ 

hơn và nhỏ gọn hơn, đặc biệt là trong lĩnh vực y sinh [49]. 

Năm 1996, SMA nền Heusler Cu-Al-Mn có thành phần Mn tương đối cao (cấu 

trúc bcc - L21) được công bố lần đầu tiên [50]. Tính siêu đàn hổi của hợp kim này 

được cải thiện thông qua điều khiển cấu trúc và kích thước hạt. Cho đến nay, các 

thuộc tính siêu đàn hồi của hợp kim Cu-Al-Mn đã đạt đến cấp độ của hợp kim Ni-Ti. 

Độ dẻo cao của hợp kim Cu-Al-Mn là do mức độ trật tự nguyên tử thấp, cho phép nó 

biến dạng thành các hình dạng phức tạp thông qua cán, cắt và đục lỗ. Trong cùng năm 

này, Ullakko và các cộng sự đã phát triển một loại SMA mới là hệ Ni-Mn-Ga [51]. Họ 

nhận ra rằng hợp kim này không chỉ có khả năng thay đổi hình dạng dưới tác động của 

nhiệt độ mà còn có thể thay đổi khi tác động của từ trường. Độ biến dạng lớn hơn 10% 

đã thu được khi có sự tác động từ trường ngoài. Điều này tạo nên bước đột phá mới 

đánh dấu sự ra đời của MSMA. Từ đó, các nghiên cứu về cấu trúc, tính chất của các 

MSMA nền Ni-Mn ngày càng đã được phát triển . 

Năm 2010, Y. Tanaka đã báo cáo hệ SMA nền Fe là Fe-Ni-Co-Al-Ta-B có đặc 

tính siêu đàn hồi lớn nhất [52]. Hợp kim Fe-Ni-Co-Al-Ta-B thể hiện sự biến dạng 

siêu đàn hồi khoảng 13% và độ trễ ứng suất lớn. Tuy nhiên, độ dẻo và tính siêu đàn 

hồi của hợp kim bị suy giảm mạnh trong quá trình gia công mẫu. Khi bị cán thành 

các tấm mỏng, tính siêu đàn hồi của hợp kim giảm hơn 95%. Vì vậy, rất khó để chế 

tạo các hợp kim này thành dạng dây mà vẫn giữ nguyên được tính đàn hồi của chúng. 

Điều đó đã làm hạn chế các ứng dụng thực tế của hợp kim Fe-Ni-Co-Al-Ta-B. Năm 

2011, T. Omori đã cho thấy SMA Fe-Mn-Al-Ni có tính năng quan trọng nhất của nó 
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là sự phụ thuộc vào nhiệt độ của ứng suất tới hạn rất nhỏ [53]. Dải nhiệt độ cho tính 

siêu đàn hồi trong SMA Fe-Mn-Al-Ni lớn hơn 10 lần so với SMA Ni-Ti. Đặc tính 

này làm nó trở nên hữu ích cho ứng dụng trong ngành công nghiệp ô tô và hàng 

không-vũ trụ bởi sự thay đổi nhiệt độ trong các ứng dụng đó rất lớn. 

Năm 2014, Firstov đã nghiên cứu SME trên HEA Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu, trong đó 

Ti được thay thế một phần bởi Zr và Hf, và Ni được thay thế một phần bởi Co và Cu 

[17]. Đây là lần đầu tiên các khái niệm HEA và SMA được kết hợp. Sau đó, Firstov 

đề xuất rằng hợp kim nhớ hình entropy cao (High Entropy Shape Memory Alloy - 

HESMA) có thể là một cách khả thi để giải quyết vấn đề biến dạng dẻo ở SMA nhiệt 

độ cao. HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 có khả năng phục hồi biến dạng lớn gần 

4,9% và nhiệt độ chuyển đổi độ pha khoảng 337oC [54].  

 

Hình 1.6. Dự báo thị trường toàn cầu SMA từ 2018 đến 2027 và số bài báo nghiên 

cứu SMA từ 1960 đến 2019 (a) và thị phần SMA toàn cầu năm 2018 theo ứng dụng 

(b) (market worth: giá trị thị trường, billion USA: tỉ đô, year: năm, number: số 

lượng, year group: nhóm năm, articles: bài báo, global SMA market share: thị phần 

SMA toàn cầu, biomedical: y sinh, automotive: ô tô, aerospace & defense: hàng 

không vũ trụ & quốc phòng , consumer: người tiêu dùng, electronics: điện tử) [55]. 

Ngày nay, với sự hiểu biết hơn về các đặc tính và phương pháp chế tạo vật liệu 

nhớ hình, các nghiên cứu về SMA đã tăng lên đáng kể. Hình 1.6a trình bày xu hướng 

tăng trưởng của SMA từ năm 2018 đến năm 2027 [55]. Trong đó, giá trị thị trường 

được dự đoán là 33,89 tỷ đô la Mỹ vào năm 2027. Triển vọng thị trường sáng lạn như 

vậy phù hợp với số lượng nghiên cứu về các vật liệu này trong những năm trước 

(1960-2019). Trong số các ứng dụng SMA khác nhau, lĩnh vực y sinh dường như là 

lĩnh vực chiếm ưu thế, như trong hình 1.6b. 
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Hình 1.7. Ứng dụng của hợp kim nhớ hình (SMAs in bio-medical devices: SMA 

trong thiết bị y sinh, space applications: ứng dụng trong vũ trụ , miniaturized 

walking robot: robot đi bộ thu nhỏ, nanotweezers: nhíp nano [2-4]. 

SMA có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như y sinh, quân sự, tự động 

hóa: ống nong động mạch, neo xương, robot... Đặc biệt, SMA ở dạng màng mỏng có 

triển vọng ứng dụng lớn trong các hệ vi điện cơ, chẳng hạn như nhíp nano, bộ gói 

micro, mảng truyền động micro… (hình 1.7) [2-4].  

1.4. Hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti 

1.4.1. Hợp kim nhớ hình hai thành phần Ni-Ti 

1.4.1.1. Cấu trúc tinh thể 

Hợp kim Ni-Ti có thể tồn tại ở hai pha cấu trúc là austensite và martensite [56]. 

Thông thường, pha austenite hình thành ở nhiệt độ cao và có cấu trúc tinh thể lập 

phương tâm khối (B2). Hằng số mạng của cấu trúc B2 trong hợp kim Ni-Ti là a = 

3,01 Å [57]. Trong khi đó, pha martensite hình thành ở nhiệt độ thấp và có cấu trúc 

đơn tà (B19’). Hằng số mạng của hợp kim Ni-Ti trong cấu trúc B19’ tương ứng là a 

= 2,89 Å; b = 4,11 Å và c = 4,62 Å [57]. Khi ở pha martensite, hợp kim Ni-Ti dễ dàng 

biến dạng dẻo và có cấu trúc song tinh.  

Khi SMA Ni-Ti được nung nóng và nhiệt độ vượt quá nhiệt độ chuyển pha, cấu 

trúc martensite sẽ chuyển thành austenite và khôi phục lại hình dạng ban đầu. Do đó, 

SME này trong hợp kim còn được gọi là “hiệu ứng nhớ nhiệt”. Để giải thích chi tiết 

hơn, đồ thị ứng suất - biến dạng - nhiệt độ đã được đưa ra dựa trên các nhiệt độ chuyển 

pha đặc trưng liên quan đến sự hình thành pha (hình 1.8) [58]. Ở nhiệt độ phòng, vật 
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liệu sẽ tồn tại ở pha martensite song tinh (A). Dưới tác dụng của lực, pha martensite 

song tinh sẽ chuyển thành martensite khử song tinh (B) bằng cách định hướng lại cấu 

trúc mạng tinh thể. Các ranh giới song sinh trong pha martensite dịch chuyển sao cho 

chúng định hướng theo một hướng ưu tiên để đáp ứng tải trọng tốt hơn. Hiện tượng 

này được gọi là "sự khử song tinh". Khi martensite khử song tinh (C) được nung nóng 

đến nhiệt độ vượt quá nhiệt độ bắt đầu austenite (Ts
A), pha austenite bắt đầu hình 

thành (D) và một khi nó vượt qua nhiệt độ kết thúc austenite (Tf
A), quá trình hình 

thành austenite sẽ hoàn tất (O). Ngược lại, khi vật liệu tiếp tục được làm nguội đến 

nhiệt độ bắt đầu martensite (Ts
M), pha martensite bắt đầu hình thành. Quá trình chuyển 

pha cấu trúc austenite sang martensite sẽ được hoàn thành sau khi nó nguội xuống 

dưới nhiệt độ kết thúc martensite (Tf
M). 

 

Hình 1.8. Giản đồ ứng suất - biến dạng - nhiệt độ biểu thị sự chuyển pha trong SMA 

Ni-Ti (shape memory effect: hiệu ứng nhớ hình, stress: ứng suất, strain: biến dạng, 

deforming: biến dạng, thermal shape memory: nhớ hình nhiệt, cooling: làm lạnh, 

heating: nung nóng, unloading: dỡ tải, loading: tải trọng, superelasticity: siêu đàn 

hồi, temperature: nhiệt độ ) [58]. 

Hình 1.9 thể hiện giản đồ pha của SMA Ni-Ti hai thành phần. SMA Ni-Ti có 

cấu trúc tinh thể B2 như được biểu thị trong sơ đồ pha [60]. Vùng pha B2 có ranh 

giới gần như thẳng đứng ở phía Ti, nghĩa là Ti không hòa tan quá 50 at.% trong pha 

NiTi-B2 và lượng Ti dư tạo thành hợp chất Ti2Ni trong hợp kim. Mặt khác, Ni có thể 

thay thế Ti trong pha NiTi-B2 lên tới ~ 57 % ở nhiệt độ 1118oC. Độ hòa tan Ni trong 

pha B2 giảm khi nhiệt độ giảm xuống gần như 50 at.% ở nhiệt độ dưới 630oC. Lượng 

Ni dư tạo thành hợp chất TiNi3 giàu Ni, như được thấy trong sơ đồ pha cân bằng hai 

thành phần.  
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Hình 1.9. Giản đồ pha của họp kim Ni-Ti (weight percent nickel: phần trăm khối 

lượng Ni, atomic percent nickel: phần trăm nguyên tử Ni , temperature: nhiệt độ) 

[59]. 

1.4.1.2. Tính chất của hợp kim  

Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của SMA Ni-Ti chủ yếu bị ảnh hưởng bởi nồng 

độ Ni và Ti. Khi tăng nồng độ Ni thêm 0,1 at.%, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc giảm 

khoảng 20oC [60]. Độ hòa tan của Ni trong nền Ni-Ti ở trạng thái cân bằng với kết 

tủa giàu Ni của Ni4Ti3 tăng khi nhiệt ủ nhiệt tăng. Kết quả là, Tf
A giảm khi nồng độ 

Ni tăng trong nền NiTi do sự có mặt của kết tủa giàu Ni. Do đó, nhiệt độ chuyển pha 

cấu trúc rất nhạy với thành phần hóa học của hợp kim Ni-Ti. Ngoài ảnh hưởng đến 

nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, việc tăng nồng độ Ni trong nền Ni-Ti còn làm giảm độ 

trễ nhiệt.   

Năm 2010, J. Frenzel và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh hưởng của Ni lên 

chuyển pha martensite của SMA Ni-Ti được chế tạo bằng phương pháp nấu chảy hồ 

quang [61]. Đường cong DSC của các SMA Ni-Ti với nồng đồ Ni lần lượt là 49,6 và 

50,7 at.% được thể hiện trên hình 1.10a. Khi nồng độ Ni tăng từ 49,6 lên 50,7at.%, 

Ts
M

 và độ trễ nhiệt giảm lần lượt từ 340 xuống 211 K và từ 46 xuống 33 K. Từ các 

đường cong DSC như trong hình 1.10a, người ta đã thu được sự phụ thuộc của Ts
M 

vào nồng độ Ni và kết quả được biểu thị như trong hình 1.10b. Cũng thể hiện trong 

hình này là sự phụ thuộc của nhiệt độ cân bằng động học (T0) vào nồng độ Ni. T0 đặc 

trưng cho trạng thái cân bằng nhiệt động giữa pha martensite (B19’) và austenite (B2) 

trong SMA Ni-Ti. Nhiệt độ này không thể thu được bằng thực nghiệm mà có thể sử 

dụng ước tính của Tong và Wayman [62]. T0 có thể được tính bằng mối quan hệ sau (1.1): 
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T0 (xNi) = (Ts
M (xNi) + Tf

A (xNi)) / 2         (1.1) 

(a)  (b)  

Hình 1.10. Đường cong DSC của SMA Ni-Ti với nồng độ Ni là 49,6 và 50,7 at.% 

(a) và ảnh hưởng của nồng độ Ni đến nhiệt độ chuyển pha martensite (b) 

(calcutated: đã tính toán, experimentals: thực nghiệm [61]. 

Có thể phân biệt rõ ràng hai vùng, ký hiệu là I và II như trong hình 1.10b. Trong 

vùng I, Ts
M và T0 không đổi. Ở vùng II, Ts

M và T0 giảm từ 340 xuống 211K và từ 365 

xuống 227K  khi nồng độ Ni tăng từ 50 đến 51 at.%. Nhiệt độ chuyển pha không thay 

đổi trong khoảng nồng độ Ni thấp hơn 49,6 at.%.  

a)  b)  

Hình 1.11. Độ cứng Vickers (a) và đường cong ứng suất - biến dạng nén của 

SMA NixTi100-x (x = 50,73; 50,93 và 51,27 at%) (b) (Vickers hardness: độ cứng 

Vickers, compressive stress: ứng suất nén, compressive strain: biến dạng nén) [63]. 

S. Wen và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ Ni lên tính chất 

cơ học của các SMA NixTi100-x (x = 50,73; 50,93 và 51,27 at%) [63]. Hình 1.11a biểu 

diễn ảnh hưởng của hợp phần đến độ cứng Vickers. Độ cứng Vickers tăng mạnh từ 

372,4 HV lên 724,5 HV khi nồng độ Ni tăng. SMA Ni51,27Ti49,73 có giá trị độ cứng 

gấp đôi so với SMA Ni50,73Ti49,27. Có thể thấy rằng tỷ lệ phần trăm nguyên tử có ảnh 

hưởng đáng kể đến độ cứng Vickers của SMA Ni-Ti. Sự tăng nồng độ Ni dẫn đến 

giảm khoảng cách giữa kết tủa và các hạt của nó trong quá trình tạo hợp kim. Ngoài 

ra, quá trình chuyển pha cấu trúc từ B2 sang B19' do ứng suất gây ra hoặc sự định 
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hướng lại các biến thể có thể xảy ra trong quá trình kiểm tra độ cứng, đồng thời cũng 

tăng cường độ cứng. Hình 1.11b thể hiện đường cong ứng suất - biến dạng nén của 

ba mẫu. Khi nồng độ Ni tăng từ 50,73 đến 51,27 at.%, độ biến dạng nén tăng từ 37,24 

lên 40,16% trong khi đó độ bền nén tăng lên sau đó lại giảm xuống. Do đó, tỷ lệ phần 

trăm nguyên tử Ni càng cao thì hiệu suất nén càng tốt. 

1.4.2. Ảnh hưởng của nguyên tố pha thêm  

1.4.2.1. Ảnh hưởng của Cu 

R. Radhamani và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh hưởng của Cu lên cấu trúc và 

tính chất cơ của các SMA Ni50-xTi50Cux (x = 2, 5, 10 và 15 at.%) được chế tạo bằng 

phương pháp nóng chảy hồ quang [64]. Kết quả XRD chỉ ra rằng sự có mặt của các 

pha martensite (B19’) và austenite (B2) cùng với sự tiết pha của Ti2Ni trong tất cả 

các mẫu. Với nồng độ Cu từ 2 đến 10 at.%, toàn bộ cường độ đỉnh của pha austenite 

(B2) đều lớn hơn cường độ đỉnh của pha martensite (B19’). Khi nồng độ Cu tăng lên 

15 at.%, có sự tăng cường độ đỉnh của pha martensite (B19’) trong khi đó cường độ 

đỉnh của pha austenite (B2) giảm. Từ số liệu XRD, nhóm nghiên cứu cũng tính toán 

được kích thước tinh thể dựa vào phương trình Scherrer và chỉ ra rằng kích thước tinh 

thể tăng từ 42 đến 75 nm khi nồng độ Cu tăng từ 2 đến 15 at.%. 

Bảng 1.1. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc và độ trễ nhiệt của SMA Ni50-xTi50Cux
 [64].  

Nồng độ Cu 

(at.%) 
Ts

M Tf
M Ts

A Tf
A 

Độ trễ nhiệt 

(Tf
A - Ts

M) 

x = 2 4 -13 9 27 23 

x = 5 8 -11 13 30 22 

x = 10 14 -5 17 34 20 

x = 15 6 -11 6 25 17 

Với nồng độ Cu tăng từ 2 đến 10 at.%, quá trình chuyển pha của các mẫu đều 

theo một giai đoạn từ austenite (B2) sang martensite (B19’). Mẫu có nồng độ Cu là 

15%, quá trình chuyển pha theo hai giai đoạn từ austenite (B2) sang pha trung gian 

(B19) và từ pha trung gian (B19) sang martensite (B19’). Các nhiệt độ chuyển pha 

đặc trưng được liệt kê trong bảng 1.1. Ta thấy nhiệt độ chuyển pha tăng khi nồng độ 

Cu tăng từ 2 đến 10 at.% sau đó giảm với nồng độ Cu là 15 at.%. Trong khi đó, độ 

trễ nhiệt của các hợp kim giảm đơn điệu từ 23 đến 17 K khi nồng độ Cu tăng từ 2 đến 

15 at.%.  
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Araújo C.J. và các cộng đã nghiên cứu ảnh hưởng của Cu lên độ cứng của các 

hợp kim Ni50Ti50 và Ni45Ti50Cu50 [65]. Họ chỉ ra rằng sự có mặt của Cu làm độ cứng 

của hợp kim giảm từ 231 xuống 199 HV khi nồng độ Cu tăng từ 0 đến 5% at.%. Khi 

pha thêm Cu vào hợp kim Ni-Ti làm tăng tính dẻo của hợp kim làm cho nó dễ uốn 

cong hơn. 

M. Lethanbane và các cộng sự đã nghiên cứu khả năng chống ăn mòn của các 

SMA Ti50Ni50-xCux (x = 0, 5, 10 và 15) được chế tạo bằng phương pháp nấu chảy hồ 

quang [66]. Điện thế ăn mòn Ecorr và mật độ dòng ăn mòn icorr thu được từ các đường 

cong phân cực anot bằng phương pháp ngoại suy độ dốc Tafel và được liệt kê trong 

bảng 1.2. Có thể thấy rằng, giá trị điện thế ăn mòn Ecorr tăng từ -0,25 đến -0,015 V 

khi nồng độ Cu tăng từ 0 đến 15 at.%. Mật độ dòng ăn mòn icorr của các mẫu tăng lên 

khi pha thêm Cu tuy nhiên chúng không tuân theo quy tăng lên khi pha thêm Cu. Mẫu 

hợp kim Ti50Ni40Cu10 có icorr cao nhất. Do vậy, tốc độ ăn mòn của các hợp kim tăng 

lên khi pha thêm Cu. Hợp kim Ni50Ti50 có tốc độ ăn mòn thấp nhất là 3,53 × 10-3 

(mm/năm), trong khi đó hợp kim Ni40Ti50Cu10  có tốc độ ăn mòn cao nhất là 9,1 x 10-

3 mm/năm. Khi thêm Cu vào hợp kim Ni-Ti sẽ hình thành lớp oxit bảo vệ kém trên 

bền mặt làm cho hợp kim dễ bị ăn mòn. 

Bảng 1.2. Bảng thông số điện hóa của các mẫu hợp kim trong dung dịch NaCl 0,9%.  

Hợp phần Ecorr (V) icorr (μA/cm2) Tốc độ ăn mòn (mm/năm) 

Ti50Ni50 -0,25 1,08 × 10-4 3,53 × 10-3 

Ti50Ni45Cu5 -0,087 5,14 × 10-4 8,3 x 10-3 

Ni50Ni40Cu10 -0,15 5,82 × 10-4 9,1 x 10-3 

Ti50Ni35Cu15 -0,015 1,41 × 10-4 5,1 x 10-3 

1.4.2.2. Ảnh hưởng của Fe 

Thông thường, việc pha thêm Fe vào SMA Ni-Ti sẽ giảm nhiệt độ chuyển pha 

cấu trúc và độ trễ nhiệt của hợp kim. Y. Zhang và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh 

hưởng của Fe lên sự chuyển pha cấu trúc của SMA Ni-Ti [67]. Nhiệt độ chuyển pha 

của SMA Ni50Ti50 được xác định là Ts
M = 37,4°C, Tf

M = 13,4°C, Ts
A = 46,2°C và Tf

A 

= 68,3°C. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của SMA Ni45Ti51,8Fe3,2 thấp hơn nhiều so 

với nhiệt độ chuyển pha của SMA Ni50Ti50. Hơn nữa, với sự pha thêm của Fe vào 

SMA Ni-Ti, quá trình chuyển pha diễn ra theo 3 giai đoạn. Trong đó, đỉnh tỏa nhiệt 

trong quá trình làm lạnh tương ứng với sự chuyển pha cấu trúc từ austenite sang 

martensite (A→M) và hai đỉnh thu nhiệt trong quá trình gia nhiệt tương ứng với sự 
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chuyển pha cấu trúc từ martensite sang pha trung gian (M→R) và từ pha trung gian 

sang austenite (R→A). 

Nồng độ Fe đã ảnh hưởng lên cấu trúc và độ cứng của SMA Ni-Ti [68]. Các 

SMA Ni50Ti50 có cấu trúc nhánh cây chiếm ưu thế, trong khi đó các SMA Ni-Ti-Fe 

được đặc trưng bởi các hạt đẳng trục. Đặc biệt, các SMA Ni-Ti-Fe còn xuất hiện một 

số kết tủa được phân bố ở bên trong hạt và ở biên hạt. Do đó, sự có mặt của các kết 

tủa này làm tăng cường tính chất cơ tính của hợp kim. Hình 1.12 minh họa đường 

cong ứng suất - biến dạng của hợp kim Ni50Ti50, Ni49Ti49Fe2, Ni48Ti48Fe4, Ni47Ti47Fe6. 

SMA Ni-Ti-Fe thể hiện tính gãy giòn rõ ràng hơn khi nồng độ Fe tăng. Khi nồng độ 

Fe tăng từ 2 đến 6 at.% độ bền tăng từ 1250 đến 2250 MPa nhưng độ biến dạng giảm 

khi nồng độ Fe tăng. 

 

Hình 1.12. Đường cong ứng suất - biến dạng của SMA Ni50Ti50 và Ni-Ti-Fe (stress: 

ứng suất, strain: biến dạng) [68]. 

1.4.2.3. Ảnh hưởng của Zr 

Các nghiên cứu trước đã chỉ ra rằng việc pha thêm nồng độ Zr dưới 10 at.% sẽ 

làm giảm nhiệt độ chuyển pha cấu trúc. Tuy nhiên, nếu nồng độ Zr vượt quá 10 at.% 

thì nhiệt độ chuyển pha sẽ tăng nhanh [69]. A.N. Khan và các cộng sự đã nghiên cứu 

ảnh hưởng của Zr lên cấu trúc, độ cứng, khả năng chống ăn mòn và hiệu ứng nhớ 

hình của các SMA Ni50Ti50, Ni50Ti45Zr5 và Ni40Ti50Zr10 [15]. Họ thấy rằng các SMA 

Ni50Ti50 có cấu trúc đơn pha trong khi đó khi pha thêm Zr và SMA Ni-Ti, có sự xuất 

hiện cấu trúc đa pha. Bên cạnh đó, đường cong DSC của các SMA Ni50Ti50, 

Ni50Ti45Zr5 và Ni40Ti50Zr10 cũng được nghiên cứu. Kết quả cho thấy khi thay thế 5 

at.% Zr cho Ti, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc giảm đáng kể. Tuy nhiên, khi thay thế 

10 at.% Zr cho Ni, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc tăng rõ rệt từ 70 đến 130oC. Nghiên 
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cứu cho thấy rằng bằng cách giảm nồng độ Ni và thay thế bằng Zr, nhiệt độ chuyển 

pha cấu trúc tăng lên nhanh chóng.  

Bảng 1.3. Giá trị độ cứng, tốc độ ăn mòn trong dung dịch NaCl 3,5% của các SMA 

Ni50Ti50, Ni50Ti45Zr5, Ni40Ti50Zr10 [33]. 

Hợp phần Độ cứng (HV) Tốc độ ăn mòn (mm/năm) 

Ni50Ti50 194 3,4 x 10-2 

Ni50Ti45Zr5 359 1,89 x 10-2 

Ni40Ti50Zr10 535 1,83 x 10-2 

Bảng 1.3 cho thấy các giá trị độ cứng và tốc độ ăn mòn của SMA Ni50Ti50, 

Ni50Ti45Zr5, Ni40Ti50Zr10. Ta thấy rằng khi nồng độ Zr tăng từ 0 đến 10 at.% thì giá 

trị độ cứng tăng từ 194 đến 535 HV. Nguyên nhân là do Zr có bán kính nguyên tử lớn 

hơn Ti và Ni nên gây biến dạng mạng tinh thể và dẫn đến tăng độ cứng của hợp kim. 

Độ cứng tăng cũng cho thấy khả năng gia công của hợp kim bị giảm. Có thể thấy rằng 

tốc độ ăn mòn giảm khi pha thêm Zr vào SMA Ni-Ti. Hợp kim Ni40Ti50Zr10 có tốc độ 

ăn mòn thấp nhất là 1,83 x 10-2 mm/năm.  

Z. Feng đã nghiên cứu ảnh hưởng của Zr lên cơ tính của SMA Ni50,6Ti49,4-xZrx 

(x = 0, 1, 2 và 3) [70]. Độ bền kéo, độ biến dạng của các băng hợp kim được trình 

bày trong bảng 1.4. Độ bền kéo tăng lên khi pha thêm Zr. So với hợp kim Ni50,6Ti49,4, 

độ bền kéo của hợp kim Ni50,6Ti47,4Zr2 tăng 80 MPa. Độ giãn dài của hợp kim 

Ni50,6Ti48,4Zr1, Ni50,6Ti47,4Zr2 cũng tăng nhẹ so với hợp kim Ni50,6Ti49,4. Do Zr có bán 

kinh nguyên tử lớn hơn Ni và Ti nên khi Zr thay thế cho Ti, nó gây biến dạng mạng 

tinh thể của hợp kim. Điều này cản trở sự chuyển động của các lệch do vậy tăng 

cường độ bền cho hợp kim. 

Bảng 1.4. Độ bền kéo, độ giãn dài của SMA Ni50,6Ti49,4-xZrx (x = 0, 1, 2 và 3) [71]. 

Hợp phần Độ bền kéo (MPa) Độ giãn dài (%) 

Ni50,6Ti49,4 819,8 51 

Ni50,6Ti48,4Zr1 863,7 65,4 

Ni50,6Ti47,4Zr2 900,5 57,3 

1.4.2.4. Ảnh hưởng của Hf 

Nhìn chung, SMA Ni-Ti-Hf có cấu trúc tinh thể của các pha austenite và 

martensite lần lượt là B2 (lập phương) và B19’ (đơn tà), tương tự như cấu trúc trong 

SMA Ni-Ti hai thành phần. Ảnh hưởng của Hf lên các tham số mạng của pha 
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martensite (B19') trong SMA Ni-Ti-Hf đã được nghiên cứu [16]. Khi pha thêm, Hf 

đã làm tăng tất cả các tham số mạng cho SMA Ni(100-x)/2Ti(100-x)/2Hfx, Ni50-xTi50Hfx. 

Mặt khác, với nồng độ Ni không đổi thì khi tăng nồng độ Hf trong SMA Ni50Ti50-

xHfx, tham số a, c và β tăng nhưng b lại giảm. Potapov và cộng sự cũng quan sát thấy 

sự phụ thuộc tương tự của các tham số mạng vào nồng độ Hf đối với hợp kim 

Ni49,8Ti50,2-xHfx (x = 8 - 25 at.%) [71]. Họ chỉ ra rằng trong pha martensite (B19’) 

tham số mạng b giảm trong khi đó a, c và β tăng. Việc pha thêm Hf đã làm tăng tham 

số mạng của pha austenite (B2). Sự thay đổi thể tích trong quá trình chuyển pha cấu 

trúc nhỏ hơn 0,5%, tương tự như trong SMA Ni-Ti hai thành phần. Một số nghiên 

cứu đã chỉ ra rằng, với nồng độ Hf lớn hơn 15 at.% trong SMA Ni48,5Ti51,5-xHfx và 

nồng độ Hf trong khoảng từ 20 đến 30 at.% trong SMA Ni50Ti50-xHfx đã xuất hiện 

pha martensite (B19) trực thoi [72, 73]. SMA Ni-Ti-Hf là hợp kim hứa hẹn nhất cho 

nhiều ứng dụng trong phạm vi nhiệt độ cao có nhiệt độ chuyển pha trong khoảng từ 

100 đến 300°C [74]. Nhiệt độ chuyển pha của SMA Ni-Ti-Hf không tăng nhiều trong 

khoảng nồng độ Hf nhỏ hơn 10 at.%. Tuy nhiên, nồng độ Hf cao hơn 10 at.%, chúng 

có xu hướng tăng tuyến tính và lên tới 400oC với nồng độ Hf là 25 at.% khi thay thế 

Hf cho Ti. Việc thay thế Hf cho Ti cũng anh hưởng lên tính chất cơ tính của SMA 

Ni55Ti45-xHfx (x = 0, 3, 5 và 7 at.%) [75]. Khi tăng nồng độ Hf từ 0 đến 7 at.%, giá trị 

độ cứng tăng từ 683 đến 711 HV. Độ bền kéo của SMA Ni55Ti45 là 1575 MPa, trong 

khi SMA Ni55Ti42Hf3 là 2250 MPa. Việc bổ sung 3 at.% Hf mang lại độ bền kéo cao 

hơn 43%. Độ bền kéo của SMA Ni55Ti42Hf3 tương đương với thép chịu lực GCr15 

(~2200 MPa). Việc thay thế 5% Hf làm giảm độ bền kéo một chút, là 2130 MPa. 

Trong khi đó, SMA Ni55Ti38Hf7 quá giòn để chế tạo thành mẫu kéo. 

1.4.2.5. Ảnh hưởng của nguyên tố khác  

S.K. Way và các cộng sự đã nghiên cứu chuyển pha cấu trúc của các hợp kim 

Ti50Ni10Au40 và Ti50Au50 [76]. Họ đã chỉ ra rằng các hợp kim này đều xảy ra sự 

chuyển pha từ martensite (B19) sang austenite (B2) như được tìm thấy trong hợp kim 

AuCd47,5. Ts
M của các SMA Ti50Ni10Au40 và Ti50Au50 lần lượt là 440 và 610°C.  

Khi pha thêm Pt vào SMA Ni-Ti, Ts
M tăng lên tới 1000°C và độ biến dạng phục 

hồi trong khoảng từ 3 đến 4% [77]. Trong hệ SMA Ni-Ti-Pt, với nồng độ Pt nhỏ hơn 

10 at.% nhiệt độ chuyển pha xảy ra theo hai giai đoạn từ martensite (B19’) sang pha 

trung gian (R), và từ pha trung gian (R) sang pha austenite (B2). Đối với nồng độ Pt 

lớn hơn 16 at.%, quá trình chuyển pha xảy ra theo một giai đoạn từ martensite (B19) 

sang austenite (B2). Với nồng độ Pt lớn hơn 30 at.%, SMA Ni-Ti-Pt có nhược điểm 

là độ trễ nhiệt lớn và độ dẻo kém. O. Rios và cộng sự đã nghiên cứu cấu trúc, nhiệt 

độ chuyển pha, tính chất cơ học của các SMA Ni30Pt20Ti50 và Ni30Pt30Ti50 [78]. Kết 
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quả chỉ ra rằng SMA Ni30Pt20Ti50 nhiệt độ chuyển pha cấu trúc và độ trễ nhiệt tăng từ 

230 đến 530oC và từ 31 đến 55oC khi nồng độ Pt tăng từ 20 đến 30 at.%. Cả hai vật 

liệu đều thể hiện khả năng nhớ hình và độ biến dạng phục hồi là 100%. 

SMA Ni-Ti-Pd đã được nghiên cứu như một SMA đầy hứa hẹn cho ứng dụng 

nhiệt độ cao [74]. Ts
M có thể tăng lên trên 500°C với nồng độ Pd là 50 at.% [79]. 

Tương tự như SMA Ni-Ti, nhiệt độ chuyển pha giảm nhanh khi tăng nồng độ (Ni+Pd) 

lên hơn 50 at.% trong khi khả năng nhớ hình được cải thiện do có sự xuất hiện của 

kết tủa. Goldberg và cộng sự đã báo cáo rằng khả năng nhớ hình của SMA 

Ti50Ni20Pd30 được cải thiện đáng kể sau khi xử lý nhiệt ở 400°C trong 1 giờ [80]. Sau 

khi xử lý nhiệt, độ bền của hợp kim tăng từ ~ 200 lên 400 MPa ở 170°C. Ngoài ra, 

độ biến dạng phục hồi được cải thiện đáng kể. Độ biến dạng phục hồi của các mẫu 

sau khi xử lý nhiệt là 5,3% trong khi độ biến dạng phục hồi của các mẫu trước khi xử 

lý nhiệt chỉ đạt 2,5%.  

1.4.3. Hợp kim nhớ hình entropy cao nền Ni-Ti 

1.4.3.1. Nguyên tắc lựa chọn thành phần hợp kim 

Hợp kim entropy cao (HEA) được yêu cầu phải chứa ít nhất năm loại nguyên tố 

khác nhau. Hơn nữa, nồng độ của mỗi nguyên tố nằm trong khoảng từ 5 đến 35% 

[81]. Đối với HESMA, hai hoặc nhiều phần tử thay thế khác được đưa vào để thay 

thế một phần thành phần SMA ban đầu. Do đó, điều cần thiết là chọn các nguyên tố 

thay thế có độ hòa tan tốt và cấu hình điện tử tương tự với các nguyên tố chính [82]. 

Hình 1.13 cho thấy các nguyên tố tương đương cho năm nguyên tố hóa học chính 

trong SMA. Hơn nữa, quá trình chuyển pha của SMA bị ảnh hưởng mạnh bởi thành 

phần hóa học của chúng. Ví dụ, Chang và cộng sự nhận thấy rằng nhiệt độ chuyển 

pha martensite giảm khi nồng độ Cu tăng trong HESMA (HfTiZr)50(CuNi)50 [83]. Để 

hiểu rõ hơn về mối quan hệ giữa thành phần hóa học và nhiệt độ chuyển pha, Peltier 

đã thiết lập mối quan hệ giữa Ts
M của HESMA và thành phần hóa học của chúng, như 

thể hiện trong công thức (1.2) [84].  

(Ms
calc)i(°C) = -4,634(Ti)i + 16,146(Hf)i + 18,480(Zr)i - 46,399(Nb)I - 16,120(Ta)i + 

15,775(Fe)i - 27,146(Co)I + 35,265(Al)i - 24,485(Cu)i - 0,904(Pb)i -

13,966(Ni)i(wt.%)                                                                                            (1.2) 

Có thể thấy từ công thức (1.2) rằng sự pha thêm của các nguyên tố Hf, Zr, Fe 

và Al có thể dẫn đến tăng Ts
M, trong khi Ti, Co, Cu và Ni sẽ làm giảm Ts

M. Mối quan 

hệ giữa thành phần hóa học và Ts
M có thể đưa ra dự đoán chính xác để thiết kế các 

SMA ở nhiệt độ cao. Cuối cùng, chi phí của vật liệu ban đầu cũng là một yếu tố quan 

trọng cần được xem xét trong quá trình thiết kế HESMA. Ví dụ, các nguyên tố thay 
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thế như Hf, Pd, Pt và Au có thể tạo ra các SMA ở nhiệt độ cao, nhưng giá thành cao 

hơn của chúng không có lợi cho các ứng dụng kỹ thuật. Do đó, cần phải phát triển 

HESMA có nhiệt độ chuyển pha cao, độ bền cao, SME tốt và giá thành rẻ. 

 

Hình 1.13. Các nguyên tố tương đương của 5 nguyên tố hóa học chính của HESMA 

[82]. 

Để phát triển các HESMA, ngoài việc lựa chọn thành phần hóa học cụ thể, ba 

đại lượng về hợp kim có entropy cao cũng cần được xem xét để tránh sự hình thành 

thủy tinh kim loại là: entropy hỗn hợp (ΔSmix), enthanpy hỗn hợp (ΔHmix) và nồng độ 

điện tử hóa trị (VEC). Baiz và cộng sự đã tiến hành nghiên cứu có hệ thống về ΔSmix 

và VEC của các HESMA hiện có [85]. Họ nhận thấy rằng giá trị VEC phải nằm trong 

khoảng từ 6,8 đến 8 và giá trị ΔSmix  ≥ 1,5R trong đó R là hằng số khí (R = 8,314 J K-

1 mol-1), để thu được HESMA. Do đó, các giá trị của ΔSmix và VEC phải được cân 

nhắc cẩn thận khi thiết kế HESMA. 

1.4.3.2. Một số hợp kim nhớ hình entropy cao  

Hiện nay, nghiên cứu về HESMA chủ yếu tập trung vào các HESMA nền Ni-

Ti. Năm 2014, Firstov và cộng sự đã chế tạo HESMA (TiZrHf)50(NiCoCu)50 có cấu 

trúc B2 trên cơ sở SMA Ti50Ni50 [17]. Trong HESMA, Hf và Zr cùng nhóm thay thế 

cho Ti, trong khi đó Co và Cu của các nhóm lân cận thay thế cho Ni. HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 cho thấy độ biến dạng phục hồi là 1,63% và Ts
M khoảng 

157°C. Độ biến dạng phục hồi của HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 là rất nhỏ so với 

SMA Ni-Ti hai thành phần. Điều này là do cấu trúc vi mô không đồng nhất của hợp 

kim. 

Kosorukova và cộng sự đã nghiên cứu cấu trúc vi mô của HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 [86]. Như được chỉ ra trong hình 1.14a, cấu trúc vi mô được 

đặc trưng bởi cấu trúc đuôi gai điển hình có chứa pha martensite dạng tấm trong vùng 
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đuôi gai. Hơn nữa, mật độ cao của pha thứ hai xuất hiện giữa các sợi nhánh. Hinte và 

cộng sự cũng cho thấy rằng các kết tủa có cấu trúc nano trong HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 như trong hình 1.14b [87]. Các kết tủa nano này phân bố 

đồng đều trong các vùng liên nhánh. Điều đó gây ảnh hưởng đáng kể đến sự chuyển 

pha martensite và tính chất cơ học của hợp kim. 

 

Hình 1.14. HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15: a) Ảnh BSE của mẫu đúc (a)và cấu 

trúc dendrite/interdendrite (b) [85]. 

 

 

Hình 1.15. a) Ảnh electron tán xạ ngược (BSE) (a) và giản đồ nhiễu xạ XRD của 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 sau khi xử lý nhiệt (b) [87]. 

Sau đó, C. Chen và cộng sự đã nghiên cứu cấu trúc vi mô, tính chất cơ của 

HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 sau khi xử lý nhiệt ở 1000oC trong 2 giờ [88]. Hình 

1.15a thể hiện ảnh electron tán xạ ngược (BSE) của (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 sau khi 

xử lý nhiệt. Ta thấy cấu trúc vi mô đuôi gai biến mất trong HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 sau khi được xử lý nhiệt. Thay vào đó, cấu trúc vi mô bao 

gồm một ma trận màu xám, pha giống Ti2Ni màu đen và cacbua trắng (Ti,Zr,Hf). 

Giản đồ XRD cho thấy sự tồn tại của cả pha austenite B2 và martensite B19′ ở nhiệt 

độ phòng. Hằng số mạng (a) của pha B2 là 3,144 Å, lớn hơn 3,015 Å của SMA 

Ti50Ni50 thông thường vì các nguyên tố như Zr và Hf có bán kính nguyên tử lớn đã 

được pha thêm vào SMA Ni-Ti. Các hằng số mạng của pha B19' là a = 3,135 Å, b = 

4,128 Å, c = 4,975 Å và β = 102,5°. Ngoài ra, các đỉnh nhiễu xạ từ các kết tủa giống 
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Ti2Ni và cacbua (Ti, Zr, Hf) cũng được xác định trong hình 1.15b. Các đường cong 

DSC của các HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 sau khi xử lý nhiệt ở 1000oC trong 2 

giờ cho thấy Ts
M, Tf

M lần lượt là 36oC và -80,4oC và thấp hơn rất nhiều so với các 

mẫu trước xử lý nhiệt. 

 
 

Hình 1.16. Hiệu ứng nhớ hình của SMA Ti50Ni50 (a), HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 (b) dưới các ứng suất khác nhau (strain: biến dạng, stress: 

ứng suất, temperature: nhiệt độ, reversible: có thể đảo ngược, irreversible: không 

thể đảo ngược) [88]. 

Hình 1.16a và 1.16b trình bày SME của SMA Ti50Ni50 hai thành phần và 

HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 HESMA dưới các ứng suất khác nhau. Đối với mẫu 

Ti50Ni50 được thể hiện trong hình 1.16a, biến dạng phục hồi (εr) và biến dạng không 

thể phục hồi (εirr) lần lượt là 4,9% và 0,4% dưới ứng suất 200 MPa. Tương tự, 

HESMA (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 cho thấy εr và εirr lần lượt là 4,8% và 0,34% dưới 

ứng suất 650 MPa, như được chỉ ra trong hình 1.16b. Đặc điểm này cho thấy HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 có độ bền cao hơn các SMA Ni50Ti50. Kết quả là, HESMA 

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 có đặc tính của cả HEA và SMA, thể hiện độ bền cao và SME tốt.  

Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc và độ biến dạng phục hồi của HESMA 

Ti20Hf15Zr15Cu25Ni25 bằng phương pháp nấu chảy hồ quang đã được nghiên cứu bởi 

Li và cộng sự [89]. Các HESMA Ti20Hf15Zr15Cu25Ni25 có Ts
M và Tf

A là lần lượt là 

101 và 179oC.  HESMA này có độ trễ nhiệt tương đối lớn (Tf
A - Ts

M = 78°C). Điều 

đáng chú ý là HESMA Ti20Hf15Zr15Cu25Ni25 thể hiện tính siêu đàn hồi ở nhiệt độ cao 

hoàn hảo với độ biến dạng phục hồi lớn 4% và độ bền 1,65 GPa. Nhiệt độ tối đa mà 

tại đó xảy ra tính siêu đàn hồi hoàn hảo lớn có thể lên tới 285°C. Điều này khẳng định 

rằng HESMA Ti20Hf15Zr15Cu25Ni25 có độ bền cao hơn so với các SMA Ni-Ti hai 

thành phần (0,85 GPa).  

Như vậy, SMA Ni-Ti là hợp kim thành công nhất về mặt thương mại do chúng 

có độ bền tốt, độ biến dạng đàn hồi lớn, khả năng chống ăn mòn tốt và khả năng tương 
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thích sinh học cao. Tuy nhiên, hệ hợp kim này còn có một số nhược điểm như nhiệt 

độ hoạt động thấp, trong khoảng từ -30 đến 100oC, độ trễ nhiệt lớn. Do vậy, chúng 

có hạn chế trong một số ứng dụng như cho ngành hàng không vũ trụ và ô tô có nhiệt 

độ hoạt động cao. Nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng với việc pha thêm nguyên tố thứ ba 

như Cu, Fe, Zr, Hf, Pb, Pt… vào SMA Ni-Ti có thể điều chỉnh được dải nhiệt độ 

chuyển pha cấu trúc, kiểm soát độ trễ nhiệt, cải thiện tính chất cơ và tăng cường khả 

năng chống ăn mòn của hợp kim. Khi pha thêm Cu, SMA Ni-Ti-Cu có ưu điểm là độ 

trễ nhiệt nhỏ, cơ tính tốt do vậy chúng được ứng dụng cho một số thiết bị truyền động 

và y sinh. Đáng chú ý, khi pha thêm nhiều các nguyên tố (từ 3 nguyên tố trở lên) vào 

SMA Ni-Ti có thể tạo ra được các HESMA có tính chất mới và đặc biệt. HESMA có 

thể cho nhiệt độ chuyển pha cấu trúc trên 100°C và độ biến dạng phục hồi lớn khoảng 

4,8% và độ bền 1,65 GPa. Việc sử dụng phương pháp phun băng nguội nhanh có thể 

tạo được vật liệu có cấu trúc và tính chất mong muốn, không mất thời gian ủ nhiệt 

và cho phép chế tạo được các băng hợp kim gần như sẵn sàng sử dụng. Chính vì vậy, 

trong luận án này, chúng tôi nghiên cứu cấu trúc, tính chất của các băng hợp kim 

nhớ hình (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-(Hf,Nb,Co,Cr,Ga) được chế tạo bằng phương 

pháp phun băng nguội nhanh.  

1.5. Hợp kim nhớ hình nền Ni-Mn 

1.5.1. Cấu trúc và tính chất từ của hợp kim Heusler  

1.5.1.1. Cấu trúc của hợp kim Heusler  

Hợp kim Heusler chia thành hai nhóm chính: hợp kim Heusler đầy đủ với công 

thức X2YZ và bán hợp kim Heusler với công thức XYZ [90].  

 

Hình 1.17. Cấu trúc tinh thể của hợp kim Heusler dạng: X2YZ (a) và XYZ (b) [89]. 

Trong đó, X thường là các nguyên tố nhóm 3d (Fe, Co, Ni, Cu, Zn), 4d (Ru, Rh, 

Pd, Ag, Cd) hoặc 5d (Ir, Pt, Au). Nguyên tố Y thường là các nguyên tố 3d (Ti, V, Cr, 

Mn), 4d (Y, Zr, Nb), 5d (Hf, Ta) hoặc họ đất hiếm (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). 

Nguyên tố Z thường là các nguyên tố nhóm IIIB và IVB  [90]. Nhìn chung, hợp kim 
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Heusler đầy đủ có cấu trúc L21 và bán hợp kim Heusler có cấu trúc C1b (hình 1.17) 

[90]. Với hợp kim Heusler nền Ni-Mn cấu trúc chủ yếu ở dạng lập phương (L21) và 

tứ giác (5M, 7M). Một số hợp kim tồn tại pha trung gian B2 [91, 92].  

1.5.1.2. Tính chất từ của hợp kim Heusler  

Hợp kim Heusler là vật liệu nổi bật với những hiện tượng từ lý thú bao gồm 

AFM, FM, và PM. Trong hợp kim Heusler tồn tại mômen từ cục bộ liên quan đến các 

kim loại chuyển tiếp. Tính toán lý thuyết đã chỉ ra rằng tổng mômen từ spin M phụ 

thuộc tuyến tính với số điện tử hóa trị trung bình trong hợp kim. Kết quả nghiên cứu 

khác cho thấy các mômen từ giữa các nguyên tử trong hợp kim Heusler không tương 

tác trực tiếp mà thông qua các lỗ trống hoặc điện tử tự do. Tương tác này bị ảnh hưởng 

mạnh bởi hằng số mạng tinh thể cũng như bản chất của các nguyên tử thành phần [93]. 

Bảng 1.5. Sự phụ thuộc của trật tự từ và cấu trúc tinh thể vào thành phần của hợp 

kim Heusler [94]. 
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Phần lớn hợp kim Heusler có tính chất sắt từ mềm và có từ độ bão hòa lớn. Kết 

quả nghiên cứu cho thấy rằng sự hình thành mômen từ và kiểu trật tự từ có liên quan 

mật thiết đến sự tập trung điện tử sp có một vai trò trong việc thiết lập các tính chất 

từ. Bảng 1.5 liệt kê một số trật tự từ và cấu trúc tính thể của một số hợp kim Heusler 

[94]. 

Một số hợp kim Heusler có trật tự AFM, đặc biệt những hợp kim có chứa nguyên 

tố 3d. Trong các hợp kim bán Heusler, trạng thái AFM có những đặc điểm khác biệt. 

Do khoảng cách lớn giữa hai nguyên Mn-Mn, tương tác AFM giữa các nguyên tử Mn 

chủ yếu là tương tác gián tiếp thông qua các nguyên tử trung gian. Trong các hợp kim 

Heusler, trật tự feri từ hiếm gặp hơn so với trật tự FM và AFM [95, 96]. 

1.5.2. Một số hệ hợp kim nhớ hình từ tính Heusler nền Ni-Mn 

1.5.2.1. Hệ hợp kim (Ni,Co)-Mn-Ga 

Cấu trúc và tính chất từ của các hợp kim Ni50+xMn27-xGa23 đã được báo cáo lần 

đầu tiên bởi R.Y. Umetsu cùng cộng sự [97]. Kết quả nghiên cứu cho thấy mẫu với x 

= -2 có cấu trúc L21 và hằng số mạng aL21 ~ 0,5836 nm. Khi -15 ≤ x ≤ 0, các mẫu kết 

tinh theo cấu trúc kiểu L21. Mẫu x = 1 có cấu trúc kiểu 4O ở nhiệt độ phòng. Trong 

hệ hợp kim này, nhiệt độ Tf
M và TC

A thay đổi theo hợp phần. Trong dải nồng độ 0,02 

≤ x ≤ 0,09, TC
A giảm trong khi đó Tf

M tăng đơn điệu khi x tăng. 

 

Hình 1.18. Giản đồ pha của hợp kim Ni50+xMn27-xGa23 (-25 ≤ x ≤ 6) (temperature: 

nhiệt độ, para: thuận từ, ferro: sắt từ, A: austenite, M: martensite [97]. 

Giản đồ pha của hợp kim Ni50+xMn27-xGa23 (25 ≤ x ≤ 6) được biểu diễn trên hình 

1.18. Giản  đồ pha được chia thành bốn vùng, pha austenite thuận từ A (Para-A), pha 

martensite thuận từ B (Para-M), pha austenite sắt từ A (Ferro-A) và pha martensite 
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sắt từ M (Ferro-M). Nhiệt độ chuyển pha martensite và nhiệt độ Curie giao nhau ở 

khoảng x = 2,5. Quá trình chuyển pha martensite được quan sát thấy trên một vùng 

giàu Mn. Ngoài ra, nhiệt độ chuyển pha martensite tăng khi tăng tỷ số điện tử hóa trị 

trên mỗi nguyên tử (e/a). 

K. Meghana và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh hưởng của việc pha thêm Co lên 

cấu trúc và tính chất từ của hệ hợp kim Ni50Mn25-xCoxGa25 (x = 6 và 10) [99]. Các 

hợp kim Ni50Mn25-xCoxGa25 (x= 6 và 10) được chế tạo ở dạng khối và băng. Sau đó, 

các mẫu này được ủ nhiệt ở 900oC trong 5h. Các mẫu khối tồn tại các pha martensite 

và austenite trong khi đó các mẫu băng tồn tại các pha martensite và γ. Cường độ của 

đỉnh austenite (220) đã tăng lên trong khi các đỉnh của pha γ(002) và (022)) xuất hiện 

rõ rệt hơn khi nồng độ Co tăng từ 6 lên 10 at.%.  

 

 

Hình 1.19. Đường cong M(H) (a), M(T) (b) các mẫu khối, M(H) (c) và M(T) (d) các 

mẫu băng của các MSMA Ni50Mn25-xCoxGa25 (x = 6 và 10) đã ủ nhiệt [98]. 

Tính chất từ của mẫu khối và băng đã ủ nhiệt được đo ở hai nhiệt độ khác nhau 

(5 K và 350 K). Các giá trị tuyệt đối của từ độ (Ms), lực kháng từ (Hc) và nhiệt độ 

Curie của pha austenite (TC
A) đã được liệt kê trong bảng 1.6. Có thể thấy từ hình 

1.19a và 1.19c, Ms đạt được của mẫu x = 6 cao hơn so với mẫu x = 10 ở cả dạng mẫu 

khối và băng. Hình 1.19d cho thấy mômen tại trường 200 Oe của mẫu băng x = 6 cao 

hơn mômen đối với mẫu băng x = 10. Trong khi đó, hình 1.19b chỉ ra rằng các mômen 

của mẫu khối x = 6 và x = 10 gần như giống nhau cho đến khi TC
A cao hơn đối với 
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mẫu x = 6. Bảng 1.6 cho thấy các giá trị Ms của mẫu khối và băng của hợp kim 

Ni2MnGa không pha tạp (cả hai đều được ủ) đã được trình bày để so sánh. Ms và Hc 

cao hơn đáng kể mẫu Ni2MnGa đối với cả mẫu khối và băng. Mẫu x = 10 là thuận từ 

ở 350 K đối với cả mẫu khối và mẫu băng vì TC
A của chúng lần lượt là 331 K và 263 

K (1.19a và 1.19c). TC
A cao nhất đối với mẫu x = 6 và thấp nhất đối với mẫu x = 10 

trong tất cả các loại mẫu. Các mẫu băng trước khi ủ nhiệt cho thấy TC
A cao hơn so 

với các mẫu băng sau khi ủ nhiệt ngoại trừ mẫu x = 10. Mẫu băng x = 10 cho thấy 

TC
A (trước và sau ủ nhiệt) tương tự nhau. Việc tăng nồng độ Co làm tăng tỷ số e/a 

dẫn đến sự thay đổi tính chất trong hợp kim Heusler.  

Bảng 1.6. Các đại lượng Ms (emu/g), Hc (Oe) và TC
A (K) của hợp kim Ni50Mn25-

xCoxGa25 (x = 6 và 10) và Ni2MnGa [98]. 

Tên mẫu 

Nhiệt 

độ ủ 

(K) 

Ni2MnGa x = 6 x = 10 

Ms Hc TC
A Ms Hc TC Ms Hc TC

A 

Mẫu 

khối ủ 

nhiệt 

5  93,4 610 382 75,9 230 393 65,3 135 331 

350  54,9   43,9   25,5   

Mẫu 

băng ủ 

nhiệt 

5  103,6 660 365 78,4 235 386 52,8 220 263 

350  52,7   44,6   9,9   

Mẫu 

băng 

trước ủ 

5  83,2 330 375 72,8 470 392 49,2 340 264 

350 41,2   41,2   9,6   

Ảnh hưởng của việc pha thêm Co đến cấu trúc, tính chất cơ của hợp kim Ni53-

xMn25Ga22Cox với nồng độ Co lên tới 14 at.% đã được nghiên cứu [99]. Các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của pha martensite có thể thấy rõ ở các hợp kim có x ≤ 6. Giản đồ 

XRD của các hợp kim này được chỉ ra tồn tại cấu trúc tứ giác với nhóm không gian 

I4/mmm. Sự thay thế của Co bằng Ni với nồng độ x ≤ 6 at.% không gây ra sự thay 

đổi trong cấu trúc tinh thể. Khi nồng độ x ≥ 8 at.%, hợp kim có cấu trúc austenite ở 

nhiệt độ phòng.  

Đường cong DSC điển hình của hợp kim Ni49Mn25Ga22Co4 được minh họa trong 

hình 1.20a. Các giá trị Ts
M, Tf

M, Ts
A

 và Tf
A lần lượt là 379, 357, 373 và 396 K. Nhiệt 

độ chuyển pha martensite (TM), được tính bằng công thức TM = (Ts
M + Tf

M + Ts
A + 

Tf
A)/4 là 376 K. Sự phụ thuộc của nồng độ Co lên TM, Ts

M, Tf
M, Ts

A và Tf
A trong hợp 
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kim Ni53-xMn25Ga22Cox được thể hiện trong hình 1.20b. Có thể thấy, với x ≤ 6, TM 

chỉ giảm nhẹ khi nồng độ Co tăng (TM = 387 K với x = 0 và TM = 375 K với x = 6). 

Tuy nhiên, khi nồng độ Co vượt quá 6 at.%, TM giảm đột ngột. TM giảm mạnh từ 375 

K đối với x = 6 xuống 236 K đối với x = 8. Trong các hợp kim có x ≥ 10, không quan 

sát thấy sự chuyển pha cấu trúc martensite trong khoảng nhiệt độ 188 - 573 K khi đo 

DSC. Có thể kết luận rằng nếu có sự chuyển pha cấu trúc martensite trong hợp kim 

có x ≥ 10 thì nó phải xảy ra ở nhiệt độ dưới 188 K. 

  

Hình 1.20. Đường cong DSC của hợp kim Ni49Mn25Ga22Co4 (a) và sự phụ thuộc của 

nhiệt độ chuyển pha cấu trúc vào nồng độ Co trong hợp kim Ni53-xMn25Ga22Cox (b) 

(heat flow: lưu lượng nhiệt, temperature: nhiệt độ, heating: nung nóng, cooling: làm 

lạnh, exo: tỏa nhiệt, content: nồng độ) [99]. 

 TC tăng đơn điệu trong vùng nồng độ Co rộng từ x = 0 đến x = 14 (TC = 377 K 

với x = 0 và TC = 519 K cho x = 14). Việc thay thế Co cho Ni làm nâng cao nhiệt độ 

Curie của hợp kim Ni-Mn-Ga-Co. TC tăng nhanh trong dải nồng độ với x ≥ 8 so với 

trong dải nồng độ với x ≤ 6. Sự tăng TC trong hợp kim Ni53-xMn25Ga22Cox chủ yếu là 

do tương tác trao đổi Co-Mn mạnh hơn so với tương tác giữa cặp Ni-Mn. Sự tăng 

nhanh của TC đối với x ≥ 8 có thể là do sự mất trật tự nguyên tử trong các hợp kim này. 

Ứng suất chảy, độ bền nén và biến dạng đứt gãy của hợp kim Ni53Mn25Ga22 lần 

lượt là 122 MPa, 594 MPa và 17,4%. Đối với hợp kim Ni49Mn25Ga22Co4, ứng suất 

chảy, độ bền nén và biến dạng đứt gãy lần lượt là 81 MPa, 640 MPa và 17,3%. Khi 

thay thế 4 at.% Co cho Ni không làm thay đổi biến dạng gãy nhưng tăng độ bền nén 

thêm 46 MPa và giảm ứng suất chảy 41 MPa. Ứng suất chảy thấp hơn trong MSMA 

thực sự có lợi cho việc sắp xếp lại các biến thể martensite và chuyển động của ranh 

giới song tinh dưới ứng suất hoặc từ trường. 

1.5.2.2. Hệ hợp kim (Ni,Co)-Mn-Sn 

Yiwen và cộng sự đã nghiên cứu sự thay đổi cấu trúc trong hợp kim Mn50Ni50-

xSnx (x = 7 - 10) bằng phương pháp phun băng nguội nhanh [100]. Các băng hợp kim 
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có nồng độ Sn là 7% và 8% tồn tại ở pha martensite có cấu trúc đơn tà (6M) ở nhiệt 

độ phòng. Khi nồng độ Sn tăng lên 9%, hợp kim tồn tại cả cấu trúc martensite và 

austenite. Với nồng độ Sn lên tới 10%, các băng hợp kim tồn tại ở pha austenite có 

cấu trúc lập phương (L21). Vì vậy, việc tăng nồng độ Sn có xu hướng nâng cao tính 

ổn định của pha austenite.  

Ảnh hưởng của nồng độ Sn đến tính chất từ và cơ trong hợp kim Ni-Mn-Sn 

được nghiên cứu bởi Aydogdu và các cộng sự [101]. Các nhiệt độ chuyển pha cấu 

trúc, tỷ số e/a, độ cứng vicker được đưa ra trong bảng 1.7. Nhiệt độ chuyển pha cấu 

trúc giảm khi tăng nồng độ Sn. Ts
M và Tf

A giảm tương ứng từ 216 xuống 45oC và 227 

xuống 66oC khi x tăng từ 0 đến 3 at.%. Để xác định ảnh hưởng của nồng độ Sn đến 

tính chất cơ, các phép đo độ cứng Vickers đã được thực hiện. Hợp kim Ni50Mn39Sn11 

có độ cứng thấp nhất và Ni50Mn40Sn10 có độ cứng cao nhất ở nhiệt độ phòng. Độ bền 

giảm khi nồng độ Sn tăng. Hợp kim Ni50Mn39Sn11 có ứng suất và độ biến dạng cao 

nhất trong số các hợp kim được thử nghiệm. Giá trị ứng suất và độ biến dạng lần lượt 

là 650 MPa và 7%. 

Bảng 1.7. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, tỷ số e/a và độ cứng Vicker của hợp kim 

Ni50Mn40-xSn10+x (x = 0, 1, 2, 3) [101]. 

Hợp phần 
Ts

M 

(oC) 

Tp
M 

(oC) 

Tf
M 

(oC) 

Ts
A 

(oC) 

Tp
A 

(oC) 

Tf
A 

(oC) 
e/a 

Độ cứng 

(HV) 

Ni50Mn40Sn10 216 195 181 195 209 227 8,2 451 

Ni50Mn39Sn11 146 127 108 120 139 154 8,17 309 

Ni50Mn38Sn12 83 72 60 73 93 103 8,14 397 

Ni50Mn37Sn13 45 26 3 23 49 66 8,11 351 

Ngoài ra, các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng việc thay thế một phần Ni bằng Co 

làm dịch chuyển nhiệt độ chuyển pha martensite sang nhiệt độ thấp hơn trong hợp 

kim Ni-Mn-Sn-Co. Tính chất từ và sự chuyển pha cấu trúc do nhiệt độ và từ trường 

gây ra đã được báo cáo trong các hợp kim Ni50-xCoxMn39Sn11 (0 ≤ x ≤ 10) [102]. Nhiệt 

độ chuyển pha của các hợp kim được liệt kê trong bảng 1.8.  

Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc martensite TM được xác định là: TM = (Ts
M + Tf

M 

+ Ts
A + Tf

A)/4. Rõ ràng là TM giảm khi nồng độ Co tăng. Khi x ≤ 4, TM giảm chậm 

khi x tăng. Tuy nhiên, khi x ≥ 5, TM giảm nhanh khi x tăng và giảm 41 K khi x tăng 

từ 7 lên 8. Đối với các hợp kim có x = 9 và x = 10, không quan sát thấy quá trình 

chuyển pha martensite trong phạm vi nhiệt độ (200 - 500 K) của phép đo DSC. 
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Bảng 1.8. TM, TC
A, tỷ số e/a của hợp kim Ni50-xCoxMn39Sn11 [102]. 

x TM TC
A e/a 

0 400 - 8,17 

1 388 - 8,16 

2 378 - 8,15 

3 372 - 8,14 

4 368 - 8,13 

5 358 376 8,12 

6 342 396 8,11 

7 317 411 8,1 

8 276 425 8,09 

9 - 436 8,08 

10 - 449 8,07 

Tính chất từ của hợp kim Ni50-xCoxMn39Sn11 phụ thuộc rất nhiều vào thành phần 

hóa học của chúng. Theo các đặc tính từ tính khác nhau, các hợp kim này có thể được 

phân thành ba nhóm: Nhóm A với 0 ≤ x ≤ 4, nhóm B với 5 ≤ x ≤ 8 và nhóm C với 9 

≤ x ≤ 10. Đường cong từ độ phụ thuộc nhiệt độ của hợp kim đại diện cho mỗi nhóm 

được thể hiện trong hình 1.21. Đối với các hợp kim trong nhóm A, cả pha austenite 

và martensite đều có từ độ rất thấp. Do đó chênh lệch từ độ (ΔM) khá nhỏ (hình 

1.21a). Kết quả là, không có sự giảm nhiệt độ chuyển pha cấu trúc do từ trường gây 

ra rõ ràng. Đối với các hợp kim thuộc nhóm B, pha austenite có từ độ cao dưới TC
A 

và pha martensite có từ độ thấp, dẫn đến ΔM lớn (hình 1.21b). Do đó, từ trường ngoài 

20 kOe làm giảm đáng kể nhiệt độ chuyển pha cấu trúc so với từ trường ngoài 0,5 

kOe. Đối với các hợp kim trong nhóm C, ở dưới TC, pha austenite của các hợp kim 

này có từ độ rất cao (hình 1.21c). 

Nhiệt độ TC trong các hợp kim này được xác định từ đường cong M(T) ở từ 

trường 0,5 kOe, tại dM/dT đạt cực tiểu trong khoảng nhiệt độ T > Tf
A. Bảng 1.8 biểu 

diễn TC của hợp kim Ni50-xCoxMn39Sn11 (5 ≤ x ≤ 10, nhóm B và nhóm C). Có thể thấy 

TC tăng gần như tuyến tính khi x tăng trong khoảng nồng độ 5 ≤ x ≤ 10. Điều này cho 

thấy việc thay thế Co bằng Ni rất hiệu quả trong việc tăng TC của hợp kim Ni-Co-

Mn-Sn. TC
 tăng được cho là do tương tác trao đổi được tăng cường do sự thay thế Co 

bằng Ni. 
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Hình 1.21. Các đường M(T) ở từ trường 0,5 kOe và 20 kOe của các hợp kim: 

Ni48Co2Mn39Sn11 (a), Ni43Co7Mn39Sn11 (b) và Ni40Co10Mn39Sn11 (c). Hình lồng trong 

hình 1.30c thể hiện đường M(T) trong phạm vi nhiệt độ thấp của hợp kim 

Ni40Co10Mn39Sn11 [102]. 

Bên cạnh đó, từ trường cũng ảnh hưởng lên nhiệt độ chuyển pha cấu trúc 

martensite-austenite của các hợp kim [103]. Hình 1.22a thể hiện đường cong từ nhiệt 

của hợp kim Ni-Co-Mn-Sn ở từ trường H = 0, 5 kOe (0,05 T) và 40 kOe (4 T).  

 

Hình 1.22. Đường M(T) của hợp kim Ni43Co7Mn39Sn11 trong từ trường 40 kOe (4 T) và 

0,5 kOe (0,05 T) và sự phụ thuộc của nhiệt độ chuyển pha cấu trúc vào từ trường (b) [103]. 
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Trong từ trường 0, 5kOe (0,05 T), từ độ của pha martensite gần như bằng không. 

Tuy nhiên, ở từ trường 4 kOe (4 T), từ độ của pha martensite tăng nhẹ. Các nhiệt độ 

chuyển pha cấu trúc được xác định như thể hiện trên đường cong từ trễ trong từ trường 

0,5 kOe (hình 1.22b). Tất cả các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, thu được từ phép đo 

từ độ phụ thuộc nhiệt độ được thực hiện trong từ trường 0, 1; 20; 40 và 70 kOe (0; 

0,1; 2; 4 và 7 T) . Độ trễ nhiệt Tf
A - Ts

M và Ts
A - Tf

M rất nhỏ cũng như các khoảng 

biến đổi Ts
M - Tf

M và Tf
A - Ts

A đều nhỏ hơn 10 K. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc giảm 

khi từ trường tăng. Với sự thay đổi từ trường ΔH = 70 kOe (7 T), Ts
M và Tf

A giảm lần 

lượt khoảng 28 K và 23 K. 

Theo kết quả nghiên cứu của F. Chen và các cộng sự, tính chất cơ của hợp kim 

Ni43-xTixCo7Mn43Sn7 (x = 0; 0,5; 1; 2 và 4) được cải thiện khi có sự pha tạp của nồng 

độ Ti hợp lý [104]. Các đường cong ứng suất - biến dạng được đặc trưng bởi ba giai 

đoạn khác nhau là biến dạng đàn hồi, biến dạng dẻo và sau đó là đứt gãy. Độ biến 

dạng tăng nhanh khi tăng nồng độ Ti và đạt giá trị cực đại trong hợp kim pha tạp 0,5 

at.% Ti. Ứng suất và biến dạng của hợp kim Ni42,5Ti0,5Co7Mn43Sn7 đạt giá trị cực đại 

lần lượt là 1,760 MPa và 23%. Do vậy, việc bổ sung nồng độ Ti thích hợp có thể cải 

thiện độ dẻo của hợp kim.  

1.5.2.3. Hệ hợp kim (Ni,Co)-Mn-Sb 

Cấu trúc và tính chất từ của hợp kim Ni50Mn25+xSb25-x (0 ≤ x ≤ 18) đã được 

nghiên cứu bởi M. Khan và các cộng sự [25]. Kết quả XRD chỉ ra rằng, các hợp kim 

với nồng độ 13 ≤ x ≤ 14 tồn tại ở pha martensite có cấu trúc trực thoi (nhóm không 

gian Pmm2), trong khi đó, với nồng độ 0 ≤ x ≤ 12,5 tồn tại ở pha austenite có cấu trúc 

lập phương L21 (nhóm không gian Fm3m). 

  

Hình 1.23. Các đường M(T) của các hợp kim Ni50Mn25+xSb25-x: x = 7 (a), x = 10 (b) 

và 12 ≤ x ≤ 18 (c) [25]. 

Hình 1.23 biểu diễn các đường từ độ phụ thuộc nhiệt độ của các hợp kim 

Ni50Mn25+xSb25-x (0 ≤ x ≤ 18) trong từ trường 100 kOe. Với x < 10 và 14 ≤ x ≤ 16, ta 
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không quan sát thấy sự chuyển pha cấu trúc M-A trong hợp kim Ni50Mn25+xSb25-x. Sự 

chuyển pha cấu trúc M-A bắt đầu xuất hiện ở các mẫu có nồng độ trong khoảng 10 ≤ 

x ≤ 13,5. Khi nồng độ Mn tăng, TM tăng nhanh trong khi TC
A giảm từ 370 K (x = 0) 

xuống 340 K (x = 12,5). 

 

Hình 1.24. Giản đồ XRD của các hợp kim Ni50-xCoxMn38Sb12 với x = 0, 3, 4, 5 

(intensity: cường độ, arb.unit: đơn vị tùy [27]. 

Ảnh hưởng của nồng độ Co lên cấu trúc, tính chất từ của hợp kim Ni50-

xCoxMn38Sb12 với x = 0, 2, 3, 4 và 5  đã được nghiên cứu bởi Nayak và cộng sự [32]. 

Hình 1.24 biểu diễn giản đồ XRD của hợp kim Ni50-xCoxMn38Sb12 được đo ở nhiệt độ 

phòng. Ta thấy các mẫu có nồng độ x ≤ 3 thể hiện cấu trúc martensite (trực thoi), 

trong khi đó các mẫu có x = 4 và 5 có cấu trúc austenite (lập phương). Nhưng trong 

trường hợp mẫu x = 4, có sự tồn tại của một đỉnh nhỏ gần đỉnh austenite (220). Điều 

này cho thấy sự xuất hiện của một lượng rất nhỏ pha martensite, vì pha này bắt đầu 

ngay dưới nhiệt độ phòng. 

 

Hình 1.25. Từ độ phụ thuộc nhiệt độ của hợp kim Ni50-xCoxMn38Sb12 có  x = 2, 

3, 4, 5 trong trường 1 kOe [27]. 
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Hình 1.25 cho thấy sự phụ thuộc của từ độ vào nhiệt độ của hợp kim Ni50-

xCoxMn38Sb12  với x = 2, 3, 4 và 5. Đối với cả bốn mẫu, TC
A xảy ra gần như ở khoảng 

330 K. Dưới TC
A, từ độ tăng đến giá trị tối đa ở Ts

M và sau đó giảm đến Tf
M. Dưới 

Tf
M, từ độ tăng lên, tương ứng với nhiệt độ Curie của pha martensite (TC

M). Có thể 

thấy nhiệt độ chuyển pha martensite (Ts
M hoặc Tf

M) giảm khi nồng độ Co tăng. TC
M 

giảm từ 280 xuống 235 K khi nồng độ Co tăng từ 0 đến 5 at.%.  

Sahoo và cộng sự đã so sánh cấu trúc và tính chất từ của các băng hợp kim trước 

ủ nhiệt, sau ủ nhiệt và mẫu khối của hợp kim Ni46Co4Mn38Sb12 [32]. Kết quả chỉ ra 

rằng, nhiệt độ chuyển pha martensite của băng hợp kim trước ủ nhiệt cao hơn so với 

mẫu khối, trong khi độ từ hóa của băng hợp kim thấp hơn. 

1.5.2.4. Hệ hợp kim (Ni,Co)-Mn-Al  

Hệ hợp kim (Ni,Co)-Mn-Al được quan tâm nghiên cứu vì chúng có tính chất cơ 

học tốt, chuyển pha từ và chuyển pha cấu trúc rất nhạy với sự thay đổi của hợp phần 

và giá thành rẻ... [27-29]. Tuy nhiên, vùng nhiệt độ làm việc của một số hợp kim 

(Ni,Co)-Mn-Al còn nằm ngoài vùng nhiệt độ phòng. Điều này đòi hỏi cần tìm ra hợp 

phần và cách chế tạo thích hợp để thay đổi cấu trúc và tính chất từ của vật liệu như 

mong muốn. 

Morito và cộng sự đã tóm tắt sơ đồ pha của hợp kim Ni50AlxMn50-x (hình 1.26) 

[105]. Hợp kim Ni50AlxMn50-x thể hiện một số loại cấu trúc martensite tùy thuộc vào 

nồng độ Mn. Đối với x ≤ 17, hợp kim tồn tại cấu trúc 14M. Với x ≥ 19, cấu trúc 5M 

đã được tìm thấy. Trong phạm vi nồng độ 17 < x < 19, ba loại martensite được quan 

sát đồng thời ở nhiệt độ phòng là 14M, 10M và 12M.  

 

Hình 1.26. Giản đồ pha của các hợp kim Ni50AlxMn50-x (transformtion temperature: 

nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, content: nồng độ) [105]. 
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S.K. Srivastava và các cộng sự đã nghiên cứu cấu trúc và tính chất từ của các 

hợp kim Ni52 + xMn26-xAl22 được chế tạo bằng phương pháp phun băng nguội nhanh 

[106]. Trong hợp kim Ni52 + xMn26-xAl22, các mẫu với x = 1, 2, 3 có cấu trúc B2 (lập 

phương), các mẫu có x = 5 có cấu trúc L10 (tứ giác), mẫu x = 4 có cả cấu trúc B2 và 

L10. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc hợp kim tăng khi x tăng. Đối với 1 ≤ x ≤ 3, nhiệt 

độ chuyển pha cấu trúc thấp hơn nhiệt độ phòng. Với x = 4, quá trình chuyển pha cấu 

trúc diễn ra xung quanh nhiệt độ phòng. Và với x = 5, quá trình chuyển pha cấu trúc 

được quan sát rõ ràng ở trên nhiệt độ phòng.  

 

Hình 1.27. Sự phụ thuộc của Ts
M vào tỷ số e/a của hợp kim Ni52 + xMn26-xAl22 (b) [106]. 

Sự phụ thuộc của Ts
M vào tỷ số e/a được biểu diễn trong hình 1.27. Sự tăng của 

Ts
M quan sát được khi thay thế Ni thay cho Mn có thể được cho là liên quan đến sự 

tăng lên của tỷ số e/a, điều này phổ biến đối với các hợp kim nền Ni-Mn khác. 

 

Hình 1.28. Đường M(T) của hợp kim Ni40CoxMn44-xAl16 (x = 5, 7) ở từ trường 1 

kOe, 10 kOe và 30 kOe (temperature: nhiệt độ) [29]. 

H.C. Xuan và các cộng sự  đã nghiên cứu cấu trúc và tính chất từ trên hệ hợp 

kim Ni40CoxMn44-xAl16 (x = 5, 7) [29]. Kết quả chỉ ra các mẫu đều có cấu trúc lập 

phương tâm khối B2 và trực thoi 10M. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A của các 
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hợp kim xảy ra xung quanh nhiệt độ phòng. Hình 1.28 thể hiện sự phụ thuộc của từ 

độ vào nhiệt độ của các băng hợp kim Ni40CoxMn44-xAl16 (x = 5, 7) trong từ trường 

1, 10 và 30 kOe. Khi nhiệt độ tăng, có thể quan sát thấy từ độ giảm đột ngột ở cả hai 

mẫu x = 5 và 7. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A tăng khi tăng nồng độ Co. 

Ngoài ra, nhiệt độ TC
A cũng tăng khi tăng nồng độ Co. Tương tác trao đổi sắt từ 

giữa các nguyên tử Mn-Mn có thể được tăng cường đáng kể nhờ pha tạp nguyên tố 

Co trong pha austenite. Hơn nữa, các nguyên tử Mn lân cận với các nguyên tử Co sẽ 

được liên kết sắt từ với nhau nhờ nguyên tử trung gian Co và liên kết lai hóa của Mn-

Co-Mn được hình thành, giúp cải thiện tính chất từ. Sự pha tạp nguyên tử Co có thể 

thay đổi tham số mạng, do đó có thể nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A và tính chất 

từ cũng bị ảnh hưởng trong các hợp kim này. 

Đường cong từ trễ M(H) của các mẫu Ni40CoxMn44-xAl16 được đo ở các nhiệt 

độ khác nhau trong trường 0 - 70 kOe, như trong hình 1.29. Hình 1.29a thể hiện đường 

cong M(H) cho hợp kim x = 5. Ở 10 K, mẫu thể hiện tính từ tính yếu với từ độ cực 

đại là 40 emu/g trong trường 70 kOe. Khi nhiệt độ tăng lên 200 K, mẫu thể hiện tính 

giả bền từ và từ độ cực đại của nó đạt tới 81 emu/g trong từ trường 70 kOe. Tính giả 

bền từ rõ ràng được quan sát thấy với hiện tượng trễ từ lớn giữa các đường đốt nóng 

và làm lạnh. Đối với hợp kim x = 7, các đường cong M(H) thu được trong hình 1.29b 

với từ độ tương đối thấp trong trường 70 kOe. 

  

Hình 1.29. Đường M(H) của hợp kim Ni40CoxMn44-xAl16 với x = 5 (a) và x = 7 

(b)[29]. 

Ảnh hưởng của sự thay thế Co cho Ni đến cấu trúc, tính chất từ và tính chất học 

của hợp kim Ni50-xCoxMn32Al18 (x = 5, 6 và 7) đã được nghiên cứu [30]. Giản đồ 

nhiễu xạ tia X được đo ở nhiệt độ phòng (hình 1.30) cho thấy cả ba mẫu đều tồn tại 

các pha B2 (austenite) và 10 M (martensite). Do vậy, nhiệt độ chuyển pha martensite 

xảy ra ở nhiệt độ phòng. Ngoài ra, một lượng nhỏ martensite L10 được xuất hiện trong 
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hợp kim Ni45Co5Mn32Al18. Hơn nữa, cường độ đỉnh của pha martensite giảm, trong 

khi đó pha austenite tăng lên khi tăng nồng độ Co.  

 

Hình 1.30. Giản đồ XRD của hợp kim Ni50-xCoxMn32Al18 (x = 5, 6 và 7) ở nhiệt độ phòng 

(intensity: cường độ, deg: độ) [30]. 

Các giá trị nhiệt độ chuyển pha cấu trúc Ts
M, Tf

M, Ts
A và Tf

A của hợp kim được 

liệt kê trong bảng 1.9. Ts
M giảm từ 330 xuống 295 khi nồng độ Co tăng từ 5 đến 7 

at.%. Các nghiên cứu đã cho thấy tỷ số e/a đóng vai trò quan trọng trong quá trình 

chuyển pha martensite đối với các hợp kim nền Ni-Mn, và Ts
M giảm khi tỷ số e/a 

giảm. Các electron hóa trị của Ni, Co, Mn và Al lần lượt là 10, 9, 7 và 3. Việc thay 

thế Co cho Ni làm giảm tỷ số e/a, do vậy nhiệt độ chuyển pha martensite giảm. Mối 

quan hệ này rất hữu ích trong việc điều chỉnh nhiệt độ chuyển pha trong các hợp kim 

này. Bên cạnh lý do chính dẫn đến sự thay đổi nhiệt độ chuyển pha của tỷ số e/a, việc 

pha thêm nguyên tố Co có bán kính nguyên tử lớn hơn sẽ ảnh hưởng đến khoảng cách 

nguyên tử và thể tích ô mạng. Khoảng cách liên kết Ni-Mn dài hơn sẽ dẫn đến sự lai 

hóa yếu hơn giữa các băng Ni 3d và Mn 3d dẫn đến sẽ ảnh hưởng đến nhiệt độ chuyển 

pha martensite của hợp kim.  

Bảng 1.9. Các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc Ts
M, Tf

M, Ts
A và Tf

A của hợp kim Ni50-

xCoxMn32Al18 (x = 5, 6 và 7) [30]. 

x Ts
M Tf

M Ts
A Tf

A 

5 331 290 330 356 

6 310 265 305 348 

7 295 252 295 340 
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Đường cong ứng suất - biến dạng nén của hợp kim Ni50-xCoxMn32Al18 (x = 5, 6 

và 7) với tốc độ biến dạng 5 × 10-4/s đã được đo ở nhiệt độ phòng. Độ bền nén tăng 

từ 825 đến 1228 MPa khi nồng độ Co tăng từ 5 đến 7 at.%. Rõ ràng, độ bền nén được 

tăng cường đáng kể khi pha thêm Co vào các hợp kim. Độ biến dạng của hợp kim 

Ni43Co7Mn32Al18 nhỏ hơn hợp kim Ni44Co6Mn32Al18. Điều này là do sự hình thành 

pha thứ hai làm tăng độ bền nhưng cũng làm cho hợp kim trở nên giòn hơn. 

Như vậy, các hợp kim Ni-Co-Mn-Al được xem là vật liệu nhớ hình đầy triển 

vọng. Thành phần của chúng gồm các nguyên tố tương đối rẻ, không gây hại cho sức 

khỏe con người và thân thiện với môi trường. Việc pha thêm đồng thời Co và Al vào 

hệ hợp kim nền Ni-Mn tạo ra sự thay đổi về cấu trúc và tính chất từ. Vì vậy, việc 

nghiên cứu sâu hơn để xác định thành phần tối ưu và phát triển công nghệ chế tạo 

hiệu quả, ổn định là rất cần thiết. Xuất phát từ những lý do trên, chúng tôi đã chọn 

các mẫu băng hợp kim Heusler nền Ni-Mn có chứa Co và Al làm đối tượng nghiên 

cứu. 

Tóm lại, các hợp kim nhớ hình từ tính Heusler nền Ni-Mn được quan tâm nghiên 

cứu do hiệu ứng nhớ hình của chúng không chỉ gây ra bởi nhiệt độ mà còn bởi từ 

trường. Hợp kim Ni-Mn-Ga có độ biến dạng lớn hơn 10% được gây ra bởi từ trường 

ngoài. Tuy nhiên, hợp kim Ni-Mn-Ga ít được sử dụng thực tế vì độ giòn, chi phí cao 

và ứng suất đầu ra (gây bởi SME) thấp. Hợp kim Ni-Mn-Al có cơ tính tốt và giá thành 

tương đối rẻ hơn so với các hợp kim Ni-Mn-Ga. Tuy nhiên, độ trễ nhiệt của chúng 

vẫn còn lớn. Việc bổ sung Co vào hợp kim Ni-Mn-(Ga,Al) giúp tăng cường tương 

tác trao đổi từ và các pha sắt từ của hợp kim, làm ảnh hưởng đến chuyển pha cấu trúc 

martensite-austenite do từ trường gây ra cho hợp kim. Vì vậy, việc thay thế Co bằng 

Ni với nồng độ thích vào hợp kim Ni-Mn-(Ga,Al) có thể điều chỉnh nhiệt độ làm việc 

của hợp kim phù hợp nhất cho các ứng dụng. Trong luận án này, chúng tôi đã nghiên 

cứu cấu trúc, tính chất của các hợp kim nhớ hình từ tính Heusler (Ni,Co)-Mn-(Ga, 

Al) bằng phương pháp phun băng nguội nhanh. 

1.6. Nghiên cứu về vật liệu nhớ hình ở Việt Nam 

Ở Việt Nam, có một số cơ sở nghiên cứu về vật liệu nhớ hình, điển hình là: 

Khoa Vật lý kỹ thuật - Đại học Bách Khoa Hà Nội, Trường Vật liệu - Đại học Bách 

khoa Hà Nội, Khoa Cơ học kỹ thuật, Tự động hóa - Trường Đại học Công nghệ - Đại 

học Quốc gia Hà Nội và Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. 

Nhóm Viện Đào tạo Quốc tế về Khoa học Vật liệu (ITIMS) - Đại học Bách khoa 

Hà Nội đã nghiên cứu trên hai hệ hợp kim nhớ hình là Ni50,16Ti49,84 và Ni2MnGaxAl1-
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x [35, 36]. Họ đã chế tạo được các màng Ni50,16Ti49,84 khá đồng đều. Tùy theo thành 

phần và điều kiện chế tạo, màng Ni50,16Ti49,84 ngay sau khi chế tạo có thể tồn tại ở pha 

austenite, pha trung gian hoặc martensite. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của màng 

Ni50,16Ti49,84 thu được là 60oC. Với hệ hợp kim Ni2MnGaxAl1-x (x = 0 - 1), các mẫu 

được xác định là tồn tại pha austenite có cấu trúc L21 và B2 trong khi đó 

Ni53,1Mn26,6Ga20,3 tồn tại pha martensite ở nhiệt độ phòng. Hợp kim Ni2MnGa có nhiệt 

độ chuyển pha martensite khoảng 200 K. Khi pha thêm Al với nồng độ x < 0,3, TC 

của hợp kim giảm 10 K trong khi đó Tf
M và Tf

A tăng lên đáng kể khoảng 120 K. Bên 

cạnh đó, họ cũng chỉ ra có sự đồng tồn tại của pha sắt từ và phản sắt từ khi thay thế 

50% Al cho Ga. Nồng độ Al càng cao thì tỷ phần pha sắt từ càng nhiều. 

Nhóm Trường Vật liệu - Đại học Bách khoa Hà Nội đã chế tạo và nghiên cứu 

hợp kim siêu đàn hồi Ni-Ti xốp [37]. Mẫu vật liệu qua xử lý nhiệt ở nhiệt độ 400 - 

500oC trong 4 - 5h có cơ tính tốt hơn so với mẫu chưa xử lý nhiệt. Độ biến dạng tăng 

từ 3 lên 4%, khả năng phục hồi biến dạng tăng từ 1,2 lên 2,5%, giới hạn bền nén đạt 

được khoảng 150 MPa. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc martensite-austenite xảy ra 

trong khoảng 37,5oC. Các kết quả nghiên cứu đã chế tạo thử thành công hai dạng sản 

phẩm miếng đệm đốt sống nhân tạo. 

Nhóm Khoa Cơ học kỹ thuật và Tự động hóa - Trường Đại học Công nghệ - Đại 

học Quốc gia Hà Nội đã mô phỏng biểu hiện của SMA khi chịu tác dụng của tải trọng 

và ứng dụng vào giảm dao động cáp cầu dây văng [38]. Nghiên cứu mô phỏng cho 

thấy việc sử dụng SMA làm giảm dao động cho kết cấu hiệu quả hơn so các hợp kim 

thông thường khác. 

Nhóm nghiên cứu của Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam tập trung nghiên cứu trên hệ hợp kim nền Ni-Ti (Nitinol) và Ni-

Mn (hợp kim Heusler). Các nghiên cứu trên cả các mẫu khối, băng, màng mỏng và 

đã thu được một số kết quả có ý nghĩa khoa học và ứng dụng tốt. 

 

Kết luận luận chương 1 

Hợp kim nhớ hình xảy ra là do có sự chuyển pha cấu trúc từ martensite sang 

austenite dưới tác động của nhiệt độ hoặc từ trường. SMA đã được ứng dụng rộng rãi 

trong nhiều lĩnh vực như y sinh, quân sự, tự động hóa... 

Hệ SMA nền Ni-Ti, khi thay đổi tỷ phần của Ni hoặc Ti hoặc pha thêm các 

nguyên tố Cu, Zr, Hf, Fe... vào hợp kim với nồng độ thích hợp, có thể điều chỉnh 

được nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, nâng cao cơ tính và cải thiện khả năng chống ăn 

mòn của hợp kim. Khi tăng nồng độ Ni, Ts
M giảm trong khi đó độ cứng và độ biến 
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dạng tăng. Việc pha thêm nguyên tố Fe vào SMA Ni-Ti làm giảm nhiệt độ chuyển 

pha cấu trúc trong khi đó Zr, Hf, Au, Pb và Pt có thể tăng nhiệt độ chuyển pha cấu 

trúc. Độ trễ nhiệt của hợp kim giảm khi pha thêm Cu. Sự thay thế của Hf cho Ti làm 

tăng độ biến dạng, độ bền và độ cứng của hợp kim. Khả năng chống ăn mòn của hợp 

kim tăng lên khi có sự pha thêm của Cu, Zn. Một số HESMA nền Ni-Ti có nhiệt độ 

chuyển pha cấu trúc, độ biến dạng và độ bền cao hơn so với các SMA Ni-Ti. HESMA 

có nhiệt độ chuyển pha cấu trúc lên tới 700oC. Độ biến dạng và độ bền nén cao có thể 

đạt được lần lượt là 9,4% và 2100 MPa. 

MSMA Heusler nền Ni-Mn có sự đồng tồn tại của chuyển pha từ và chuyển pha 

cấu trúc. Bằng cách thay đổi hợp phần có thể điều chỉnh được cấu trúc, tính chất từ 

và cơ của hợp kim. Trong hợp kim Ni-Co-Mn-Ga, TM giảm trong khi đó TC tăng khi 

tăng nồng độ Ga. Hợp kim Ni-Mn-Sb cho thấy rằng chuyển pha cấu trúc M-A chỉ 

được quan sát thấy trong hợp kim đối với một số phạm vi nồng độ Sb nhất định. Khi 

tăng nồng độ Co, TM giảm trong khi đó TC
A tăng. Các hợp kim Ni-Mn-Co-Sn có độ 

trễ nhiệt thấp. Với sự thay thế Co cho Ni trong hợp kim Ni-Co-Mn-Al, Ts
M giảm do 

tỷ số e/a giảm. Độ bền của hợp kim Ni-Co-Mn-Al cao hơn so với các hợp kim Ni-

Mn-Ga-Co. 
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CHƯƠNG 2 

CÁC KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM 

2.1. Chế tạo mẫu hợp kim nhớ hình bằng phương pháp phun băng nguội nhanh 

Trong luận án này, chúng tôi sử dụng phương pháp phun băng nguội nhanh để 

chế tạo các mẫu hợp kim nền Ni-Ti và Ni-Mn với hợp phần danh định như được liệt 

kê trong bảng 2.1.  

Bảng 2.1. Hợp phần danh định của mẫu hợp kim nền Ni-Ti và Ni-Mn. 

STT Hợp phần 

1 Ni50-xTi50-xCux (x = 0 - 20) 

2 Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) 

3 Ni50Mn50-xGax (x = 17 - 21) 

4 Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0 - 8) 

5 Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 13 và y = 15 - 19) 

Các hợp kim được chế tạo từ các nguyên tố Ti, Ni, Cu, Hf, Nb, Co, Cr, Ga, Mn, 

Co và Al với độ sạch cao (trên 99,9%). Các nguyên tố sau khi làm sạch được cân với 

khối lượng m = 15 - 20 g theo đúng hợp phần danh định. Theo như các nghiên cứu 

trước đây, nguyên tố Mn bị bay hơi trong quá trình nấu chảy. Do vậy, với các hệ mẫu 

chứa Mn đã được tiến hành bù thêm 15 at.% Mn để hợp kim được tạo ra theo đúng 

yêu cầu. Để bảo đảm hợp kim đồng nhất, các nguyên tố được nấu luyện trong lò hồ 

quang trước khi phun băng nguội nhanh. Sơ đồ khối và ảnh thực của hệ nấu hồ quang 

được mô tả trên hình 2.1 và hình 2.2.  

 

Hình 2.1.  Sơ đồ khối của hệ nấu hồ quang. 
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Hình 2.2.  Ảnh thực của hệ lò hồ quang. 

 Toàn bộ quá trình nấu hợp kim được thực hiện trong khí Ar để tránh sự oxy 

hoá mẫu. Buồng mẫu được hút chân không sơ cấp và nạp xả khí Ar vài lần để loại bỏ 

tạp chất. Khí Ar được nạp vào buồng mẫu đến áp suất khoảng 0,12 MPa để tránh sự 

thẩm thấu không khí từ bên ngoài. Viên Ti được nấu vài lần để khử những chất khí 

gây ra oxy hóa còn xót lại trước khi nấu mẫu. Sau đó, các mẫu sẽ được nấu khoảng 5 

- 6 lần để được hợp kim đồng nhất. Các mẫu sau khi nấu luyện sẽ được cân khối 

lượng để đánh giá sự hao hụt của mẫu. Các tiền hợp kim này được dùng để tạo các 

mẫu băng bằng phương pháp phun băng nguội nhanh.  

Sơ đồ khối của hệ phun băng nguội nhanh đơn trục được thể hiện trên hình 2.3. 

Trong luận án này, băng hợp kim được chế tạo bằng thiết bị ZKG-1 (hình 2.4) đặt tại 

Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Các băng 

đã được chế tạo với tốc độ dài của trống là 40 m/s. Buồng mẫu được hút chân không 

và nạp xả khí vài lần để loại bỏ tạp chất. Khí Ar được nạp vào buồng mẫu đến áp suất 

0,05 MPa. Tiền hợp kim được đặt vào trong một ống thạch anh có đường kính đầu 

vòi khoảng 0,5 mm và được đặt sát bề mặt trống đồng. Hợp kim được nung nóng 

chảy trong lò cảm ứng cao tần. Sau khi nóng chảy, hợp kim lỏng được nén cho chảy 

qua khe vòi phun lên mặt trống đồng đang quay bởi áp suất đẩy của dòng khí Ar. Lúc 

này, sự chênh lệch giữa áp suất trong buồng mẫu và áp suất của khí khi phun là 0,05 

MPa. Giọt hợp kim lỏng được giàn mỏng và bám lên mặt trống đồng trong thời gian 

Δt ≈ 10-3 s, trong thời gian này nhiệt độ hợp kim giảm từ nhiệt độ nóng chảy (≈ 2000 

K) xuống nhiệt độ phòng, tức là ΔT ≈ 103 K. Tốc độ nguội R được tính theo công 

thức: 

R = ΔT/ Δt              (2.1) 

Tức là tốc độ làm nguội R khoảng 106 K.s-1. Các băng hợp kim thu được có 

chiều dày cỡ 20 - 30 µm.  
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Hình 2.3. Sơ đồ khối của hệ phun băng nguội nhanh. 

 

Hình 2.4. Ảnh thực của thiết bị phun băng nguội nhanh ZGK-1. 

2.2. Các phương pháp nghiên cứu cấu trúc, tính chất từ, cơ và khả năng chống ăn mòn  

2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (X-ray diffraction - XRD) là một kỹ thuật phân tích 

dùng để xác định cấu trúc tinh thể của vật liệu. Khi tia X chiếu vào một mẫu vật liệu 

tinh thể, chúng tương tác với các điện tử trong các nguyên tử của mẫu.  Nếu khoảng 

cách giữa các mặt phẳng tinh thể (d) thích hợp với bước sóng của tia X, tia X sẽ bị 

phản xạ và tạo ra các đỉnh nhiễu xạ.  

Dựa vào giản đồ nhiễu xạ tia X có thể tính được các thông số cấu trúc: 

- Khoảng cách d giữa các mặt tinh thể: 

                   
n × λ

d = 
2sinθ

                                (2.3) 

- Hằng số ô mạng cơ sở cấu trúc lập phương đơn giản: 
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2 2 2

2

h + k + l
a =

d
                  (2.4) 

Trong đó: d là khoảng các giữa các mặt tinh thể, a là hằng số ô mạng cơ sở, 𝜆 

là bước sóng tia X (hiện nay đang sử dụng 𝜆 = 1,5406 Å), θ là góc nhiễu xạ. 

a)  b)  

Hình 2.5. Hình ảnh các thiết bị đo nhiễu xạ tia X: Equinox-5000 (a), Advance 

Brucker-D8 (b). 

Trong luận án này, thiết bị thực hiện phép đo được sử dụng là máy Equinox-

5000 (hình 2.5a) thuộc Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam và máy Advance Brucker-D8 (hình 2.5b) thuộc Viện Hóa học, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Nguồn bức xạ được dùng là Cu-Kα với 

bước sóng λ = 1,5406 Å và tốc độ quét là 0,03o/s. 

2.2.2. Phương pháp hiển vi diện tử 

Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope - SEM) là một thiết 

bị phân tích sử dụng chùm điện tử để quan sát bề mặt của mẫu vật liệu với độ phân 

giải cao. Khi chùm điện tử chiếu vào bề mặt mẫu, nó tương tác với các nguyên tử trên 

bề mặt, gây ra sự phát xạ của nhiều loại tín hiệu, bao gồm điện tử thứ cấp, điện tử 

phản xạ, photon X-ray và thế năng điện tử. Các điện tử thứ cấp được thu thập để tạo 

ra hình ảnh với độ tương phản cao, cho phép phân tích chi tiết về bề mặt của mẫu. 

Máy tính xử lý dữ liệu nhận được và tái tạo hình ảnh ba chiều của bề mặt mẫu. 

Ngoài ra, chúng tôi cũng phân tích thành phần hóa học của hợp kim bằng phổ 

tán sắc năng lượng (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX). Nguyên lý phép 

phân tích EDX là khi chùm điện tử có mức năng lượng cao được chiếu vào bề mặt 

của mẫu, nó sẽ tương tác với các nguyên tử của mẫu. Phổ tia X đặc trưng với nguyên 
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tử của mỗi chất sẽ được ghi nhận cho ta các thông tin về thành phần hóa học của mẫu 

dựa trên vị trí và cường độ của các đỉnh trong phổ. Trong luận án này, các phép phân 

tích SEM, EDX được thực hiện trên thiết bị kính hiển vi điện tử quét HITACHI S-

4800 (hình 2.6) thuộc Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam.  

 

Hình 2.6. Kính hiển vi điện tử quét Hitachi S-4800. 

2.2.3. Phương pháp phân tích nhiệt vi sai 

Phương pháp phân tích nhiệt là kỹ thuật phân tích dùng để nghiên cứu các thay 

đổi về nhiệt động học và cấu trúc của vật liệu khi chúng được nung nóng hoặc làm 

lạnh. Để phân tích quá trình chuyển pha cấu trúc của các mẫu hợp kim, chúng tôi đã 

sử dụng phương pháp phân tích nhiệt vi sai (Differential Thermal Analysis - DTA) 

và quét nhiệt vi sai (Differential Scanning Calorimetry - DSC).  

DTA là phương pháp phân tích nhiệt dựa trên sự thay đổi nhiệt độ giữa mẫu đo 

và mẫu chuẩn để xác định các biến đổi nhiệt bên trong mẫu khi chúng được nung 

nóng hoặc làm lạnh cùng nhau. Đế mang mẫu được đặt bên trên của một tấm kim loại 

và cặp nhiệt độ được gắn ở mặt sau của tấm kim loại. Cả mẫu đo và mẫu chuẩn được 

nung nóng hoặc làm lạnh với cùng tốc độ nhiệt độ theo thời gian. Khi mẫu vật liệu 

trải qua các quá trình như chuyển pha hoặc phản ứng hóa học nhiệt độ của mẫu đo sẽ 

khác với nhiệt độ của mẫu chuẩn. Sự chênh lệch nhiệt độ của mẫu đo và mẫu chuẩn 

T = TS – TR (trong đó TS là nhiệt độ của mẫu đo, TR là nhiệt độ của mẫu chuẩn) được 

ghi lại bởi cặp nhiệt độ.  

Trong khi đó, DSC là phương pháp phân tích nhiệt mà ở đó ta xác định sự chênh 

lệch lưu lượng nhiệt tỏa ra của mẫu đo và mẫu chuẩn khi chúng được nung nóng hoặc 

làm lạnh. Mẫu vật liệu cần phân tích (thường có khối lượng rất nhỏ, khoảng 5-20 mg) 

được đặt vào một chén mẫu, thường làm từ nhôm hoặc các vật liệu chịu nhiệt cao. 

Một chén đối chứng không chứa mẫu được đặt bên cạnh mẫu vật liệu nghiên cứu. 
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Đây là mẫu dùng để so sánh trong quá trình đo. Mẫu vật liệu và mẫu đối chứng được 

gia nhiệt hoặc làm lạnh đồng thời theo một tốc độ thay đổi nhiệt độ xác định (thường 

từ 1°C đến 20°C mỗi phút). Khi mẫu trải qua các quá trình chuyển pha (như nóng 

chảy, kết tinh hoặc quá trình hóa rắn), nó sẽ thu nhiệt hoặc tỏa nhiệt. Máy DSC đo 

lượng nhiệt cần thiết để duy trì nhiệt độ mẫu bằng với mẫu đối chứng. 

a)  b)  

c)  

Hình 2.7. Thiết bị phân tích nhiệt vi sai DSC: LABSYS evo STA-1150 (a), Phoenix 

DSC-204F1 (b) và JinHaiHu DSC-1150B (c). 

Trong luận án này, chúng tôi thực hiện phép đo phân tích nhiệt trên các hệ đo:  

LABSYS evo STA-1150 thuộc Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam (hình 2.7a) với tốc độ gia nhiệt là 10oC/phút, hệ Phoenix DSC-

204F1 thuộc Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam (hình 2.7b) với tốc độ gia nhiệt là 20oC/phút và hệ JinHaiHu DSC-1150B thuộc 

Viện Khoa học và Kỹ thuật Vật liệu, Đại học Bách Khoa Hà Nội (hình 2.7c) với tốc 

độ gia nhiệt là 5oC/phút. 

2.2.4. Phương pháp đo từ nhiệt và từ trễ 

Trong luận án này, các phép đo từ từ nhiệt và từ trễ được thực hiện trên hệ từ 

kế mẫu rung (Vibrating Sample Magnetometer - VSM) đặt tại Viện Khoa học vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam (hình 2.8). Hệ đo hoạt động 
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trong khoảng từ trường từ -12 đến 12 kOe, độ nhạy cỡ 10-3 emu/g. Nhiệt độ của mẫu 

có thể thay đổi trong khoảng từ 77 đến 1000 K.  

 

Hình 2.8. Hệ đo từ kế mẫu rung (VSM). 

Nguyên lý hoạt động của hệ VSM là dựa vào việc đo cảm ứng điện từ khi một 

vật liệu từ tính dao động trong một từ trường ngoài. Mẫu vật liệu được đặt trong từ 

trường đồng nhất thường được tạo ra bởi một cặp nam châm điện. Mẫu vật liệu 

được gắn trên một đầu dò dao động. Mẫu được làm dao động với tần số cố định 

(thường trong khoảng 60-100 Hz) theo phương vuông góc với hướng từ trường 

ngoài. Khi mẫu dao động trong từ trường ngoài, từ trường tại các vị trí xung quanh 

mẫu thay đổi theo thời gian. Sự thay đổi từ trường này tạo ra dòng cảm ứng điện từ 

trong các cuộn dây cảm biến được đặt xung quanh mẫu. Các cuộn dây cảm biến sẽ 

ghi nhận dòng cảm ứng điện từ này và chuyển đổi thành tín hiệu điện áp. Tín hiệu 

điện áp được phân tích để xác định từ độ của mẫu. Bằng cách thay đổi cường độ từ 

trường ngoài, hệ thống có thể tạo ra đường cong từ hóa của vật liệu, từ đó xác định 

các thông số từ tính quan trọng như: từ độ bão hòa, lực kháng từ...  

Ngoài ra, chúng tôi đo còn thực hiện phép đo từ trên thiết bị đo các thông số 

vật lý (Physical Property Measurement System - PPMS) Evercool II thuộc Trung 

tâm Nano và Năng lượng, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên (hình 2.9). Thiết bị 

PPMS thực hiện các phép đo tính chất từ dựa trên nguyên lý của hệ từ kế mẫu rung 

(VSM). Hệ đo hoạt động trong khoảng từ trường từ -90 đến 90 kOe, độ nhạy 10-6 

emu. Nhiệt độ của mẫu có thể thay đổi trong khoảng từ 1,9 đến 1000 K. 
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Hình 2.9. Thiết bị đo các thông số vật lý (PPMS). 

2.2.5. Phương pháp đo độ cứng Vickers 

Đo độ cứng là phương pháp xác định cơ tính đơn giản, nhanh chóng được sử 

dụng phổ biến để đánh giá cơ tính vật liệu. Độ cứng là khả năng chống lại biến dạng 

cục bộ của vật liệu dưới tác dụng của tải trọng tĩnh, thông qua mũi đâm được làm 

bằng vật liệu cứng hầu như không biến dạng dẻo như thép tôi cứng, hợp kim cứng, 

kim cương. Mũi đâm sẽ để lại trên bền mặt một vết lõm giống hình dạng của mũi 

đâm, vết lõm càng to hoặc càng sâu thì độ cứng càng thấp và ngược lại. Có rất nhiều 

các phương pháp đo độ cứng thường được sử dụng là phương pháp Brinell, Rockwell 

và Vickers. Chúng tôi sử dụng phương pháp đo độ cứng Vickers để đo độ cứng của 

các băng hợp kim chế tạo được. Nguyên lý của phương pháp này là sử dụng tải trọng 

tĩnh F lên bề mặt mặt phẳng vật liệu thông qua mũi đâm được làm bằng kim cương 

hình tháp bốn mặt đều với góc ở đỉnh giữa hai mặt đối diện là 136o. Sau khi dỡ bỏ tải 

trọng thu được vết đâm có hình dạng của mũi đâm như được thể hiện trên hình 2.10.  

 

Hình 2.10. Hình dạng vết đâm của mẫu sau khi đo độ cứng. 

Từ đó, ta tính toán được độ cứng Vickers  dựa vào công thức:  



54 
 

2 2

α
2Fsin

F 1,854F2HV =  =  = 
d1+d2S d ( )

2

 (kg/mm2) (2.5) 

Trong đó: F là tải trọng đặt vào mẫu (kg), S là tiết diện vết đâm (mm2), ∝ là góc 

ở đỉnh giữa hai mặt đối diện bằng 136o và d1, d2 là giá trị hai đường chéo của vết 

đâm  (mm). 

Trong luận án này, độ cứng của băng hợp kim được đánh giá bằng máy thử độ 

cứng Vickers Indentamet-1106 dưới tải trọng 0,01 kg (hình 2.12). Thiết bị được thực 

hiện tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 

Hình 2.11. Thiết bị đo độ cứng Vickers. 

2.2.6. Phương pháp đo ứng suất - biến dạng 

Dưới tác dụng của ngoại lực, hình dạng và cấu trúc của vật liệu thay đổi phụ 

thuộc vào cơ tính của chúng. Cơ tính của vật liệu được xác định thông qua các phép 

thử cơ tính. Cách thử đơn giản và thông dụng là thử kéo hay nén bằng máy kéo nén 

nhiệt độ cao.  

Trong luận án này, phương pháp thử kéo được sử dụng để xác định ứng suất - 

biến dạng của băng hợp kim. Thiết bị được thực hiện là Gotech Al-7000 và Shimadzu 

AGX-50kNV đặt tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam (hình 2.12). 

Dưới tác dụng của lực F theo chiều trùng với trục một băng hợp kim có tiết diện 

ban đầu A0, độ dài ban đầu l0 mẫu sẽ bị biến dạng, dài ra theo phương kéo và tiết diện 

co lại. Tăng dần lực F cho đến khi mẫu bị kéo đến đứt và ghi lại độ biến dạng của 

mẫu khi lực thay đổi ta được giản đồ ứng suất - biến dạng. Độ bền kéo, biến dạng kéo 
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và mô đun đàn hồi được xác định thông qua đường cong ứng suất - biến dạng.  

Ứng suất  (MPa) là lực tác dụng lên một đơn vị diện tích và được xác định là 

tỷ số giữa tải trọng tác dụng F và tiết diện mẫu A:  

                  
F

σ = 
A

                                               (2.6) 

Độ biến dạng  (%) được xác định theo công thức: 

                           0

0 0

l - l Δl
ε =  = 100%

l l
                             (2.7) 

Trong đó, l0 là độ dài ban đầu của mẫu, l là độ dài tức thời của mẫu khi bị lực F 

tác dụng gây ra ứng suất , Δl là độ dãn dài tuyệt đối của mẫu, giá trị này phụ thuộc 

vào kích thước ban đầu l0. Độ biến dạng  là bản chất của vật liệu không phụ thuộc 

vào kích thước ban đầu, chỉ phụ thuộc vào ứng suất tác dụng. 

a)  b)  

Hình 2.12. Thiết bị thử kéo: Gotech Al-7000 (a) và Shimadzu AGX-50kNV (b). 

2.2.7. Phương pháp ăn mòn điện hóa 

 Phương pháp ăn mòn điện hóa là một kỹ thuật được sử dụng để nghiên cứu và 

đánh giá các quá trình ăn mòn của kim loại và hợp kim khi tiếp xúc với môi trường 

điện hóa (như nước biển, axit, kiềm, hoặc các dung dịch chứa ion). Phương pháp này 

dựa trên việc đo lường các thông số điện hóa như thế điện cực, mật độ dòng ăn mòn, 

và trở kháng điện hóa để hiểu rõ cơ chế ăn mòn, tốc độ ăn mòn. Đường cong phân 

cực anốt hay đường cong Tafel, là một phương pháp đo điện hóa thể hiện mối quan 

hệ dòng điện - thế điện cực, đại diện cho các phản ứng anốt và catốt trong phép đo 

điện hóa. Đường cong phân cực anốt được đo bằng cách thay đổi điện thế đặt lên kim 

loại (đóng vai trò là cực anốt) và ghi lại mật độ dòng điện tương ứng 

- Quá trình oxi hóa tại cực anốt 
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Tại anốt, kim loại bị oxi hóa, chuyển từ trạng thái nguyên tử sang ion: 

               M → Mn+ + ne-                                        (2.8) 

 Khi điện thế tăng, tốc độ oxi hóa tăng dẫn đến sự gia tăng mật độ dòng.  

Khi vẽ đồ thị mật độ dòng theo điện thế, ta thu được đường cong phân cực anốt 

(hình 2.13). Qua đồ thị đường cong phân cực, bằng cách ngoại suy Tafel xác định 

được các giá trị mật độ dòng ăn mòn (icorr)  và điện thế ăn mòn (Ecorr ).  

 

Hình 2.13. Đường cong phân cực anốt (potential: điện thế, current density: mật độ 

dòng, anodic palarization curve: đường cong phân cực anốt, cathodic palarization 

curve: đường cong phân cực catốt). 

 

Hình 2.14. Thiết bị đo ăn mòn điện hóa. 

Trong luận án này, phép đo ăn mòn điện hóa được thực hiện trên máy PCPA 
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ioc HH5 (hình 2.14) đặt tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam.  

Thiết bị đo điện hóa sử dụng hệ ba điện cực: Điện cực làm việc (W): mẫu hợp 

kim; Điện cực so sánh (R): điện cực Ag/AgCl/Cl- bão hòa (ESHE = 0,197 V) và Điện 

cực đối (C): điện cực Pt.  Các phép đo điện hoá được tiến hành trong dung dịch NaCl 

3,5% với độ pH là 7,14 ở nhiệt độ 36,5 ± 1°C. Điện thế mạch hở (Eocp) được đo trong 

30 phút. Các đường cong phân cực được đo từ -0,25 V đến +0,5 V so với điện thế 

mạch hở (Eocp) với tốc độ quét 1 mV/s.  

Kết luận chương 2 

 Các hệ mẫu được chế tạo bằng phun băng nguội nhanh. Cấu trúc vi mô và 

thành phần hóa học của tất cả các băng hợp kim được nghiên cứu bằng kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Cấu trúc pha tinh thể 

được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Nhiệt độ chuyển pha cấu 

trúc của băng hợp kim được xác định bằng phép đo nhiệt lượng quét vi sai (DSC). 

Các phép đo M(T) trên hệ VSM cho biết thông tin về một số đại lượng đặc trưng cho 

tính chất từ của các băng hợp kim. Tính chất cơ tính của các băng hợp kim được kiểm 

tra bằng phép đo độ cứng và ứng suất - biến dạng. Khả năng chống ăn mòn của các 

băng hợp kim được nghiên cứu bằng cách đo đường cong phân cực anốt.  
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Chương 3 

CẤU TRÚC VÀ TÍNH NHẤT CỦA HỢP KIM NHỚ HÌNH NGUỘI NHANH 

NỀN Ni-Ti 

3.1. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nguội nhanh Ni-Ti-Cu 

3.1.1. Cấu trúc của hợp kim nguội nhanh Ni-Ti-Cu 

Hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) được phun băng với tốc độ trống 

quay v = 40 m/s. Với tốc độ phun băng này, có thể tạo được các mẫu băng mỏng có 

cơ tính tốt có thể sử dụng ngay cho các ứng dụng vi cơ. Để kiểm tra xem tỷ lệ các 

nguyên tố trong mẫu sau khi chế tạo có hao hụt đáng kể so với hợp phần danh định hay 

không, chúng tôi sử dụng phương pháp phân tích phổ EDX.  

a)  b)  

c)  d)  

e)  

Hình 3.1. Phổ EDX của SMA Ni50-xTi50Cux: x = 0 (a), x = 5 (b), x = 10 (c), x = 15 

(d) và x = 20 (e). 
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Hình 3.1 thể hiện phổ EDX cho các băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 

và 20). Thành phần hóa học được xác định từ các phổ EDX này được liệt kê trong bảng 

3.1. Các đỉnh trong phổ EDX tương ứng với với các nguyên tố Ti, Ni và Cu. Những 

nguyên tố này có mặt trong hợp phần danh định của băng hợp kim. Không có nguyên 

tố tạp chất nào được phát hiện bằng phổ EDX. Kết quả chỉ ra rằng quy luật thay đổi 

phần trăm nguyên tử của các nguyên tố xác định bằng phổ EDX gần như tương đương 

với hợp phần định ban đầu. Điều này có nghĩa là quá trình chế tạo mẫu không bị nhiễm 

tạp chất và không bị cháy hao. 

Bảng 3.1. Nồng độ nguyên tố được xác định bằng phép đo EDX đối với các băng 

hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20). 

Nồng độ Cu (at.%) Ti (at.%) Ni (at.%) Cu (at.%) 

x = 0 54,26 45,74 - 

x = 5 54,5 40,63 4,87 

x = 10 54,47 36,73 8,81 

x = 15 54,46 32,78 12,77 

x = 20 55,45 27,56 16,98 

a)  b)  

c)  d)  
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e)  

Hình 3.2. Ảnh SEM mặt cắt ngang của SMA Ni50-xTi50Cux với thang đo 20 μm: x = 0 

(a), x = 5 (b), x = 10 (c), x = 15(d) và x = 20 (e). 

Để nghiên cứu cấu trúc vi mô, mặt cắt ngang của tất cả các băng hợp kim được 

quan sát bằng phương pháp SEM. Hình 3.2 là ảnh SEM của băng hợp kim Ni50-

xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) với thang đo 20 μm. Các băng hợp kim thu được có 

chiều dày khoảng 20 µm. Ta không quan sát được các biên hạt tinh thể mà chỉ thấy 

các vết (thớ) đứt gãy trong mẫu.  

Hình 3.3 là ảnh SEM mặt cắt ngang của các băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 

5, 10, 15 và 20) với thang đo 2 μm. Có thể thấy, các băng hợp kim chứa các hạt có kích 

thước cỡ vài trăm nano mét (nm) tuy nhiên các hạt có ranh giới không rõ ràng. Điều 

này có thể là do tốc độ làm nguội nhanh khiến cho các băng hợp kim không kết tinh 

hoàn toàn mà một phần vô định hình. Mặt khác, các hạt kết tinh không có đủ thời gian 

để phát triển thành hạt lớn trong quá trình làm nguội nhanh khiến việc quan sát các tinh 

thể trên ảnh SEM trở nên khó khăn. Kích thước tinh thể được kiểm tra lại bằng cách 

sử dụng dữ liệu đo XRD và được trình bày trong phần bên dưới. Kích thước của các 

hạt tinh thể có ảnh hưởng đến các tính chất cơ học và khả năng chống ăn mòn của băng 

hợp kim. 

a)   b)  
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c)  d)  

e)  

Hình 3.3. Ảnh SEM mặt cắt ngang của SMA Ni50-xTi50Cux với độ phóng đại 2 μm: x = 

0 (a), x = 5 (b), x = 10 (c), x = 15 (d) và x = 20 (e). 

Để xác định được nhiệt độ chuyển pha cấu trúc hay SME của các băng hợp kim, 

chúng tôi sử dụng phương pháp phân tích nhiệt vi sai (DSC). Do khả năng hạn chế của 

thiết bị đo nên chúng tôi mới chỉ thực hiện ghi lại các kết quả phân tích của quá trình 

nung nóng mẫu vật liệu mà không thực hiện được các phân tích với quá trình làm lạnh. 

Nhiệt độ phân tích được lựa chọn từ 25 đến 200oC với tốc độ nâng nhiệt là 10oC/phút.  

 

Hình 3.4. Đường cong DSC của SMA Ni50-xTi50Cux với x = 0 và 15 khi nung nóng. 

Hình 3.4 biểu diễn đường cong DSC của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux với x = 0 

và 15 khi nung nóng. Có thể thấy, đường cong DSC của các mẫu này thể hiện các 
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đỉnh tỏa nhiệt. Các đỉnh tỏa nhiệt này xảy ra ở khoảng 68°C và 92°C tương ứng với 

0 và 15 at.% Cu. Sự xuất hiện của các đỉnh tỏa nhiệt trên đường cong DSC là do sự 

chuyển pha cấu trúc martensite sang austenite trong các băng hợp kim. Khi nồng độ 

Cu tăng lên, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc tăng lên. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của 

băng hợp kim Ni50-xTi50Cux với x = 0 và 15 đều nhỏ hơn 100oC do đó các băng hợp 

kim này được phân loại là hợp kim nhớ hình ở nhiệt độ thấp và nó có thể được sử 

dụng trong các ứng dụng nhiệt độ thấp như y sinh, vi cơ. 

Hình 3.5a thể hiện giản đồ XRD của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 

15 và 20). Chúng ta nhận thấy các vạch nhiễu xạ đều sắc nét và có cường độ khá lớn. 

Tất cả các mẫu đều chứa pha tinh thể (Ni,Cu)Ti ở nhiệt độ phòng tương ứng với cấu 

trúc martensite-B19’ (trực thoi) thuộc nhóm không gian Pm-3m. Bên cạnh đó, chúng 

ta cũng nhận thấy các đỉnh nhiễu xạ của pha tinh thể (Ni,Cu)Ti có xu hướng dịch về 

phía giá trị góc 2 thấp hơn khi nồng độ Cu tăng (xem hình 3.4b). Điều này có nghĩa 

là các nguyên tử Cu nằm ở vị trí của Ni trong mạng tinh thể của băng hợp kim dẫn 

đến sự thay đổi hằng số mạng. Sự thay đổi hằng số mạng gây ra sự dịch chuyển vị trí 

của các đỉnh nhiễu xạ. 

a)  
b)    

Hình 3.5. Giản đồ XRD của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) (a) và phần 

mở rộng của chúng với góc 2θ trong khoảng 41-45o (b). 

Trên cơ sở số liệu XRD tại nhiệt độ phòng của các mẫu, giá trị hằng 

số mạng của chúng đã được tính toán bằng phương pháp phân tích Rietveld 

(Rietveld refinement). Hình 3.6 trình bày kết quả phân tích Rietveld của các mẫu đại 

diện Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5 và 15). Trên hình vẽ cho thấy sai số tính toán (màu xanh 

lam) giữa kết quả đo thực nghiệm (màu đỏ) và đường làm khớp lý thuyết (màu đen) 

là khá nhỏ. Giá trị 2 (goodness of fit) là 3,85; 4,45; 4,32, 3,51 và 4,05 tương ứng với 

các mẫu có nồng độ Cu lần lượt là 0, 5, 10, 15 và 20 at.%. Các tham số mạng a, b, c 

và thể tích ô mạng V của cấu trúc trực thoi-B19’ trong các băng hợp kim Ni50-xTi50Cux 

(x = 0, 5, 10, 15 và 20) được tính toán từ các giản đồ XRD và liệt kê trong bảng 3.2. 
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a)  

b)  

c)  

Hình 3.6. Giản đồ phân tích Rietveld của SMA Ni50-xTi50Cux: x = 0 (a), 

 x = 5 (b) và x = 15 (c). 

Sự phụ thuộc của hằng số mạng a, b, c và thể tích ô mạng V vào nồng độ Cu 

của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) được biểu diễn như trên hình 3.7. Hằng số 

mạng a, b và c của các mẫu tăng lần lượt từ 2,943 lên 2,991, từ 4,301 lên 4,341 và từ 

4,558 lên 4,671 Å khi tăng nồng độ Cu tăng từ 0 lên 20 at.%. Tham số mạng của băng 

hợp kim tăng lên là do bán kính nguyên tử của Ni (rNi = 1,246 Å) nhỏ hơn bán kính 

nguyên tử của Cu (rCu = 1,278 Å). Kết quả là thể tích ô mạng của băng hợp kim tăng 
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lên từ 57,694 đến 59,440 Å3. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả của một số công 

bố trước đây trên vật liệu này [107-109]. 

Bảng 3.2. Hằng số mạng (a, b, c), thể tích ô mạng (V) của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 

5, 10, 15 và 20) 

Nồng độ Cu (at.%) a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 

0 2,943 4,301 4,558 57,694 

5 2,968 4,310 4,560 58,415 

10 2,977 4,321 4,567 58,659 

15 2,989 4,333 4,568 58,970 

20 2,991 4,341 4,571 59,440 

 

a)  b)   

c)  
d)   

Hình 3.7. Sự phụ thuộc của hằng số mạng a, b, c và thể tích ô mạng (V) vào nồng 

độ Cu của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của Cu đến kích thước tinh thể và mật độ lệch của 

băng hợp kim, hai đại lượng này được xác định như dưới đây. Kích thước hạt tinh 

thể của các mẫu được xác định bằng cách sử dụng công thức Scherrer-Debye [110]: 
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kλ

d
βcosθ

=                                                    (3.1) 

Trong đó, d: kích thước hạt tinh thể, k: hệ số hình dạng và bằng 0,9; : bước 

sóng của tia X, β: độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ (độ rộng xác định tại nửa chiều 

cao của đỉnh nhiễu xạ), : góc Bragg. 

Mật độ lệch (ρd) được định nghĩa là độ dài của các đường lệch trên một đơn vị 

thể tích của tinh thể cho biết số lượng khuyết tật trong tinh thể. Mật độ lệch được ước 

tính bằng cách sử dụng công thức [111]: 

                                                     
d 2

1
ρ

d
=                                                 (3.2) 

Trong đó: d là kích thước tinh thể được tính theo công thức 3.1 

Bảng 3.3. Kích thước tinh thể (d) và mật độ lệch (ρd) của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 

5, 10, 15 và 20) 

Nồng độ Cu (at.%) d (nm) ρd (nm-2) 

0 26,56 1,42 x 10-3 

5 30,91 1,05 x 10-3 

10 33,15 0,91 x 10-3 

15 33,99 0,87 x 10-3 

20 34,58 0,84 x 10-3 

 

Hình 3.8. Sự phụ thuộc của kích thước hạt và mật độ lệch vào nồng độ Cu của SMA 

Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20). 

Kích thước tinh thể và mật độ lệch của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 

15 và 20) đã được xác định và liệt kê trong bảng 3.3. Hình 3.8 cho thấy sự phụ thuộc 
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của kích thước tinh thể và mật độ lệch vào nồng độ Cu của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 

5, 10, 15 và 20). Kích thước tinh thể tăng từ 26,56 đến 34,58 nm khi nồng độ Cu tăng 

lên từ 5 đến 20 at.%. Ngược lại, mật độ lệch giảm từ 1,42 x 10-3 xuống 0,84 x 10-3 

đường/nm-2. Sự tăng kích thước tinh thể làm giảm tổng diện tích biên hạt. Do đó, khả 

năng cản trở chuyển động của lệch bị giảm, dẫn tới ảnh hưởng đến cơ tính của các 

băng hợp kim như được nghiên cứu dưới đây.  

3.1.2. Tính chất của hợp kim nguội nhanh Ni-Ti-Cu 

Các giá trị độ cứng Vickers khi nồng độ Cu tăng dần của băng hợp kim Ni-Ti-Cu 

được thể hiện trên hình 3.9. Rõ ràng là việc bổ sung Cu làm giảm độ cứng của băng 

hợp kim Ni-Ti từ 398 HV (đối với x = 0) xuống 318 HV (đối với x = 20). Điều này 

được  giải thích là do kích thước tinh thể tăng lên, mật độ lệch mạng giảm nên làm 

giảm sự cản trở chuyển động của các lệch mạng khiến chúng di chuyển dễ dàng hơn 

trong quá trình biến dạng dẻo dẫn đến vật liệu mềm hơn và dễ bị biến dạng hơn. M. 

Rahman và cộng sự đã khảo sát trên hệ hợp kim Ni50-xTi50Cux với x = 0, 2, 5 và 10 

nhận thấy độ cứng giảm khoảng 40% khi tăng hàm lượng Cu từ 0 % lên 10 % [112]. 

Họ giải thích rằng khi có sự pha thêm Cu, độ cứng của hợp kim Ni-Ti-Cu giảm đi so 

với hợp kim Ni-Ti có thể liên quan đến sự thay đổi hình thái cấu trúc vi mô của hợp 

kim. Việc bổ sung Cu làm cho vật liệu dẻo dẫn tới làm giảm ứng suất gây ra hoặc giảm 

sự định hướng lại của pha martensite. 

 

 

Hình 3.9. Độ cứng Vickers (HV) của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20). 

Hình 3.10 biểu diễn các đường cong ứng suất - biến dạng của băng hợp kim Ni50-

xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) ở nhiệt độ phòng. Rõ ràng là các đường cong ứng suất 

- biến dạng của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux được chia thành hai vùng riêng biệt. Vùng 

đầu tiên là vùng đàn hồi tuyến tính và vùng còn lại là vùng phá hủy. Vùng đàn hồi 
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tuyến tính là vùng vật liệu có thể trở lại hình dạng ban đầu hoàn toàn hoặc một phần 

sau khi dỡ tải. Vùng phá hủy là tải trọng tối đa mà vật liệu có thể chịu được trước khi 

hình thành các vết nứt tế vi dẫn đến sự phá hủy. Có thể thấy, đường cong ứng suất - 

biến dạng của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux thể hiện biến dạng đàn hồi trước khi đứt. 

Giai đoạn biến dạng đàn hồi trong quá trình kéo được thể hiện rõ nhất với nồng độ Cu 

là 20 at.%. Đối với nồng độ Cu được thêm vào ở 20 at.%, các băng hợp kim còn có đặc 

tính răng cưa trên đường cong ứng suất - biến dạng, điều này cho thấy các băng hợp 

kim có độ dẻo tốt.  

 

Hình 3.10. Đường cong ứng suất - biến dạng của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 

15 và 20). 

 

Hình 3.11. Sự phụ thuộc của σT và εT vào nồng độ Cu của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 

5, 10, 15 và 20). 

Các giá trị độ bền kéo (σT), biến dạng kéo (εT) và mô đun đàn hồi (E) của các hợp 

kim Ti50Ni50-xCux được liệt kê trong bảng 3.4. Hình 3.11 cho thấy sự phụ thuộc của độ 

σT và εT vào nồng độ Cu của băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20). Độ 

bền kéo của băng hợp kim Ni35Ti50Cu15 có thể lên tới 203,9 MPa, tăng khoảng 88% so 
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với băng hợp kim Ni50Ti50. Độ biến dạng kéo và mô đun đàn hồi tương ứng tăng từ 0,8 

đến 2,27% và 5,64 đến 29,17 GPa khi nồng độ Cu tăng từ 0 đến 20 at.%. Khi thay Ni 

bằng Cu sẽ hình thành pha liên kim loại (Ni,Cu)Ti. Bán kính nguyên tử của Cu và Ni 

khác nhau nên việc thay thế Ni bằng Cu sẽ dẫn đến sự thay đổi độ bền kéo, độ biến 

dạng kéo và mô đun đàn hồi. Khi nồng độ Cu tăng lên thì sự thay thế Cu bằng Ni trong 

mạng tinh thể cũng tăng lên. Việc thay thế Cu bằng Ni ảnh hưởng đến tính chất cơ học 

của băng hợp kim. Do đó, việc tăng nồng độ Cu dẫn đến tăng độ biến dạng kéo và mô 

đun đàn hồi. 

Bảng 3.4. σT, εT, E và độ cứng Vickers của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) 

Nồng độ Cu (at.%) 

Hình 

dạng 

mẫu 

σT 

(MPa) 

εT 

(%) 

E 

(GPa) 

Độ cứng 

Vickers 

(HV) 

Tài liệu 

tham khảo 

Ni50Ti50 (x = 0) Băng 106,3 0,8 5,64 398 Luận án 

Ni45Ti50Cu5 (x = 5) Băng 165 1,16 12,71 347 Luận án 

Ni40Ti50Cu10 (x = 10) Băng 161,2 1,46 16,76 312 Luận án 

Ni35Ti50Cu15 (x = 15) Băng 203,9 1,77 28,07 322 Luận án 

Ni30Ti50Cu20 (x = 20) Băng 180,8 2,27 29,17 318 Luận án 

Ti50Ni45Cu5 Băng 230 3,0 - - [113] 

Ni40Ti50Cu10 Băng 180 1,8 - - [114] 

Ni25Ti50Cu25 Băng 300 2,5 - - [115] 

Ni25Ti50Cu25 Băng - - - 382 [116] 

Ni50Ti50 Khối - - - 448 [112] 

Ni48Ti50Cu2 Khối - - - 419 [112] 

Ni45Ti50Cu5 Khối - - - 339 [112] 

Ni40Ti50Cu10 Khối - - - 302 [112] 

So sánh độ bền kéo (σT), biến dạng kéo (εT) và độ cứng Vickers của các băng 

hợp kim đã chế tạo và trình bày trong luận án với các công trình công bố khác được 

trình bày trong bảng 3.4. Các giá trị thu được về độ bền, độ biến dạng, độ cứng trong 

luận án tương đương với một số kết quả đã được công bố. 

Khả năng chống ăn mòn của các mẫu được khảo sát bằng phép đo đường cong 

phân cực anốt. Các phép đo điện hoá được tiến hành trong dung dịch NaCl 3,5% với 

độ pH là 7,14 ở nhiệt độ 36,5 ± 1°C. Hình 3.12 thể hiện đường cong phân cực anốt của 
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băng hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20). Giá trị điện thế ăn mòn Ecorr và mật 

độ dòng ăn mòn icorr thu được từ các đường cong phân cực anốt bằng phương pháp 

ngoại suy độ dốc Tafel. Tốc độ ăn mòn (CR) tính bằng mm/năm có thể được xác định 

bằng cách sử dụng định luật Faraday [117]: 

  corr3 M × i
CR = 3,27 10

n × ρ
−                  (3.3) 

Trong đó M là khối lượng nguyên tử của nguyên tố trong hợp kim, icorr là cường 

độ dòng ăn mòn tính bằng μA/cm2, ρ là khối lượng riêng của hợp kim tính bằng g/cm3 

và n là số điện tử trao đổi.  

 

Hình 3.12. Đường cong phân cực anốt của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) 

trong dung dịch NaCl 3,5%. 

Các giá trị icorr, Ecorr, CR được tính toán và liệt kê trong bảng 3.5. Hình 3.13 cho 

thấy sự phụ thuộc nồng độ Cu của icorr và Ecorr của hợp kim Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 

15 và 20). Có thể thấy, Ecorr tăng từ -0,67 V lên -0,46 V khi nồng độ Cu tăng từ 0 đến 

20 at.%. Trong khi đó, icorr của hợp kim tăng từ 2,62 x 10-5 xuống 16,25 x 10-5 A/cm2 

khi nồng độ Cu tăng từ 0 đến 5 at.%. Khi nồng độ Cu tăng từ 5 đến 20 at.%, giá trị icorr 

có sự thay đổi không đáng kể. Sự thay đổi icorr của các băng hợp kim có pha thêm Cu 

có thể do sai số trong phép đo. Ecorr tăng lên khi tăng nồng độ Cu là do Cu có điện thế 

ăn mòn (+0,34 V) cao hơn so với Ni (-0,25 V) nên Cu ít bị oxi hóa hơn so với Ni. Khi 

Cu thay thế cho Ni, hợp kim trở nên ít bị oxi hóa hơn dẫn đến Ecorr của hợp kim tăng 

lên. Tuy nhiên, icorr của hợp kim tăng lên là do sự không ổn định của lớp oxit Cu trong 

môi trường muối. Cu có khả năng tạo ra lớp oxit bảo vệ bề mặt trong một số môi 

trường, nhưng trong môi trường chứa ion chloride (Cl⁻), lớp oxit này có thể bị phá 
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hủy, dẫn đến tăng tốc độ ăn mòn. CR của băng hợp kim Ni50Ti50 thu được là 0,27 x 

10-2 mm/năm trong khi đó CR của băng hợp kim Ni45Ti50Cu5 là 1,82 x 10-2 mm/năm. 

Do vậy, việc thay thế Cu cho Ni đã làm giảm khả năng chống ăn mòn của hợp kim. 

Tuy nhiên, sự suy giảm này là rất nhỏ không ảnh hưởng nhiều đến khả năng ứng dụng 

của hợp kim. 

Bảng 3.5. Ecorr, icorr và CR của các SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 20) trong 

dung dịch NaCl 3,5%. 

Nồng độ Cu (%) icorr (A/cm2) Ecorr (V) CR (mm/năm) 

x = 0 2,62 x 10-5  -0,67 0,27 x 10-2 

x = 5 16,25 x 10-5 -0,58 1,82 x 10-2 

x = 10 14,9 x 10-5 -0,50 1,68 x 10-2 

x = 15 14,63 x 10-5 -0,49 1,65 x 10-2 

x = 20 14,23 x 10-5 -0,46 1,61 x 10-2 

 

Hình 3.13. Sự phụ thuộc của icorr và Ecorr vào nồng độ Cu của SMA Ni50-xTi50Cux (x = 

0, 5, 10, 15 và 20). 

3.2. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nhớ hình entropy cao nguội nhanh Ni-

Cu-Ti-Zr-A (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) 

3.2.1. Cấu trúc của hợp kim nhớ hình entropy cao nguội nhanh Ni-Cu-Ti-Zr-A (A 

= Hf, Nb, Co, Cr và Ga) 

Để nâng cao được khả năng ứng dụng của hợp kim này, nhiều nguyên tố khác 

nhau đã được pha thêm vào hợp kim nền Ni-Ti để chế tạo thành công các HESMA. 

Các băng hợp kim Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) chế tạo 
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được có độ rộng cỡ 3 mm và chiều dày khoảng 30 µm. Các mẫu được ký hiệu theo 

bảng 3.6 tương ứng với nồng độ % mol của các nguyên tố có trong mẫu. 

Bảng 3.6. Ký hiệu và phần trăm nồng độ mol của các nguyên tố trong băng hợp kim 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga)   

Ký hiệu mẫu Ni (at.%) Cu (at.%) Ti (at.%) Zr (at.%) A (at.%) 

S1 50 0 50 0 0 

S2 25 25 50/3 50/3 50/3 (Hf) 

S3 25 25 50/3 50/3 50/3 (Nb) 

S4 25 25 50/3 50/3 50/3(Co) 

S5 25 25 50/3 50/3 50/3(Cr) 

S6 25 25 50/3 50/3 50/3 (Ga) 

Một số thông số được đặc trưng cho hợp kim entropy cao (HEA) là entanpy hỗn 

hợp (ΔHmix), entropy hỗn hợp (ΔSmix), sự chênh lệch kích thước nguyên tử (δ), nồng 

độ điện tử hóa trị trung bình (VEC) và tham số Ω được tính toán bằng các phương 

trình sau [118]: 

                     n
mix i ii 1RΔS c lnc== −                                             (3.4) 

                     

mixn
mix i ji=1, i j ij

R 4ΔHΔH c c
= −                          (3.5)                                                    

              2n i
ii=1

r
δ = c (1 - )

r
                                           (3.6)       

                                    Với n
iii=1r = c r  

                       m mix

mix

T  ΔS

ΔH
 =                                                     (3.7) 

                                               Với ( )n
m mii=1 icT T=    

                                      ( )n
ii=1 i

VEC c VEC=                       (3.8)                      

Trong đó: R là hằng số khí, ci và cj là phần trăm nguyên tử của nguyên tố thứ i 

và j, mix
ijΔH là enthapy hỗn hợp của 2 nguyên tố i và j (bảng 3.7), ri là bán kính nguyên 

tử của nguyên tố i (bảng 3.8), �̅� là bán kính nguyên tử trung bình, n là tổng số nguyên 

tố, Tm và (Tm)i lần lượt là nhiệt độ nóng chảy trung bình và nhiệt độ nóng chảy của 

nguyên tố  thứ i, (VEC)i là nồng độ điện tử hóa trị của nguyên tố thứ i (bảng 3.8). 
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Bảng 3.7. Entanpy hỗn hợp (ΔHmix) của các cặp nguyên tử hai thành phần [119]. 

 Ti Ni Zr Cu Hf Nb Co Cr Ga 

Ti  -34,5 -0,2 -8,9 0,2 2 -28,3 -7,5 -23,1 

Ni   -48,4 3,6 -42,2 -29,9 -0,2 -6,7 -15 

Zr    -22,6 -0,2 -3,9 -40,3 -12 -39,7 

Cu     -16,9 2,6 6,4 12,5 -5,5 

Bảng 3.8. Bán kính nguyên tử và VEC của các nguyên tố được sử dụng trong 

nghiên cứu này [120]. 

Nguyên 

tố 

Bán kính nguyên 

tử (Å) 

Nhiệt độ nóng 

chảy (oC) 

Nồng độ điện tử hóa trị 

(VEC) 

Ti 1,462 1668 4 

Ni 1,246 1455 10 

Zr 1,603 1855 4 

Cu 1,278 1085 11 

Hf 1,578 2227 4 

Nb 1,429 2477 5 

Co 1,251 1495 9 

Cr 1,249 1907 6 

Ga 1,392 29,76 3 

Bảng 3.9 liệt kê các thông số ΔHmix, ΔSmix, Ω, δ và VEC của các hợp kim được 

nghiên cứu. Các thông số này thường được sử dụng để dự đoán sự hình thành pha 

trong HEA hoặc hợp chất liên kim loại. Ta thấy, tất cả các hợp kim S2, S3, S4, S5 và 

S6 đều đáp ứng định nghĩa về HEA do Yeh đề xuất nghĩa là ΔSmix > 1,5 R (= 12,471 

J K-1 mol-1), trong đó R là hằng số khí và 6,8  ≤ VEC ≤ 8 [79]. Để dự đoán sự hình 

thành dung dịch rắn trong HEA, các nhà nghiên cứu đã đề xuất một số tiêu chí thực 

nghiệm. Zhang và Yang đã kết luận rằng HEA tạo thành dung dịch rắn đơn pha nếu 

-20 ≤ ΔHmix ≤ 5 kJ mol-1, 12 ≤ ΔSmix ≤ 17,5 J K-1 mol-1 và δ ≤ 6,4% được thỏa mãn 

[121, 122]. Wang và cộng sự kết luận rằng dung dịch rắn đơn pha có thể hình thành 

nếu -15 ≤ ΔHmix ≤ 5 kJ mol-1 và δ ≤ 6,6%. Ta thấy rõ ràng rằng, HESMA từ S2 đến 

S6 có các giá trị ΔHmix, δ nằm trong khoảng từ -19,39 < ΔHmix < -28,6 kJ mol-1  và 

9,08 < δ < 10,25  đều không đáp ứng cả hai tiêu chí nêu trên. Điều đó có nghĩa rằng 

các băng hợp kim này có thể không phải là một dung dịch rắn duy nhất do các giá trị 

ΔHmix âm cao và δ tương đối lớn của chúng. Các giá trị ΔHmix âm cao có thể là do sự 
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tương tác mạnh giữa các nguyên tố thuộc lớp chuyển tiếp 4B (Ti, Zr, Hf) và các 

nguyên tử Co, Ni, Cu, Nb, Cr và Ga như trong bảng 3.7. Bên cạnh đó, tham số Ω của 

các băng hợp kim từ S1 đến S6 đều nhỏ hơn 1, có nghĩa là các hợp chất liên kim loại 

được hình thành trong hợp kim [121]. Do vậy, kết quả tính toán các tham số đặc trưng 

cho HEA trên có thể dự đoán rằng các hợp kim tồn tại ở cả dạng vô định hình và một 

phần pha liên kim. 

Bảng 3.9. ΔHmix, ΔSmix, δ, VEC và Ω của HESMA Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = 

Hf, Nb, Co, Cr và Ga). 

Tên hợp kim ΔHmix (kJ/mol) ΔSmix (J/K mol) δ (%) VEC Ω 

S1 - - 4,32 - - 

S2 (Hf) -28,05  13,21 10,25 7,25 0,75 

S3 (Nb) -22,08 13,21 9,08 7,42 0,98 

S4 (Co) -24,78 13,21 9,62 7,88 0,78 

S5 (Cr) -19,39 13,21 9,66 7,58 1,05 

S6 (Ga) -28,6 13,21 9,88 7,08 0,56 

a)  b)  

c)  d)  

Hình 3.14. Ảnh SEM của băng hợp kim S1 (a), S2 (b), S4 (c) và S5 (d). 

Hình 3.14 trình bày ảnh SEM bề mặt của các băng hợp kim S1, S2, S4 và S5. 

Nhìn chung, ta thấy rằng một số mẫu có sự xuất hiện biên hạt nhưng cũng có mẫu 

không có biên hạt. Đối với băng hợp kim S1, ta có thể quan sát thấy biên hạt rõ ràng 
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(biên hạt nằm bên ngoài đường nét đứt màu đen trên hình 3.14a). Điều này cho thấy, 

băng hợp kim S1 đã kết tinh hoàn toàn. Trong khi đó, ta không quan sát được biên hạt 

trong các băng hợp kim S2 và S4. Băng hợp kim S5 có các đường biên hạt tương đối 

mờ, không sắc nét. Kích thước hạt của các băng hợp kim S1 và S5 trong khoảng từ 3 

đến 4 μm. 

a)  b)   

c)  d)  

e)  

Hình 3.15. Giản đồ XRD của các băng hợp kim: S2 (a), S3 (b), S4 (c), S5 (d) và S6 (e). 

Hình 3.15 trình bày giản đồ XRD đo tại nhiệt độ phòng trên các băng hợp kim 

S2, S3, S4, S5 và S6. Ta thấy, đỉnh nhiễu xạ của các băng hợp kim mở rộng cho thấy 

có sự đồng tồn tại cả hai pha vô định hình và tinh thể. Kết quả phân tích XRD này 

hoàn toàn phù hợp với kết quả tính toán các tham số đặc trưng của HEA. Từ giản đồ 

XRD, ta thấy các băng hợp kim S2, S3, S4 và S6 tồn tại pha cấu trúc martensite-B19’ 
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(trực thoi). Đỉnh đặc trưng của pha martensite-B19’ trong các mẫu HESMA S2, S3, 

S4 và S6 có dáng điệu hoàn toàn khác so với băng hợp kim S1 (đã trình bày trong 

phần 3.1). Có thể pha martensite-B19’ trong các mẫu này tồn tại dưới dạng nano tinh 

thể. Các băng hợp S5 có sự đồng tồn tại cả hai pha austenite-B2 (lập phương) và 

martensite-B19’. Tuy nhiên, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha martensite-B19’ 

của các mẫu S2, S3, S4 và S5 có xu hướng dịch về phía góc 2θ nhỏ hơn tương ứng 

với A = Hf, Nb, Co và Cr. Sự dịch vạch nhiễu xạ đặc trưng cho pha austenite-B2 

trong các mẫu này được cho là có liên quan đến sự giảm bán kính nguyên tử của các 

nguyên tố Hf, Nb, Co và Cr pha thêm vào trong hợp kim. Điều này có thể sẽ ảnh 

hưởng tới tính chất cơ tính của băng hợp kim như được chỉ ra dưới đây. Kết quả 

phân tích XRD này hoàn toàn phù hợp với kết quả quan sát trên ảnh SEM. 

a)  b)   

c)  d)  

Hình 3.16. Đường cong DTA của các băng hợp kim S1 (a), S3 (b), S4 (c) và S5 (d). 

Hình 3.16 trình bày các đường cong DTA của các băng hợp kim S1, S3, S4 và 

S5 đo theo chiều nhiệt độ tăng dần. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của các băng hợp 

kim S1, S3, S4 và S5 được biểu diễn trên hình 3.17. Ta có thể thấy rõ trên các đường 

cong DTA của các mẫu này đều xuất hiện các đỉnh tỏa nhiệt. Các đỉnh tỏa nhiệt này 

xảy ra tại các nhiệt độ 65oC, 632oC, 624oC và 505oC tương ứng với các băng hợp kim 

S1, S3, S4 và S5. Một điều khá thú vị là khi pha thêm các nguyên tố Zr, Cu, Hf, Nb, 

Co và Cr vào hợp kim nền Ni-Ti, đã quan sát thấy các dấu hiệu liên quan đến chuyển 
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pha cấu trúc trong vùng nhiệt độ cao (khoảng 500-650oC) do đó các băng hợp kim 

này có thể được sử dụng trong các ứng dụng nhiệt độ cao như hàng không vũ trụ, ô 

tô. Cụ thể, băng hợp kim S3 và S4 xảy ra sự chuyển pha cấu trúc từ B19’ sang B2 tại 

632oC và 624oC. Băng hợp kim S5 xảy ra sự chuyển pha cấu trúc từ B19’ sang R xảy 

ra tại 505oC sau đó tiếp tục chuyển từ cấu trúc R sang cấu trúc B2 tại 525oC. 

 

Hình 3.17. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của các băng hợp kim S1, S3, S4 và S5. 

3.2.2. Tính chất của hợp kim nhớ hình entropy cao nguội nhanh Ni-Cu-Ti-Zr-A 

(A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) 

Kết quả đo độ cứng của băng hợp kim (các giá trị cụ thể được liệt kê trong bảng 

3.10) được thể hiện trên hình 3.18. Băng hợp kim S1 có độ cứng 398 HV. Sau khi 

thêm các thành phần vào hợp kim, chúng tôi nhận thấy độ cứng của băng hợp kim 

tăng đáng kể trên 500 HV. Băng hợp kim S2 có độ cứng thấp nhất là 583 HV, còn 

băng hợp kim S6 có độ cứng cao nhất là 873 HV.  

 

Hình 3.18. Độ cứng Vickers (HV) của các băng hợp kim S1, S3, S4 , S5 và S6. 
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Sự thay thế các nguyên tố Cu, Zr, Co, Nb, Hf, Cr và Ga cho Ti và Ni có thể làm 

thay đổi cấu trúc mạng tinh thể. Các nguyên tố thay thế này có thể tạo ra các lực cản 

đối với sự di chuyển của lệch trong mạng tinh thể. Cản trở này làm cho lệch di chuyển 

khó khăn hơn, dẫn đến việc tăng cường độ cứng của hợp kim. Điều đó có nghĩa là 

biến dạng mạng dẫn đến cải thiện tính chất cơ học của mẫu. Biến dạng mạng được 

hình thành do sự chênh lệch kích thước nguyên tử (δ%) của băng hợp kim. Các tham 

số δ được tính từ công thức 1 của các mẫu S1, S2, S3, S4, S5 và S6 tương ứng với 

4,33, 10,25, 9,08, 9,62, 9,66 và 9,88%. Kết quả cho thấy độ cứng của HEA có xu 

hướng tăng khi δ tăng. H. Chen và các cộng sự cũng báo cáo mối quan hệ tương tự 

giữa độ cứng và δ trong HEA AlCrxMoNbyTi với 0 ≤ x, y ≤ 1 [123]. 

Bảng 3.10. So sánh độ cứng Vickers của hợp kim được nghiên cứu trong công trình 

này với độ cứng của hợp kim được báo cáo trước đây. 

Hợp phần 
Hình dạng 

mẫu 

Độ cứng 

Vickers (HV) 

Tài liệu 

tham khảo 

Ni50Ti50  (S1) Băng 398 Luận án 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667Hf16,667 (S2) Băng 583 Luận án 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667Nb16,667 (S3) Băng 674 Luận án 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667Co16,667 (S4) Băng 708 Luận án 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667Cr16,667 (S5) Băng 856 Luận án 

Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667Ga16,667 (S6) Băng 873 Luận án 

Ti40Zr10Ni40Co5Cu5 Khối 409 [89] 

Ti30Zr20Ni30Co10Cu10 Khối 517 [89] 

Ti25Zr25Ni16,67Co16,67Cu16,67 Khối 538 [89] 

Ti20Zr15Hf15Ni20Co15Cu15 Khối 572 [89] 

Ti30Zr10Hf10Ni30Co10Cu10 Khối 526 [89] 

TiZrHfNbTa Khối 383 [124] 

TiZrNbVCr Khối 481 [125] 

TiZrHfNbV Khối 388 [126] 

TiZrHfNbCr Khối 464 [126] 

Bảng 3.10 cho thấy sự so sánh độ cứng Vickers của băng hợp kim được nghiên 

cứu trong công trình này với độ cứng của hợp kim được báo cáo trước đây. Có thể 
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thấy rằng độ cứng của các băng hợp kim trong nghiên cứu của chúng tôi cao hơn so 

với các hợp kim dạng khối khác. 

Đường cong ứng suất - biến dạng của băng hợp kim được thể hiện trong hình 

3.19. Ta có thể thấy rằng đường cong ứng suất - biến dạng có hai vùng riêng biệt. 

Vùng đầu tiên là vùng đàn hồi tuyến tính và vùng còn lại là vùng phá hủy. Vùng đàn 

hồi tuyến tính là vùng vật liệu có khả năng phục hồi sau khi dỡ tải. Điều đó có nghĩa 

là vật liệu có khả năng trở lại hình dạng ban đầu hoàn toàn hoặc một phần sau khi dỡ 

tải. Vùng phá hủy là vùng đạt tải trọng tối đa mà vật liệu có thể chịu được trước khi 

hình thành các vết nứt tế vi dẫn đến sự phá hủy. Các giá trị độ bền kéo, độ biến dạng 

kéo và mô đun đàn hồi được liệt kê trong bảng 3.11.  

 

Hình 3.19. Đường cong ứng suất - biến dạng của băng hợp kim S1, S2, S3 và S4. 

Sự phụ thuộc của σT và E vào δ của các băng hợp kim S1, S2, S3 và S4 được 

thể hiện trên hình 3.20. Có thể thấy, các băng hợp kim S2, S3 và S4 có độ bền kéo và 

mô đun đàn hồi cao hơn mẫu S1. Độ bền kéo và mô đun đàn hồi tăng khi sự chênh 

lệch kích thước nguyên tử càng tăng. Sự chênh lệch kích thước nguyên tử của băng 

hợp kim S1, S2, S3 và S4 được sắp xếp theo thứ tự sau S1 < S3 < S4 < S2. Do đó, 

các giá trị độ bền kéo và mô đun đàn hồi của băng hợp kim S1, S2, S3 và S4 cũng 

tuân theo thứ tự trên. Tuy nhiên, độ biến dạng của mẫu tăng nhẹ. Điều này được giải 

thích là do khi các nguyên tử có sự khác nhau về bán kính nguyên tử trong mạng tinh 

thể, chúng gây ra biến dạng mạng tinh thể. Sự biến dạng này tạo ra ứng suất nội tại 

và làm cản trở sự chuyển động của các lệch mạng. Vì các lệch mạng đóng vai trò 

quan trọng trong quá trình biến dạng dẻo, khi sự chuyển động của chúng bị cản trở, 

vật liệu sẽ trở nên khó bị biến dạng hơn nên tăng độ bền của hợp kim. Sự biến dạng 

mạng tinh thể làm tăng mật độ năng lượng trong mạng, dẫn đến việc mạng tinh thể 
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trở nên khó bị biến dạng hơn khi chịu tác động lực làm tăng mô đun đàn hồi. Sự chênh 

lệch về kích thước nguyên tử của băng hợp kim giúp cải thiện tính chất cơ học.  

Bảng 3.11. Giá trị độ bền kéo (σT), độ biến dạng kéo (εT) và mô đun đàn hồi (E) của 

băng hợp kim Ni50Ti50 và Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga). 

Tên hợp kim σT (MPa) εT (%) E (GPa) 

S1 106,3 0,8 5,64 

S2 669,2 0,9 28,82 

S3 234,9 0,85 24,19 

S4 399,5 0,69 27,54 
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Hình 3.20. Sự phụ thuộc của σT vào δ (a) và E vào δ (b) của các băng hợp kim S1, 

S2, S3 và S4. 

Hình 3.21 thể hiện đường cong phân cực anốt của băng hợp kim entropy cao 

được đo trong dung dịch NaCl 3,5%. Điện thế ăn mòn (Ecorr) và mật độ dòng ăn mòn 

(icorr) tính toán bằng phương pháp ngoại suy Tafel được cho trong bảng 3.12. Có thể 

thấy, Ecorr của các băng HESMA S2, S3, S4, S5 và S6 tăng từ -0,58 đến -0,19 V. Tuy 

nhiên, icorr không tuân theo quy luật này. Giá trị icorr cao nhất và thấp nhất lần lượt là 

2,63 x 10-5 A/cm2 đối với mẫu S5 và 0,86 x 10-5 A/cm2 đối với mẫu S6. Tốc độ ăn 

mòn (CR) tính bằng mm/năm của các băng hợp kim có thể được xác định bằng cách 

sử dụng định luật Faraday (công thức 3.3). 

Hình 3.22 cho thấy tốc độ ăn mòn của các băng hợp kim S2, S3, S4, S5 và S6. 

Với sự có mặt của Ga, băng hợp kim có tốc độ ăn mòn thấp nhất là 0,09 x 10-2 

mm/năm trong khi đó băng hợp kim chứa Cr lại có tốc độ ăn mòn cao nhất là 0,29 x 

10-2 mm/năm. So sánh với tốc độ ăn mòn của băng HESMA với băng SMA Ni50Ti50 
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đã nghiên cứu trong phần 3.1. Chúng tôi thấy rằng, các băng HESMA chứa Ga có tốc 

độ ăn mòn thấp hơn nhiều so với băng SMA Ni50Ti50 (CR = 0,27 x 10-2 mm/năm). 

 

Hình 3.21. Đường cong phân cực anốt của các băng hợp kim S2, S3, S4, S5 và S6 

trong dung dịch NaCl 3,5%. 

Bảng 3.12. Ecorr, icorr và CR (mm/năm) của các băng hợp kim S2, S3, S4, S5 và S6 

trong dung dịch nước NaCl 3,5%. 

Tên hợp kim icorr (A/cm2) Ecorr (V) CR (mm/năm) 

S2 2,03 x 10-5 -0,58 0,18 x 10-2 

S3 2,35 x 10-5 -0,48 0,23 x 10-2 

S4 2,1 x 10-5 -0,37 0,21 x 10-2 

S5 2,63 x 10-5 -0,33 0,29 x 10-2 

S6 0,86 x 10-5 -0,19 0,09 x 10-2 

 

Hình 3.22. Tốc độ ăn mòn (CR) của các băng hợp kim S2, S3, S4, S5 và S6. 
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Kết luận chương 3 

Cấu trúc và tính chất của các hệ băng: SMA Ni50-xTi50Cux (x = 0, 5, 10, 15 và 

20) và HESMA Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) đã được 

khảo sát một cách hệ thống. Qua đó đã rút ra các kết luận sau:   

- Các hợp kim nền Ni-Ti đều tồn tại sự chuyển pha cấu trúc martensite (B19’) - 

austenite (B2) (M-A) liên quan đến hiệu ứng nhớ hình (SME). Sự chuyển pha trung 

gian B19’-R-B2 được quan sát thấy trong băng hợp kim Ni25Cu25 

Ti16,667Zr16,667Cr16,667.  

- Với hệ hợp kim Ni-Ti-Cu, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của các băng hợp kim 

Ni50-xTi50Cux đều nhỏ hơn 100oC do đó các băng hợp kim này có thể được sử dụng 

trong các ứng dụng nhiệt độ thấp như y sinh, vi cơ. Độ biến dạng kéo tốt nhất đạt 

được là εT = 2,27% trên các mẫu có nồng độ Cu là 20%. 

- Với hệ hợp kim Ni25Cu25Ti16,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) nhiệt 

độ chuyển pha cấu trúc của các băng hợp kim đạt được đều trên 500oC do đó các băng 

hợp kim này có thể được sử dụng trong các ứng dụng nhiệt độ cao như hàng không 

vũ trụ, ô tô. Độ bền kéo và độ biến dạng kéo đồng thời đạt cực đại là σT = 669,2 MPa 

và εT = 0,9 % khi thêm Hf vào hợp kim. Băng chứa Ga có khả năng chống ăn mòn 

điện hóa tốt nhất với CR = 0,09 x 10-2 mm/năm. 
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Chương 4 

CẤU TRÚC VÀ TÍNH CHẤT CỦA HỢP KIM NHỚ HÌNH NGUỘI NHANH 

NỀN Ni-Mn 

4.1. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nguội nhanh (Ni,Co)-Mn-Ga 

4.1.1. Cấu trúc và tính chất của hệ Ni50Mn50-xGax (x = 17 - 21) 

Cấu trúc của các băng MSMA Ni50Mn50-xGax (x = 17 - 21) đã được nghiên cứu 

bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. Kết quả phân tích XRD ở nhiệt độ phòng đối với 

các băng hợp kim này với nồng độ Ga khác nhau được thể hiện trên hình 4.1. Có thể 

thấy rằng các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với pha austenite có cấu trúc lập phương L21 

(nhóm không gian Fm3̅m) và pha martensite có cấu trúc biến thể của trực thoi 7 M 

(nhóm không gian I4/mmm) và biến thể của tứ giác 5 M. Cường độ của các đỉnh 

nhiễu xạ phụ thuộc vào nồng độ Ga.  

 

Hình 4.1. Giản đồ XRD của các MSMA Ni50 Mn50-xGax (x = 17, 18, 19, 20 và 21). 

Khi nồng độ Ga tăng, cường độ của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha 

austenite L21 giảm dần, trong khi cường độ của các đỉnh đặc trưng cho martensite 5 

M và 7 M tăng lên. Điều này cho thấy khi tăng nồng độ Ga rằng sự hình thành pha 

martensite được tăng cường. Dựa vào đỉnh nhiễu xạ (112), công thức của Sherrer-

Debye (công thức 3.1) được sử dụng để xác định kích thước hạt tinh thể (d). Kích 

thước hạt tinh thể của các băng hợp kim Ni50Mn50-xGax với x = 17, 18, 19, 20 và 21 

at.% lần lượt là 130, 125, 93, 81 và 70 nm. Như vậy, khi tăng nồng độ Ga từ 17 đến 

21 at.% kích thước hạt tinh thể giảm từ 130 nm xuống 70 nm. Một số kết quả tương 

tự đã được quan sát thấy trong nhiều hợp kim nền Ni-Mn khác như Ni-Mn-Ga [127], 

Ni-Mn-Ga-Cu [128], Ni-Mn-Fe-Ga [96]. 
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Chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ của MSMA Ni50Mn50-xGax (x = 17, 18, 

19, 20 và 21) được khảo sát đồng thời bằng phép đo từ nhiệt M(T) trong các từ trường 

khác nhau là 80 Oe, 1 kOe và 12 kOe như trên hình 4.2.  

  

  

Hình 4.2. Đường M(T) của các MSMA Ni50Mn50- xGax (x = 17 - 21) trong từ trường: 

80 Oe (a), 1 kOe (b), 10 kOe (c) và mô tả cách xác định các nhiệt độ chuyển pha 

cấu trúc (d) . 

Các nghiên cứu trước đây chỉ ra rằng các hợp kim Heusler tồn tại cả hai pha 

martensite và austenite. Các pha martensite thường tồn tại ở nhiệt độ thấp và là 

phản sắt từ hoặc sắt từ yếu xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn. Trong khi đó, pha austenite 

thường tồn tại ở nhiệt độ cao hơn và là một chất sắt từ mạnh. Do đó, khi đo sự phụ 

thuộc nhiệt độ vào từ độ M(T), chúng ta có thể quan sát quá trình chuyển pha cấu 

trúc M-A. Hầu hết các hợp kim Heusler thường có hai chuyển pha từ, chuyển pha 

bậc một (FOPT) từ pha martensite sang austenite tại nhiệt độ chuyển pha 

martensite-austenite (TM-A), chuyển pha bậc 2 (SOPT) từ pha sắt từ sang thuận từ 

(FM-PM) tại nhiệt độ chuyển pha Curie của pha martensite (TC
M) và nhiệt độ 

chuyển pha Curie của pha austenite (TC
A). Khi nhiệt độ tăng lên, pha austenite hình 
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thành từ nhiệt độ bắt đầu chuyển pha martensite sang austenite (Ts
A) và kết thúc ở 

nhiệt độ pha martensite chuyển hoàn toàn sang pha austenite (Tf
A). Vì tính chất sắt 

từ của pha austenite mạnh hơn pha martensite nên từ độ của mẫu tăng theo nhiệt độ 

trong khoảng từ Ts
A đến Tf

A. Sau đó, từ độ giảm xuống gần bằng 0 ở nhiệt độ Curie 

của pha austenite (TC
A). Từ hình 4.2 ta có thể thấy rằng tất cả các mẫu đều tồn tại 

chuyển pha cấu trúc M-A liên quan đến SME, ngoại trừ mẫu x = 17. Chuyển pha 

cấu trúc M-A gần như không xuất hiện trong tất cả các mẫu khi từ trường đạt tới 

12 kOe (hình 4.2c). Do đó, từ trường ảnh hưởng đến quá trình chuyển pha cấu trúc 

M-A của các băng hợp kim. Các giá trị của Ts
A, Tf

A và TC
A có thể được xác định 

bằng cách lấy giao điểm của hai tiếp tuyến từ hai phía của các đỉnh trên đường 

M(T) như mô tả trong hình 4.2d. 

Bảng 4.1 liệt kê các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc của các băng hợp kim 

Ni50Mn50- xGax (x = 17 - 21) trong từ trường 80 Oe, 1 kOe và 12 kOe. Ta thấy, cả 

Ts
A, Tf

A và TC
A đều tăng trong cả từ trường thấp và từ trường cao khi tăng nồng độ 

Ga. Độ rộng chuyển pha M-A, TM-A = Tf
A - Ts

A, giảm khá mạnh khi tăng nồng độ 

Ga trong cả từ trường thấp và từ trường cao. Biên độ của chuyển pha cấu trúc M-

A tăng mạnh theo nồng độ Ga.  

Bảng 4.1. Ts
A, Tf

A, TC
A, TM-A và TC

A  của MSMA Ni50Mn50- xGax (x = 17 - 21) 

trong từ trường 80 Oe, 1 kOe và 12 kOe. 

x 

(at%) 

H = 80 Oe H = 1 kOe H = 12 kOe 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

TC
A 

(K) 

17 - - - - - - - 273 332 

18 - 247 - 288 - 251 - 309 347 

19 232 290 58 340 240 293 53 346 372 

20 292 321 29 345 290 327 37 356 365 

21 311 334 23 352 307 333 26 358 360 

Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của từ trường vào chuyển pha cấu trúc M-A, chúng 

tôi đo các đường M(T) trong các từ trường khác nhau từ 0,1-10 kOe của mẫu có nồng 

độ Ga là 20 at.% (hình 4.3). Các kết quả chỉ ra rằng, chuyển pha cấu trúc M-A được 

quan sát thấy trong dải từ trường từ 0,1 đến 6 kOe. Ngoài ra, khi từ trường tăng, biên 
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độ của chuyển pha cấu trúc M-A giảm. Nhiệt độ Ts
A

 và Tf
A có xu hướng dịch chuyển 

về nhiệt độ thấp hơn khi từ trường tăng.  

 

Hình 4.3. Đường M(T) của các MSMA Ni50Mn30Ga20 ở các trường từ khác nhau 

trong khoảng 0,1-10 kOe. 

 

Hình 4.4. Đường M(H) ở nhiệt độ phòng của MSMA Ni50Mn50-xGax (x = 17, 18, 

19, 20 và 21). Hình lồng trong là một phần của đường từ trễ ở từ trường thấp. 

Hình 4.4 là các đường M(H) của MSMA Ni50Mn50-xGax (x = 17, 18, 19, 20 và 

21) được đo ở nhiệt độ phòng. Khi từ trường tăng đến giá trị cực đại, các đường từ trễ 

là không bão hòa. Đây là đặc trưng của vật liệu sắt từ khi các đường cong từ trễ được 

đo gần nhiệt độ chuyển pha của chúng. Ngoài ra, lực kháng từ nhỏ (Hc < 50 Oe) cũng 
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được quan sát thấy (hình lồng trong). Điều đó cho thấy là tất cả các mẫu đều thể hiện 

tính từ mềm.  

Như vậy, cấu trúc, chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ của các MSMA Ni50 

Mn50-xGax (x = 17 - 21) đã được nghiên cứu. Các băng hợp kim thể hiện đa pha tinh 

thể với austenite tương ứng với cấu trúc L21 và pha martensite tương ứng với cấu trúc 

7 M và 5 M. Khi nồng độ Ga tăng, tỷ phần pha austenite giảm dần trong khi đó tỷ 

phần pha martensite tăng lên. Các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc Ts
A, Tf

A và TC
A tăng 

lên khi tăng nồng độ Ga. Chuyển pha cấu trúc M-A của các băng hợp kim phụ thuộc 

nhiều vào từ trường. Tất cả các băng hợp kim đều thể hiện tính từ mềm với Hc < 50 Oe. 

4.1.2. Cấu trúc và tính chất của hệ Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6, 8) 

Kết quả nghiên cứu trước cho thấy MSMA Ni50Mn29Ga21 có sự chuyển pha cấu 

trúc martensite-austenite hay hiệu ứng nhớ hình xảy ra rõ nét. Việc thay thế Co cho 

Ni trong hợp kim Ni-Mn-Ga đã tạo ra những thay đổi trong cấu trúc và tính chất từ 

của hợp kim. Do vậy, chúng tôi tiếp tục nghiên cứu ảnh hưởng của Co đến cấu trúc, 

tính chất từ của các MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6 và 8) được chế tạo bằng 

phương pháp phun băng nguội nhanh. 

 

Hình 4.5. Giản đồ XRD của các MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6 và 8). 

Hình 4.5 là giản đồ XRD của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6 và 8). 

Các đỉnh nhiễu xạ được xác định là thuộc cấu trúc lập phương Ni2MnGa (nhóm không 

gian Pm3̅m) [JCPDS số 00-050-1518], cấu trúc tứ giác Ni2MnGa (nhóm không gian 

I4/mmm) [JCPDS số 01-074-8832], và cấu trúc lập phương Ga7Ni3. Cấu trúc lập 

phương Ni2MnGa tương ứng với pha austenite, trong khí đó cấu trúc tứ giác Ni2MnGa 
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tương ứng với pha martensite. Điều đó chỉ ra rằng, nồng độ Co có ảnh hưởng đến sự 

hình thành của pha tinh thể trong các băng hợp kim. Ở các băng hợp kim không pha 

thêm Co, chúng tồn tại các cấu trúc tứ giác Ni2MnGa, lập phương Ni2MnGa, và lập 

phương Ga7Ni3. Khi có sự pha thêm Co, pha tinh thể Ga7Ni3 không xuất hiện trong 

các băng hợp kim này. Bên cạnh đó, khi tăng nồng độ Co, pha austenite có cấu trúc 

lập phương Ni2MnGa tăng lên, trong khi pha martensite có cấu trúc tứ giác Ni2MnGa 

giảm dần. Điều đó có nghĩa là sự thay thế của Co cho Ni làm tăng sự hình thành của 

pha austenite trong các băng hợp kim.  

Tỷ lệ phần trăm của các pha riêng lẻ được tính bằng phương pháp Rietveld (bảng 

4.2). Kết quả chỉ ra rằng, pha Ga7Ni3 chỉ xuất hiện trong mẫu x = 0 với tỷ lệ rất nhỏ 

(4,6%). Tỷ phần pha Ni2MnGa với cấu trúc lập phương tăng lên trong khi tỷ phần pha 

tứ giác Ni2MnGa giảm với sự tăng nồng độ Co. Kết quả nghiên cứu này phù hợp với 

một số công bố khác trên các hợp kim: Ni56-xCoxMn25Ga19 [129], Ni56-x/2Mn25-

x/2CozGa19 [130], Ni53-x Mn25Ga22Cox [102]. 

Bảng 4.2. Tỷ lệ phần trăm của các pha riêng lẻ được tính bằng phương pháp 

Rietveld. 

x 

(at.%) 

Lập phương-Ni2MnGa 

(wt.%) 

Tứ giác-Ni2MnGa 

(wt.%) 

Lập phương-Ga7Ni3 

(wt.%) 

0 28,6  66,8  4,6  

2 29,1  70,9  0 

4 36,6  63,4  0 

6 62,4  37,6  0 

8 68,5  31,5  0 

Ảnh SEM mặt cắt ngang của băng hợp kim Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6 và 

8) được quan sát trên hình 4.6. Bề mặt tiếp xúc với trống đồng của băng hợp kim ở 

phía dưới. Kết quả cho thấy các băng hợp kim có độ dày khoảng 15 µm. Kích thước 

hạt của băng ở mặt không tiếp xúc với trống đồng lớn hơn ở mặt tiếp xúc. Điều này 

là do các điều kiện truyền nhiệt của quá trình phun băng. Các hạt kết tinh có đường 

kính trung bình trong khoảng 1-2 µm. Tất cả các mẫu đều có sự kết tinh định hướng 

tốt. Các hạt kết tinh có dạng hình que gần như song song với nhau và vuông góc với 

bề mặt của băng. Sự kết tinh có định hướng tốt của các hạt trong SMA thuận lợi cho 

một số ứng dụng thực tế của chúng. Ngoài ra, có thể lưu ý rằng sự kết tinh định hướng 

của hạt giảm khi tăng nồng độ Co. 
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a)  b)  

c)  d)  

e)  

Hình 4.6. Ảnh SEM của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0 (a), x = 2 (b), x = 4 (c), 

x = 6 (d) và x = 8 (e). 

Hình 4.7 là phổ EDX tiêu biểu của một số MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 

0, x = 4 và x = 8. Bảng 4.2 liệt kê thành phần thực tế của tất cả các băng hợp kim chế 

tạo được. Kết quả thu được cho thấy phần trăm nguyên tử của các nguyên tố được 

xác định bằng phổ EDX gần như phù hợp với thành phần nguyên tử của hợp phần 

danh định ban đầu. Các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các nguyên tố Ni, Co, Mn và 

Ga. Khi x tăng, nồng độ Co tăng trong khi nồng độ Ni giảm và nồng độ Ga và Mn 

gần như không thay đổi. Từ phân tích EDX, tỷ số điện tử hóa trị trung bình trên mỗi 

nguyên tử (e/a) đã được tính toán (bảng 4.3). Kết quả thu được cho thấy, khi nồng độ 

Co tăng tỷ số e/a giảm. Theo các nghiên cứu trước đây, tỷ số e/a và khoảng cách giữa 

các nguyên tử Mn-Mn ảnh hưởng đến nhiệt độ chuyển pha từ và chuyển pha cấu trúc. 
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Việc thay thế Co bằng Ni làm giảm tỷ số e/a của băng hợp kim. Kết quả là tỷ phần 

pha austenite trong băng hợp kim tăng lên khi nồng độ Co tăng. Điều này phù hợp với 

phân tích cấu trúc ở trên. Việc giảm tỷ số e/a khi tăng nồng độ Co có ảnh hưởng trực 

tiếp đến tính chất từ của hợp kim sẽ được bàn luận trong phần dưới. 

a)  b)  

c)  

Hình 4.7. Phổ EDX của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0 (a), x = 4 (b) và  x = 8 (c). 

Bảng 4.3. Nồng độ các nguyên tố của các MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0 - 8) 

được xác định bằng phân tích EDX và tỷ số điện tử hóa trị trung bình trên mỗi 

nguyên tử (e/a). 

x (at.%) Ni (at.%) Co (at.%) Mn (at.%) Ga (at.%) e/a 

0 49,57  0 29,17  21,26  7,64 

2 47,62  2,03  29,26  21,09  7,62 

4 45,72  4,08  29,08  21,12  7,61 

6 43,56  6,05  29,21  21,18  7,58 

8 41,24  8,08  29,44  21,24  7,53 

Hình 4.8 thể hiện đường cong M(T) của băng MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 

0, 2, 4, 6 và 8) trong từ trường 1 kOe. Đáng chú ý, hình 4.8a xuất hiện hai đỉnh được 
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đánh dấu "" với mẫu có nồng độ Co là 2 và 4 at.%. Điều này có thể được giải thích 

là do có sự xuất hiện của cụm FM hoặc sự không đồng nhất trong cấu trúc tinh thể. 

Đặc điểm này chỉ xuất hiện khi ở từ trường thấp và mất đi khi từ trường đủ cao. Có 

thể chỉ ra rằng chuyển pha cấu trúc M-A hay SME xảy ra trong các băng hợp kim với 

nồng độ Co tăng từ 0 đến 6 at.%. Với nồng độ Co là 8 at.%, chuyển pha cấu trúc M-

A không quan sát thấy trong dải nhiệt độ của phép đo từ 100-500K. Bên cạnh đó, các 

mẫu băng có nồng độ Co bằng 2 và 4 at.%, quá trình chuyển pha M-A không quan 

sát được trên đường M(T) đo trong từ trường H = 10 kOe (hình 4.9). Như vậy, quá 

trình chuyển pha M-A phụ thuộc vào cả nhiệt độ và từ trường. 

a)  b)  

Hình 4.8. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0, 2, 4 (a) và x = 6, 

8 (b) trong từ trường 1 kOe. 

a)  b)  

Hình 4.9. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0, 2, 4 (a) và x = 6, 

8 (b) trong từ trường 10 kOe. 

Các giá trị Ts
A, Tf

A, TC
A, TM-A và TC

A trong từ trường 1 kOe và 10 kOe của 

MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0 - 8 được liệt kê trong bảng 4.4. Có thể thấy rằng, 

khi nồng độ Co tăng thì Ts
A có xu hướng  giảm dần trong khi TC

A tăng lên trong cả từ 

trường thấp và từ trường cao. Tf
A giảm dần khi x tăng từ 4 đến 6 ở từ trường cao. Tuy 
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nhiên, ở từ trường thấp quy luật biến đổi của Tf
A không rõ ràng. Tf

A tăng dần khi x 

tăng từ 0 đến 4 sau đó giảm nhanh ở x = 6. Sự bất thường này còn được thể hiện bằng 

độ rộng chuyển pha M-A, TM-A = Tf
A - Ts

A. Ở từ trường thấp, TM-A tăng lên khi 

x tăng từ 0 lên 4 và giảm ở x = 6 trong khi đó TM-A tăng mạnh ở từ trường cao. Sự 

chênh lệch TC
A trong từ trường thấp và từ trường cao với cùng nồng độ Co, TC

A 

= TC
A (0,1 kOe) - TC

A (1 kOe), có xu hướng tăng khi nồng độ Co tăng. Mặt khác, 

người ta thấy rằng từ độ cực đại của pha austenite tăng đáng kể, trong khi đó từ độ 

cực đại của martensite thay đổi ít hơn khi tăng nồng độ Co. Từ những dữ liệu M(T) 

này, tỷ lệ từ độ cực đại của các pha austenite và martensite (MA/MM) có thể được 

tính toán một cách định tính. Giá trị MA/MM lần lượt là 2, 3, 4, 5 cho các mẫu có x 

= 0, 2, 4 và 6. Điều này chứng tỏ việc pha thêm Co làm tăng tương tác sắt từ trong 

pha austenite của băng hợp kim. 

Bảng 4.4. Ts
A, Tf

A, TC
A, TM-A và TC

A của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 0 - 8 

trong từ trường 0,1 kOe và 10 kOe. 

x 

(at%) 

H = 0,1 kOe H = 10 kOe 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

0 319 340 21 355 - - - 369 

2 290 330 40 365 - - - 385 

4 268 358 90 390 260 299 39 405 

6 187 255 68 412 175 243 68 437 

8 - - - 432 - - - 448 

Để nghiên cứu sâu hơn về ảnh hưởng của từ trường đến sự chuyển pha cấu 

trúc M-A của băng MSMA, đường M(T) của mẫu đại diện với nồng độ Co là 2 at.% 

được đo trong các từ trường khác nhau từ 0,1 đến 10 kOe (hình 4.10). Khi từ trường 

tăng từ 0,1 đến 4 kOe, biên độ và độ rộng chuyển pha cấu trúc M-A tăng (hình 

4.10a) và giảm trong khoảng từ trường từ 6 đến 10 kOe (hình 4.10b). Điều này chỉ 

ra rằng, sự chuyển pha cấu trúc M-A trong băng hợp kim được tăng cường đáng kể 

với từ trường phù hợp. Nhiệt độ Ts
A và Tf

A của chúng có xu hướng dịch về phía 

nhiệt độ thấp hơn khi từ trường tăng. Như vậy, từ trường ngoài ảnh hưởng mạnh 

đến sự chuyển pha cấu trúc M-A trong các băng hợp kim. 
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a)  
b)  

Hình 4.10. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 với x = 2 trong từ trường 

khác nhau 0,1 - 4 kOe (a) và 6 - 10 kOe (b). 

a)  b)   

c)  

Hình 4.11. Đường cong DSC của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2 và 4). 

Hình 4.11 là đường cong DSC của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2 và 4) 

trong các quá trình nung nóng và làm lạnh. Các đỉnh thu nhiệt và tỏa nhiệt tương ứng 

với các chuyển pha cấu trúc từ austenite sang martensite (A-M) và từ martensite sang 

austenite (M-A) được quan sát thấy. Các giá trị Ts
A, Tf

A, TM-A trong quá trình nung 

nóng và Ts
M, Tf

M, TA-M trong quá trình làm lạnh được trình bày trong bảng 4.5. Các 
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nhiệt độ chuyển pha cấu trúc Ts
A, Tf

A, Ts
M, Tf

M tăng khi tăng nồng độ Co. Độ trễ nhiệt 

(T = TM-A - TA-M) giữa các quá trình nung nóng và làm lạnh trong các đường cong 

DSC, cho thấy bản chất bậc nhất của quá trình chuyển pha cấu trúc martensite-

austenite. Độ trễ nhiệt tăng từ 13 đến 16 K khi nồng độ Co tăng từ 0 đến 4 at.%. 

Bảng 4.5. Các nhiệt độ Ts
A, Tf

A , TM-A, Ts
M, Tf

M, TA-M của các MSMA Ni50-

xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2 và 4). 

x 

 (at.%) 

Ts
A  

(K) 

Tf
A 

(K) 

Ts
M

  

(K) 

Tf
M

  

(K) 

TM-A 

 (K) 

TA-M  

(K) 

T = TM-A – 

TA-M 

0 330 357 345 329 350 337 13 

2 301 323 308 291 315 300 15 

4 273 305 288 259 286 270 16 

a)  b)  

Hình 4.12. Đường M(H) toàn bộ (a) và đường M(H) mở rộng trong khoảng từ 

trường từ 0 đến 6 kOe (b) của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0 - 8). 

Các đường M(H) của MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0, 2, 4, 6 và 8) ở nhiệt độ 

phòng được biểu diễn như trên hình 4.12a. Có thể thấy rằng, các mẫu đều thể hiện 

tính từ mềm với Hc < 100 Oe. Ms của băng MSMA này tăng khi nồng độ Co tăng. Co 

là nguyên tố sắt từ mạnh nên Co có thể tăng cường tương tác trao đổi trong hầu hết 

các vật liệu sắt từ. Do đó, tương tác sắt từ trong pha austenite của hợp kim được tăng 

cường khi có  sự thay thế của Co bằng Ni. Tại từ trường 10 kOe, M10kOe của các băng 

hợp kim Ni50-xCoxMn29Ga21 với nồng độ Co là 0, 2, 4, 6 và 8 lần lượt là 22, 27, 45, 

67 và 76 emu/g. Hình 4.12a cho thấy sự phụ thuộc nồng độ Co của M10kOe. Mặt khác, 

hình 4.12b cũng cho thấy có độ trễ từ nhỏ trên các đường từ trễ của các băng hợp kim 

có nồng độ Co là 0, 2 và 4 at.%. Điều này có thể là do khi có từ trường ngoài tác động 

xảy ra sự chuyển pha của các pha giả bền. Độ trễ từ của các băng hợp kim này giảm 
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khi tăng nồng độ Co. Điều này rất tốt cho vật liệu khi chúng được đưa vào ứng dụng 

thực tế. 

Tóm lại, cấu trúc và tính chất từ của băng MSMA Ni50-xCoxMn29Ga21 đã được 

nghiên cứu với các nồng độ Co khác nhau trong khoảng 0 - 8 at%. Các băng hợp kim 

này tồn tại hai pha cấu trúc là pha austenite có cấu trúc lập phương Ni2MnGa, trong 

khi pha martensite có cấu trúc tứ giác Ni2MnGa. Chuyển pha cấu trúc M-A xảy ra 

trong các băng hợp kim với nồng độ Co tăng từ 0 đến 6 at.%. Khi tăng nồng độ Co, 

Ts
M và Tf

M của băng hợp kim Ni50-xCoxMn29Ga21 giảm trong khi đó TC
A

 tăng. Độ trễ 

nhiệt tăng từ 13 đến 16 K khi nồng độ Co tăng từ 0 đến 4 at.%. Từ trường ngoài có 

ảnh hưởng mạnh đến chuyển pha cấu trúc trong các băng hợp kim.  

4.2. Cấu trúc và tính chất của hợp kim nguội nhanh Ni-Co-Mn-Al 

4.2.1. Cấu trúc và tính chất của hệ Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 9, y = 18 và 19). 

Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng, các MSMA Ni-Mn-Al có tính chất cơ học tốt 

hơn so với các MSMA Ni-Mn-Ga tương đối giòn. Bên cạnh đó, hợp kim Ni-Mn-Al 

có nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A ở nhiệt độ gần với nhiệt độ phòng [106, 129]. 

Do vậy, hợp kim Ni-Mn-Al trở thành ứng cử viên tốt cho các ứng dụng làm vật liệu 

nhớ hình. Các nghiên cứu trước cho thấy với nồng độ Al trong khoảng 18 -19%, hợp 

kim có thể tồn tại chuyển pha cấu trúc M-A hay tồn tại hiệu ứng nhớ hình. Chính vì 

vậy, trong phần này chúng tôi nghiên cứu một cách hệ thống cấu trúc và tính chất của 

các băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 9 và y = 18, 19). 

Hình 4.13 là giản đồ XRD của băng hợp kim với nồng độ Co và Al khác nhau. 

Các đỉnh nhiễu xạ được xác định tương ứng các cấu trúc tinh thể lập phương Ni2MnAl 

(Fm3̅m) [JCPDS No. 01-073-8904], tứ giác Ni3Al (P4/mmm) [JCPDS No. 00-021-

0008] và lập phương-MnNi (Pm3m) [JCPDS No. 01-071-9642)]. Có thể thấy rằng, 

sự hình thành pha tinh thể trong băng hợp kim phụ thuộc vào cả nồng độ Co và Al. 

Đối với băng có nồng độ Al là 18 at.% (hình 4.13a), kiểu cấu trúc tinh thể Ni2MnAl, 

Ni3Al và NiMn cùng tồn tại khi nồng độ Co nằm trong khoảng 5-7 at.%. Tuy nhiên, 

mẫu có nồng độ Co là 8 at.% chỉ có hai pha tinh thể là Ni3Al và NiMn. Còn đối với 

mẫu có nồng độ Co là 9 at.%, pha tinh thể Ni3Al và NiMn bị triệt tiêu hoàn toàn, chỉ 

còn lại pha tinh thể Ni2MnAl. Nhìn chung, tỷ phần pha tinh thể NiMn giảm dần khi 

nồng độ Co tăng lên, trong khi đó tỷ phần pha Ni2MnAl tăng lên. Đối với các băng 

hợp kim có nồng độ Al là 19 at.% (hình 4.13b), các pha tinh thể Ni2MnAl và NiMn 

được hình thành ở các nồng độ Co từ 5 đến 9 at.%. Tỷ phần các pha tinh thể này 

không thay đổi nhiều với các nồng độ Co khác nhau ngoại trừ sự tăng nhẹ của pha 
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NiMn trong mẫu có nồng độ Co là 5 at.%. Các pha tinh thể quan sát được trên mẫu 

XRD của các mẫu này phù hợp với kết quả đã báo cáo trước đó [34, 130]. 

a)  b)  

Hình 4.13. Giản đồ XRD của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly: y = 18 (a) và y = 19 (b). 

Ảnh SEM mặt cắt ngang của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly (y = 18) với bề mặt 

tiếp xúc với trống đồng nằm ở phía dưới được thể hiện trên hình 4.14. Có thể thấy độ 

dày của băng hợp kim khoảng 15 µm. Tất cả các băng đều có sự kết tinh định hướng 

của các hạt hình que vuông góc với bề mặt băng. Các hạt tinh thể có kích thước tăng 

dần theo hướng từ mặt tiếp xúc đến mặt không tiếp xúc với trống đồng. Đường kính 

trung bình của hạt nằm trong khoảng 2-4 µm và có xu hướng tăng theo nồng độ Co. 

Trong khi đó, chiều dài trung bình của hạt khá lớn trong khoảng 8-15 µm và có xu 

hướng giảm khi nồng độ Co tăng. Ngoài ra, độ kết tinh định hướng của hạt cũng có 

xu hướng giảm gần một nửa khi nồng độ Co tăng. Mẫu có nồng độ Co là 5 at.% cho 

thấy sự kết tinh tốt nhất. Các hạt kết tinh gần như song song với nhau và có chiều dài 

xấp xỉ bằng độ dày của băng hợp kim (hình 4.14a). Sự kết tinh định hướng tốt trong 

các hợp kim nhớ hình có lợi cho một số ứng dụng thực tế của chúng. Đáng chú ý, 

trong mẫu có nồng độ Co là 8 at.%, nhiều hạt tinh thể bị vỡ (hình 4.14d). Sự đứt gãy 

này có thể là do tính chất giòn của pha martensite. Các phép đo từ nhiệt như được 

trình bày dưới đây cũng cho thấy chỉ có mẫu này (x = 8, y = 18) có pha martensite ở 

nhiệt độ phòng, trong khi các mẫu còn lại cho thấy sự tồn tại của pha austenite. Pha 

austenite có độ bền cao nên các hạt kết tinh của nó không bị vỡ khi bẻ các băng hợp 

kim để quan sát vi cấu trúc của chúng bằng ảnh SEM. 
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a)  b)  

c)  d)  

e)  

Hình 4.14. Ảnh SEM của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 18 và nồng độ x khác 

nhau: x = 5 (a), x = 6 (b), x = 7 (c), x = 8 (d) và x = 9 (e). 

Chúng tôi sử dụng phổ EDX để kiểm tra xem các nguyên tố trong mẫu sau khi 

chế tạo có bị sai lệch đáng kể so với thành phần danh định hay không. Các mẫu Ni50-

xCoxMn50-yAly có x = 5 - 9 và y = 18 được chọn để phân tích EDX vì các mẫu này 

cho thấy sự thay đổi rõ ràng hơn về cấu trúc tinh thể (thông qua phân tích XRD) và 

tính chất từ (thông qua phép đo từ nhiệt) so với các mẫu với y = 19 (hình 4.15 và 

bảng 4.6). Có thể thấy rằng nồng độ của các nguyên tố được xác định bằng phổ EDX 

gần với nồng độ của các thành phần danh định ban đầu. Khi giá trị x tăng thì nồng độ 

Ni giảm, nồng độ Co tăng, còn nồng độ Mn và Al hầu như không thay đổi. 
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a)  b)  

Hình 4.15. Phổ EDX của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 18 và nồng độ x tương 

ứng: x = 5 (a) và x = 9 (b). 

Bảng 4.6. Nồng độ các nguyên tố của các MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 18 được 

xác định bằng phân tích EDX. 

x (at.%) Ni (at.%) Co (at.%) Mn (at.%) Al (at.%) 

5 44,75 5,12 36,17 13,97 

6 44,11 6,23 36,31 13,35 

7 42,56 7,76 35,98 13,70 

8 43,32 8,25 35,27 13,16 

9 40,10 9,31 36,02 14,58 

Chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ của băng hợp kim được khảo sát đồng 

thời bằng cách đo đường M(T) trong các từ trường khác nhau là 100 Oe và 10 kOe 

(hình 4.16 và 4.17). Việc sử dụng sự phụ thuộc nhiệt độ vào từ độ để nghiên cứu quá 

trình chuyển pha cấu trúc M-A cho hợp kim Heusler nói chung và hợp kim Ni-Co-

Mn-Al nói riêng đã được nhiều nhóm nghiên cứu áp dụng. Một trong những ưu điểm 

của phép đo này là chuyển pha cấu trúc M-A và chuyển pha từ có thể được quan sát 

đồng thời. Chuyển pha cấu trúc M-A có thể được nghiên cứu thông qua các phép đo 

từ độ vì pha austenite thể hiện tính chất sắt từ mạnh hơn pha martensite. Sự tăng từ 

độ khi nhiệt độ tăng là do sự chuyển pha từ martensite sang austenite trong băng hợp 

kim. Khi nhiệt độ tăng, pha austenite bắt đầu hình thành ở nhiệt độ Ts
A (bắt đầu pha 

austenite) và kết thúc ở nhiệt độ Tf
A (kết thúc pha austenite). Từ độ tăng theo nhiệt 

độ trong khoảng từ Ts
A đến Tf

A sau đó giảm xuống gần bằng 0 ở nhiệt độ Curie của 

pha austenite (TC
A). 
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a)  b)  

Hình 4.16. Các đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 18 trong từ 

trường: 0,1 kOe (a) và 10 kOe (b). 

a)  b)  

Hình 4.17. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 19 trong từ trường: 

0,1 kOe (a) và 10 kOe (b). 

Có thể thấy rằng, với nồng độ Al là 18 at.%, chuyển pha cấu trúc M-A được 

quan sát thấy trên tất cả các mẫu băng có nồng độ Co từ 5 đến 8 at.%. Đối với mẫu 

có nồng độ Co là 9 at.%, sự chuyển pha cấu trúc M-A không được quan sát thấy trong 

phạm vi nhiệt độ của phép đo (100-500 K). Nhiệt độ và độ rộng của quá trình chuyển 

pha cấu trúc M-A phụ thuộc rất nhiều vào nồng độ Co. Đáng chú ý là đối với mẫu 

băng có nồng độ Co là 5 at.%, sự chuyển pha cấu trúc M-A chỉ được quan sát trên 

đường cong M(T) được đo trong từ trường là 10 kOe. Do đó, sự chuyển pha cấu trúc 

M-A phụ thuộc vào cả nhiệt độ và từ trường. Bằng cách so sánh dáng điệu và nhiệt 

độ Ts
A và Tf

A của các đường cong M(T) trong hình 4.16a và 4.16b, ta có thể đánh giá 

được ảnh hưởng của từ trường lên chuyển pha cấu trúc M-A trong các băng hợp kim. 

Để thấy rõ hơn sự phụ thuộc từ trường của quá trình chuyển pha M-A, các đường 

cong M(T) của mẫu băng có nồng độ Co là 5 at.% được đo ở các từ trường ngoài khác 
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nhau (hình 4.18). Có thể thấy chuyển pha cấu trúc M-A chỉ xảy ra khi từ trường ngoài 

lớn hơn 500 Oe. Mặt khác, ta cũng thấy rằng độ rộng của sự chuyển pha cấu trúc M-

A tăng theo từ trường ngoài. Nhiệt độ Ts
A chuyển sang vùng nhiệt độ thấp hơn, trong 

khi nhiệt độ Tf
A không thay đổi khi từ trường ngoài tăng. Do đó, từ trường ngoài có 

xu hướng tăng cường sự hình thành pha tinh thể austenite. Những kết quả này phù 

hợp tốt với những kết quả được báo cáo trong [131].  

 

Hình 4.18. Đường cong từ nhiệt của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5, y = 18 

trong từ trường khác nhau. 

Đối với mẫu băng có nồng độ Al là 19 at.%, sự chuyển pha cấu trúc M-A chỉ 

được quan sát thấy khi nồng độ Co là 5 at.%. Do đó, khi nồng độ Al cao, pha 

martensite khó hình thành trong băng hợp kim và sự chuyển pha cấu trúc M-A không 

xảy ra. Điều này cũng có nghĩa là SME không xuất hiện trong các mẫu băng có nồng 

độ Al cao. Sự thay thế một phần Ni bằng Co ảnh hưởng mạnh mẽ đến sự chuyển pha 

cấu trúc M-A và tính chất từ của hợp kim. Nhiệt độ Ts
A và Tf

A của MSMA có thể 

được điều chỉnh bằng cách thay đổi thành phần của hợp kim hoặc thay thế nguyên tố 

này bằng nguyên tố khác và rất nhạy với tỷ số e/a. Vì Co có ít điện tử hóa trị hơn Ni 

nên nồng độ Co tăng dẫn đến tỷ số e/a giảm. Sự thay thế Co bằng Ni giúp tăng cường 

tương tác trao đổi từ, có thể biến đổi mômen từ của các nguyên tử Mn từ phản sắt từ 

sang sắt từ [132].  

Chuyển pha từ của băng hợp kim cũng được quan sát trên các đường cong từ 

nhiệt (hình 4.16 và 4.17). Đối với các mẫu có nồng độ Al và Co cao, chỉ tồn tại chuyển 

pha sắt từ-thuận từ (FM-PM) của pha austenite. Đối với các mẫu có nồng độ Al và 

Co thấp, ngoài chuyển pha FM-PM của pha austenite còn có chuyển pha sắt từ-sắt từ 

yếu (WFM-FM) tương ứng với chuyển pha cấu trúc M-A. Quá trình chuyển pha 
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WFM-FM không sắc nét như quá trình chuyển pha FM-PM. Xu hướng thay đổi nhiệt 

độ và độ rộng của quá trình chuyển pha WFM-FM khá phức tạp với sự thay đổi nồng 

độ Al và Co. Trong khi đó, sự chuyển pha FM-PM khá rõ ràng theo sự thay đổi nồng 

độ của Al và Co. Nhiệt độ TC
A của băng hợp kim có xu hướng tăng khi tăng cả nồng 

độ Al và Co. Co là nguyên tố sắt từ mạnh, có thể tăng cường tương tác trao đổi trong 

hầu hết các vật liệu sắt từ. Việc thay thế Ni bằng Co trong các băng hợp kim này giúp 

tăng cường tương tác trao đổi dẫn đến tăng nhiệt độ Curie của hợp kim. Mn là nguyên 

tố thể hiện tương tác phản sắt từ giữa các nguyên tử trong kim loại của nó nhưng có 

thể thể hiện tương tác sắt từ trong các hợp chất tùy thuộc vào khoảng cách giữa các 

nguyên tử và tương tác với các nguyên tử lân cận khác. Sự thay thế Mn bằng Al làm 

tăng khoảng cách giữa các nguyên tử của chúng, dẫn đến giảm tương tác phản sắt từ 

và tăng tương tác sắt từ trong băng hợp kim. Do đó, nhiệt độ Curie của băng hợp kim 

cũng có thể tăng lên khi Al thay thế Mn. TC
A tăng đơn điệu lần lượt là 336, 362, 374 

và 388 K tương ứng với sự tăng nồng độ Co lần lượt là 6, 7, 8 và 9 at.% đối với hợp 

kim có nồng độ Al là 18 at.%. Tương tự, TC
A tăng dần lên lần lượt là 319, 328, 354, 

389 và 414 K tương ứng với sự tăng nồng độ Co lần lượt là 5, 6, 7, 8 và 9 at.% cho 

hợp kim có nồng độ Al là 19 at.%. Do đó, bằng cách thay đổi Al và Co, ta có thể kiểm 

soát sự chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ trong hợp kim. Đáng chú ý là sự chuyển 

pha cấu trúc gần nhiệt độ phòng có thể cho phép khai thác cả hiệu ứng từ nhiệt 

(Magnetocaloric Effect - MCE) và SME cho các ứng dụng thực tế. 

a)  b)   

Hình 4.19. Đường M(H) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly  với y = 18 (a) và y = 19 (b). 

Các đường từ trễ của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5, 6, 7, 8 và 9; y = 

18 và 19) được trình bày trong hình 4.19. Tất cả các mẫu băng đều có lực kháng từ 

nhỏ (Hc < 30 Oe). Đối với các mẫu có nồng độ Al là 18 at.%, từ độ ở từ trường 10 

kOe (M10kOe) tăng nhanh từ ~ 15 đến ~ 66 emu/g khi nồng độ Co tăng từ 5 lên 7 at.%, 

rồi giảm nhanh ở nồng độ Co là 8 at.% và cuối cùng tăng lên ~ 68 emu/g với nồng độ 
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Co là 9 at.% (hình 4.19a). Sự bất thường của M10kOe ở nồng độ Co là 8 at.% là do tỷ 

lệ pha martensite tăng lên với tính sắt từ yếu ở nhiệt độ phòng (hình 4.13a). Đối với 

các mẫu có nồng độ Al là 19 at.%, M10kOe tăng đơn điệu từ ~ 38 đến ~ 84 emu/g khi 

nồng độ Co tăng từ 5 lên 9 at.% (hình 4.19b). Sự tăng đơn điệu này của M10kOe là do 

pha austenite có tính sắt từ mạnh tồn tại trong các mẫu này ở nhiệt độ phòng (hình 

4.13b). 

a)    

Hình 4.20. Các đường từ độ phụ thuộc vào từ trường của băng hợp kim Ni50-

xCoxMn50-yAly với x = 6 và y = 18 tại các vùng nhiệt độ khác nhau: 100 K - 200 K (a) 

và 250 K - 300 K (b). 

Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của từ trường ngoài đến sự thay đổi pha, các đường 

M(H) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 6 và y = 18 được đo ở các nhiệt độ khác 

nhau từ 100 đến 300 K (hình 4.20). Ta nhận thấy độ trễ từ ở tất cả các nhiệt độ đo 

ngoại trừ ở 300 K. Biên độ của độ trễ từ này tăng theo nhiệt độ trong khoảng 100-

250 K. Tuy nhiên, lên đến nhiệt độ 300 K, độ trễ từ khó được quan sát. Độ trễ từ trong 

đường M(H) là do sự biến đổi của các pha giả bền dưới tác động của từ trường ngoài. 

Người ta cũng nhận thấy rằng từ độ ở từ trường 70 kOe (M70kOe) của mẫu có giá trị 

khoảng 23 emu/g ở 100 K và giảm nhẹ ở 150 K. M70kOe tăng nhanh khi nhiệt độ thay 

đổi từ 200 đến 250 K và đạt giá trị khoảng 75 emu/g ở 300 K. Sự thay đổi này của 

M70kOe phù hợp với quan sát sự chuyển pha mạnh của martensite thành austenite trong 

khoảng 200-300 K trên đường M(T) (hình 4.16) khi nhiệt độ tăng. 

Như vậy, cấu trúc và tính chất trong hệ MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 

9 và y = 18 - 19 đã được nghiên cứu. Với phương pháp phun băng nguội nhanh, các 

băng hợp kim thể hiện sự kết tinh định hướng vuông góc với bề mặt băng. Tuy nhiên, 

sự định hướng tinh thể không cao và phụ thuộc vào nồng độ Co. Sự chuyển pha cấu 

trúc và chuyển từ của các băng hợp kim nhạy với nồng độ Co và Al. Với hợp kim 
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chứa 18 at.% Al, chuyển pha cấu trúc M-A có thể xảy ra trong phạm vi nhiệt độ 150-

360 K khi nồng độ Co tăng từ 5 đến 8 at.%, trong khi chuyển pha cấu trúc M-A này 

chỉ xảy ra ở nồng độ Co là 5 at.% đối với hợp kim có nồng độ Al là 19 at.%. Co làm 

tăng mạnh nhiệt độ chuyển pha Curie và từ hóa bão hòa của pha austenite của hợp 

kim với giá trị cao nhất lần lượt là 414 K và 84 emu/g, thu được trên băng hợp kim 

chứa 9 at.% Co và 19 at.% Al. Một sự thay đổi bất thường về cấu trúc và tính chất từ 

đã được quan sát thấy trong hợp kim có nồng độ Co và Al lần lượt là 8 và 18 at.%. 

Từ trường bên ngoài cũng ảnh hưởng rõ ràng đến quá trình chuyển pha cấu trúc của 

hợp kim và có xu hướng dịch chuyển quá trình này về phía nhiệt độ thấp hơn. Hiệu 

ứng nhớ hình có thể được kiểm soát bằng nồng độ Co và Al trong hệ hợp kim này. 

4.2.2. Cấu trúc và tính chất của hệ Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 10, y = 16 và 17). 

Với phạm vi nồng độ Co (x = 5 - 10) và Al (y = 18 - 19) được nghiên cứu, nhiệt 

độ chuyển M-A của tất cả các băng hợp kim đều thấp hơn nhiệt độ phòng (Tphòng), 

ngoại trừ mẫu có x = 8 và y = 18. Kết quả cũng cho thấy rằng độ rộng của sự chuyển 

pha cấu trúc và chuyển từ của các băng hợp kim phụ thuộc rất nhiều vào mối tương 

quan giữa nồng độ Co và Al. Đối với mục đích ứng dụng, điều cần thiết là chế tạo vật 

liệu có nhiệt độ và độ rộng mong muốn của sự chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ. 

Ví dụ, trong ứng dụng công nghệ làm lạnh từ, nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A cần 

xảy ra gần nhiệt độ phòng và độ rộng chuyển pha phải đủ lớn để phạm vi thay đổi 

nhiệt độ đáp ứng các yêu cầu ứng dụng thực tế. Đối với SMA, nhiều ứng dụng thực 

tế yêu cầu nhiệt độ của chuyển pha cấu trúc M-A cao hơn Tphòng và độ rộng của chuyển 

pha đủ nhỏ. Do đó, việc nghiên cứu để điều chỉnh nhiệt độ và độ rộng của chuyển 

pha cấu trúc và chuyển pha từ đối với các MSMA này là rất có ý nghĩa. Mặt khác, 

các nghiên cứu sâu hơn để đưa ra các cơ chế chuyển pha cũng như sự bất thường của 

chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ theo nồng độ thành phần của hợp kim cũng rất 

cần thiết. Do vậy, chúng tôi tiếp tục nghiên cứu các băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly 

với x = 5 - 10 và y = 16 - 17 được chế tạo bằng phương pháp phun băng nguội nhanh 

để có được cái nhìn tổng quát về chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ theo thành 

phần thay đổi của hợp kim. 

Hình 4.21 là  ảnh SEM tại mặt cắt ngang của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y 

= 17. Phần dưới và phần trên của ảnh SEM lần lượt tương ứng với bề mặt trống đồng 

(tiếp xúc với trống đồng) và mặt tự do (không tiếp xúc với trống đồng) của băng hợp 

kim. Ta có thể thấy các băng hợp kim có độ dày khoảng 15-20 µm và kết tinh hoàn 

toàn. Đáng chú ý là các hạt kết tinh trong tất cả các mẫu đều được định hướng gần 

như vuông góc với bề mặt băng. Tuy nhiên, hình dạng, kích thước cũng như độ đồng 

đều của hạt thay đổi theo nồng độ Co khác nhau. Sự kết tinh định hướng trong mẫu 
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có x = 5 kém hơn so với các mẫu khác. Với x = 6 và 7, các hạt có dạng cột với chiều 

rộng từ 2 đến 3 µm gần như song song với nhau và kéo dài từ bề mặt phía trống đồng 

đến mặt tự do. Điều đó có nghĩa là chiều dài của các hạt tinh thể bằng độ dày của 

băng hợp kim. Khi x = 8 - 9, chiều dài hạt có xu hướng giảm dần và các hạt có chiều 

rộng lớn từ 5 đến 7 µm xuất hiện ở mặt tự do.  

 

Hình 4.21. Ảnh SEM của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 17 và x thay đổi: x = 5 

(a), x = 6 (b), x = 7 (c), x = 8 (d) và x = 9 (e). 

Sự thay đổi về hình dạng và kích thước của các hạt tinh thể này có thể là do sự 

thay đổi tỷ phần pha của martensite và austenite trong băng hợp kim. Pha martensite 

có cấu trúc tứ giác trong khi pha austenite có cấu trúc lập phương. Các hạt kết tinh 

martensite có xu hướng phát triển dài dọc theo trục c, tạo thành các hạt tinh thể hình 

cột. Còn đối với các hạt kết tinh austenite, chúng có cấu trúc lập phương nên phát 

triển đều dọc theo các trục tinh thể đối xứng, dẫn đến các hạt có chiều rộng lớn hơn 
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các hạt kết tinh martensite. Khi nồng độ Co tăng, tỷ phần pha austenite tăng, dẫn đến 

sự hình thành các hạt có chiều rộng lớn hơn. Sự nổi trội của pha austenite cũng được 

thể hiện thông qua các phép đo XRD và M(T). Sự kết tinh đồng nhất và định hướng 

tốt sẽ tạo ra tính dị hướng cao cho các băng hợp kim dưới tác động của nhiệt độ hoặc 

từ trường, tức là tăng khả năng ứng dụng của băng hợp kim. 

 

Hình 4.22. Giản đồ XRD của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 9 và y = 17. 

Kết quả phân tích XRD ở nhiệt độ phòng đối với băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-

yAly có x = 5 - 9 và y = 17 được trình bày trên hình 4.22. Các đỉnh nhiễu xạ tương 

ứng với hai loại cấu trúc là B2 và L10. Theo các kết quả nghiên cứu trước đây [123-

126] sự hình thành các pha tinh thể trong hợp kim Ni-Co-Mn-Al khá phức tạp với 

nhiều loại cấu trúc như B2, 10 M, L21, L10. Khi chế tạo ở dạng khối, cấu trúc -

austenite B2 thường xuất hiện và cấu trúc martensite L10 có thể được hình thành sau 

quá trình ủ khá dài [133]. Với hợp kim ở dạng băng, pha L10 có thể được hình thành 

trong quá trình làm nguội nhanh hoặc ủ ngắn [134]. Sự hình thành các pha tinh thể 

phụ thuộc rất lớn vào thành phần của hợp kim. Khi nồng độ Co và Al trong hợp kim 

cao thì pha austenite chiếm ưu thế. Đối với các băng hợp kim có nồng độ Al là 17 

at.% khi nồng độ Co thấp thì pha martensite L10 chiếm ưu thế. Tỷ phần pha này giảm 

dần và được thay thế bằng pha austenite B2 khi nồng độ Co tăng. Điều này có nghĩa 

là, đặc tính austenite của hợp kim chiếm ưu thế ở nhiệt độ phòng với nồng độ Co cao.  

Đường cong từ nhiệt, M(T) của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 9 

và y = 17 trong từ trường 0,1 kOe và 10 kOe được thể hiện trong hình 4.23. Có thể 
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thấy rằng tất cả các mẫu, ngoại trừ mẫu có x = 9, đều có sự chuyển pha cấu trúc 

martensite-austenite (M-A) rõ ràng thông qua sự tăng từ độ khi nhiệt độ tăng.  

 

Hình 4.23. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly có x = 5 - 9 và y = 17 trong 

từ trường: (a) 0,1 kOe và (b) 10 kOe. 

Các giá trị của các nhiệt độ Ts
A, Tf

A và TC
A được liệt kê trong bảng 4.7. Tất cả 

Ts
A, Tf

A và TC
A phụ thuộc nhiều vào nồng độ của Co. Ngoài nhiệt độ, từ trường ngoài 

còn ảnh hưởng đến sự chuyển pha cấu trúc M-A và sự chuyển pha thuận từ-sắt từ (FM-

PM) của băng hợp kim. 

Bảng 4.7. Ts
A, Tf

A, TC
A, TM-A và TC

A  của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 

5 - 9 và y = 17 trong từ trường 0,1 kOe và 10 kOe. 

x 

(at%) 

H = 0,1 kOe H = 10 kOe 

TC
A 

(K)  
Ts

A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

5 289 312 23 340 305 326 21 389 49 

6 282 321 39 348 287 325 38 398 50 

7 264 330 66 365 254 317 63 409 44 

8 206 334 128 393 217 298 81 427 34 

9 - - - 422 - - - 446 24 

Điều này có thể thấy rõ hơn bằng cách vẽ đường cong M(T) của cùng một mẫu 

với các từ trường khác nhau 0,1 và 10 kOe như trong hình 4.24. Theo hình 4.24 và 

bảng 4.5, có thể thấy rằng, khi nồng độ Co tăng thì Ts
A giảm đơn điệu trong cả hai từ 

trường thấp (0,1 kOe) và từ trường cao (10 kOe), trong khi Tf
A tăng trong từ trường 

thấp nhưng giảm trong từ trường cao. Còn đối với TC
A, nó tăng theo nồng độ Co ở cả 
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từ trường thấp và từ trường cao. Độ rộng chuyển pha M-A, TM-A = Tf
A - Ts

A, tăng 

khá mạnh khi tăng nồng độ Co trong cả từ trường thấp và từ trường cao. Đáng chú ý, 

sự chênh lệch TC
A trong từ trường thấp và từ trường cao với cùng nồng độ Co, TC

A 

= TC
A (0,1 kOe) - TC

A (1 kOe), có xu hướng giảm khi nồng độ Co tăng. Dựa trên kết 

quả thu được, có thể thấy pha austenite của hợp kim được tăng cường mạnh bởi cả 

nồng độ Co và cường độ từ trường. Với nồng độ Al là 17 at.%, nồng độ tới hạn của 

Co làm cản trở hoàn toàn sự hình thành pha martensite trong hợp kim có thể xấp xỉ 

là 9 at.%. Điều thú vị là sự chuyển pha cấu trúc M-A của hệ này xảy ra ở vùng nhiệt 

độ phòng, có thể gây ra hiệu ứng từ nhiệt nghịch đảo lớn, tạo ra tiềm năng đối với 

ứng dụng trong làm lạnh từ.  

 

Hình 4.24. Đường M(T) trong từ trường 0,1 kOe và 10 kOe đối với băng hợp kim 

Ni50-xCoxMn50-yAly có y = 17, x = 5 (a) và x = 6 (b). 

 

Hình 4.25. Đường M(H) ở nhiệt độ phòng của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 9 và 

y = 17. Hình lồng vào cho thấy từ độ ở từ trường 10 kOe theo nồng độ Co. 

Các phép đo từ trễ ở nhiệt độ phòng (hình 4.25) cho thấy lực kháng từ của băng 

Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 9 và y = 17 là nhỏ (Hc < 50 Oe) và từ độ bão hòa của 
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chúng tăng đáng kể theo nồng độ Co. Sự tăng từ độ này là do mômen từ của Co lớn 

hơn mômen từ của Ni. Mặt khác, Co làm tăng cường tương tác trao đổi và nâng TC
A 

lên xa nhiệt độ phòng. Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của mối tương quan giữa nồng độ 

Co và Al đến cấu trúc và tính chất từ, các băng hợp kim có nồng độ Al thấp hơn (16 

at.%), Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 6 - 10 và y = 16 ), đã được nghiên cứu.  

 

Hình 4.26. Ảnh SEM của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với y = 16 và x thay đổi: x = 6 

(a), x = 7 (b), x = 7,5 (c), x = 8 (d) , x = 8,5 (e), x = 9 (f), x = 9,5 (g) và x = 10 (h). 

Hình 4.26 thể hiện ảnh SEM tại mặt cắt ngang của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly 

(x = 6 - 10 và y = 16). Tương tự như ảnh SEM của các mẫu băng có nồng độ Al là 17 

at.%, các băng có sự kết tinh có định hướng cao. Đối với các mẫu có nồng độ Co cao 
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(x > 9), chiều dài của hạt kết tinh có xu hướng giảm trong khi chiều rộng của chúng 

tăng lên. Sự thay đổi hình dạng và kích thước của hạt tinh thể này được cho là do sự 

tăng tỷ lệ pha austenite có cấu trúc lập phương bởi nồng độ Co. Sự phát triển của các 

hạt tinh thể lập phương có xu hướng làm giảm tỷ lệ chiều dài/chiều rộng so với các 

hạt có cấu trúc tứ giác của pha martensite.  

Giản đồ XRD (hình 4.27) chỉ ra rằng ảnh hưởng của nồng độ Co đến sự hình 

thành cấu trúc tinh thể của các mẫu với y = 16 tương tự như ảnh hưởng của các mẫu 

với y = 17 như mô tả ở trên. Điều này có nghĩa là, trong các mẫu có nồng độ Al bằng 

16 at.%, cả hai pha tinh thể martensite L10 và austenite B2 cùng tồn tại và xu hướng 

thay đổi thành phần của hai pha này là ngược nhau. Tỷ phần pha martensite L10 tăng 

lên, trong khi tỷ phần pha austenite B2 giảm khi nồng độ Co tăng. 

 

Hình 4.27. Giản đồ XRD ở nhiệt độ phòng của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 6 - 

10 và y = 16. 

Đường cong M(T) khi tăng nhiệt cho băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 

7 - 10 và y = 16 trong từ trường 0,1 kOe và vùng mở rộng của chúng xung quanh 

nhiệt độ chuyển pha được trình bày trong hình 4.28. Chúng ta có thể thấy rằng, tất cả 

các mẫu, ngoại trừ mẫu có x = 7, trải qua quá trình chuyển pha cấu trúc từ martensite 

sang austenite khi nhiệt độ tăng. Các mẫu đều có sự chuyển pha FM-PM của pha 

austenite trong khoảng từ 350 đến 450 K. Đáng chú ý, trong khi TC
A có xu hướng 

tăng theo nồng độ Co thì Ts
A và Tf

A lại thay đổi không theo quy luật. 
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Hình 4.28. Các đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 7 - 10 và y = 16 

trong từ trường 0,1 kOe (a) và vùng mở rộng của chúng xung quanh nhiệt độ 

chuyển pha (b). 

Ảnh hưởng của từ trường ngoài đến sự chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ 

cũng được nghiên cứu bằng cách đo sự phụ thuộc của từ độ vào nhiệt độ ở từ trường 

cao hơn (H = 10 kOe) như trong hình 4.29. Điều đáng chú ý là sự chuyển pha M-A 

trên các mẫu có nồng độ Co (x = 6 và 7) thấp cũng được quan sát thấy ở từ trường 

cao. Điều này có nghĩa là từ trường bên ngoài đã kích thích sự hình thành cấu trúc 

austenite trong hợp kim. Với nồng độ Co trong khoảng 6 - 9 at.%, quá trình chuyển 

pha cấu trúc M-A xảy ra hoàn toàn trên nhiệt độ phòng. Điều này có ý nghĩa đối với 

khả năng ứng dụng của các băng hợp kim này. Tất cả nhiệt độ Ts
A, Tf

A, TC
A đều bị 

ảnh hưởng mạnh bởi từ trường. Từ trường có xu hướng dịch chuyển Ts
A, Tf

A về phía 

nhiệt độ thấp và TC
A về phía nhiệt độ cao. Ts

A, Tf
A, TC

A, TM-A và TC
A trong từ 

trường 0,1 kOe và 10 kOe của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 6 - 10 và y 

= 16 được liệt kê trong bảng 4.8.  

 

Hình 4.29. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly có x = 6 - 10 và y = 16 trong từ 

trường 10 kOe (a) và vùng mở rộng của chúng xung quanh nhiệt độ chuyển pha (b). 
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Căn cứ vào hình 4.28-4.29 và bảng 4.8, có thể thấy, Ts
A giảm dần khi x tăng từ 

6 lên 8, sau đó tăng ở x = 8,5 và lại giảm với giá trị tiếp theo của x cho cả từ trường 

thấp và từ trường cao. Quy luật thay đổi của Tf
A với nồng độ Co không rõ ràng trong 

từ trường thấp. Với x = 7,5 và 8 thì Tf
A gần như không đổi, sau đó tăng khá nhanh ở 

x = 8,5 và 9 rồi giảm nhanh ở x = 9,5. Tuy nhiên, trong từ trường cao, quy luật biến 

đổi của Tf
A với nồng độ Co rất rõ ràng, nó giảm dần khi x tăng từ 6 đến 8, sau đó tăng 

rất mạnh và đạt giá trị cực đại tại x = 8,5, rồi giảm nhanh khi x tiếp tục tăng. Do đó, 

sự thay đổi Ts
A và Tf

A hay sự chuyển pha cấu trúc của hợp kim là bất thường trong 

khoảng nồng độ Co là 8 - 8,5 at.%. Sự bất thường này còn được biểu hiện bằng độ 

rộng chuyển pha ΔTM-A. Trong cả từ trường thấp và từ trường cao TM-A tăng mạnh 

ở x = 8 sau đó giảm ở x = 8,5. Với các mẫu Ni50-xCoxMn50-yAly có nồng độ Al là 18 

at.%, sự bất thường này của chuyển pha cấu trúc M-A với nồng độ Co thay đổi cũng 

được quan sát thấy tương tự trong băng hợp kim với x = 8 và y = 18. Trong khi Ts
A 

và Tf
A có các điểm bất thường với nồng độ Co và Al nhất định, TC

A của hợp kim có 

xu hướng tăng theo nồng độ Co đối với tất cả các nồng độ Al. Khi so sánh các mẫu 

có cùng nồng độ Co, TC
A của chúng có xu hướng giảm khi nồng độ Al tăng. Đáng 

chú ý, độ lệch TC
A ở từ trường thấp và cao có xu hướng giảm khi nồng độ Co tăng. 

Bảng 4.8. Ts
A, Tf

A, TC
A, TM-A và TC

A của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly có x = 6 - 10 

và y = 16 trong từ trường 0,1 kOe và 10 kOe. 

x 

(at%) 

H = 0,1 kOe H = 10 kOe 

TC
A 

(K) 
Ts

A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

Ts
A 

(K) 

Tƒ
A 

(K) 

TM-A 

(K) 

TC
A 

(K) 

6 - - - - 366 388 22 436 - 

7 - - - 388 361 386 25 438 50 

7,5 360 370 10 392 354 384 30 440 48 

8 305 371 66 400 302 368 66 443 43 

8,5 337 386 49 411 345 390 45 446 35 

9 310 389 79 423 309 380 71 449 26 

9,5 230 375 145 431 275 346 71 452 21 

10 - - - 447 - - - 456 9 

Đường M(H) ở nhiệt độ phòng của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly có x = 6 - 10 và 

y = 16 được biểu diễn trong hình 4.30. Tương tự như hệ y = 17, Hc của các băng hợp 
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kim nhỏ (Hc < 50 Oe). Ms của chúng thường tăng khi nồng độ Co tăng. Tuy nhiên, 

mức tăng này chậm trong khoảng x = 6 - 8, sau đó giảm xuống ở x = 8,5. Khi x tiếp 

tục tăng thì từ độ bão hòa lại tăng và tăng rất nhanh trong khoảng x = 9 - 10. Do đó, 

sự không đồng đều trong dải nồng độ Co từ 8 đến 8,5 at.% của hợp kim không chỉ 

được quan sát bằng phép đo từ nhiệt mà còn bằng phép đo từ trễ.  

 

Hình 4.30. Các đường M(H) ở nhiệt độ phòng của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 6 - 

10 và y = 16. Hình lồng trong cho thấy từ độ ở H = 10 kOe của băng với nồng độ Co 

khác nhau. 

Như vậy, cấu trúc và tính chất từ của MSMA Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 10, y 

= 16 - 17) đã được nghiên cứu. Các băng hợp kim nguội nhanh có sự định hướng cao 

với các hạt hình cột, có đường kính 2-3 µm và chiều dài khoảng 20 µm, gần như 

vuông góc với bề mặt băng hợp kim. Co có xu hướng tăng cường sự hình thành pha 

austenite và làm tăng nhiệt độ Curie của băng hợp kim trong phạm vi 340-450 K. Sự 

chuyển pha cấu trúc martensite-austenite (M-A) xảy ra trong các băng hợp kim với 

nồng độ Co và Al thích hợp. Với nồng độ Al là 17 at.%, sự chuyển pha cấu trúc M-

A không được quan sát thấy khi nồng độ Co đạt 9 at.%. Đối với các băng hợp kim có 

nồng độ Al là 16 at.%, sự chuyển pha cấu trúc M-A không xuất hiện ở nồng độ Co 

cao hơn (> 10 at.%). Nhiệt độ và độ rộng của chuyển pha cấu trúc M-A phụ thuộc 

vào mối tương quan giữa nồng độ Co và Al. Sự thay đổi không đều về cấu trúc và 

tính chất từ của hợp kim xảy ra ở nồng độ Co hẹp (8 - 8,5 at.%). Nồng độ Co và Al 

có thể được điều chỉnh để quá trình chuyển pha cấu trúc diễn ra hoàn toàn trên nhiệt 

độ phòng nhằm cải thiện khả năng ứng dụng cho hợp kim. Từ trường bên ngoài ảnh 

hưởng rất mạnh đến chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ của hợp kim. Từ trường 

mạnh thúc đẩy sự hình thành pha austenite và làm tăng nhiệt độ chuyển pha sắt từ-

thuận từ của hợp kim. 
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4.2.3. Cấu trúc và tính chất của hệ Ni50-xCoxMn35Aly (x = 7 - 13, y = 15) 

Kết quả nghiên cứu cấu trúc và tính chất từ của các băng hợp kim Ni-Co-Mn-

Al với nồng độ Al trong khoảng 16 - 19 at.% và cho thấy rằng sự chuyển pha cấu trúc 

M-A có xu hướng dịch chuyển đến nhiệt độ cao hơn khi nồng độ Al giảm và nồng độ 

Al thấp hơn, nồng độ tới hạn của Co cao hơn để ngăn chặn hoàn toàn sự hình thành 

pha martensite trong hợp kim. Đối với mục đích ứng dụng thực tế, nhiệt độ chuyển 

pha cấu trúc M-A hay hiệu ứng nhớ hình xảy ra, cần phải được tăng thêm đối với 

băng hợp kim. Mặt khác, các tính chất cơ học và khả năng chống ăn mòn của hợp 

kim cũng rất quan trọng đối với ứng dụng. Do đó, chúng tôi tiếp tục giảm nồng độ Al 

và nghiên cứu các tính chất cơ và khả năng chống ăn mòn ngoài các cấu trúc và tính 

chất từ của hợp kim. Các băng hợp kim trong nghiên cứu này có hợp phần Ni50-

xCoxMn35Aly (x = 7 - 13, y = 15). 

Hình 4.31 biểu diễn giản đồ XRD của các băng hợp kim Ni50-xCoxMn35Al15 (x 

= 7 - 13) được đo ở nhiệt độ phòng. Các đỉnh nhiễu xạ được xác định tương ứng với 

cấu trúc lập phương Ni2MnAl (nhóm không gian Fm3̅m) [JCPDS số 01-073-8904] 

và cấu trúc tứ giác Ni3Al (nhóm không gian P4/mmm) [JCPDS số 00-021-0008]. Cấu 

trúc Ni2MnAl lập phương tương ứng với pha austenite và cấu trúc Ni3Al tứ giác tương 

ứng với pha martensite. Khi nồng độ Co tăng từ 7 đến 13 at.%, tỷ phần pha Ni2MnAl 

tăng dần, trong khi đó tỷ phần pha Ni3Al giảm. Điều này có nghĩa là pha martensite 

ảnh hưởng bởi nồng độ Co thấp trong khi pha austenite ảnh hưởng bởi nồng độ Co 

cao. Kết quả phân tích của chúng tôi về sự hình thành các pha tinh thể trong các băng 

hợp kim phù hợp với kết quả của các nhóm nghiên cứu khác [34-130]. 

 

Hình 4.31. Giản đồ XRD của các MSMA Ni50-xCoxMn35Aly (x = 7 - 13, y = 15). 
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Ảnh SEM của mặt cắt ngang của một số băng hợp kim điển hình (x = 8, 9, 10 

và 11) được trình bày trong hình 4.32. Có thể thấy rằng tất cả các băng hợp kim có 

sự kết tinh định hướng cao của các hạt hình cột vuông góc với bề mặt băng. Đường 

kính của các hạt tinh thể khoảng 1-3 µm và có xu hướng tăng nhẹ khi nồng độ Co 

tăng. Đáng chú ý là hầu hết các hạt tinh thể có chiều dài bằng độ dày của băng (~ 20 

µm), ngoại trừ các hạt gần bề mặt băng tiếp xúc với trống đồng. Tính dị hướng cao 

của cấu trúc này có lợi cho việc tạo ra ứng suất cao cần thiết cho ứng dụng của vật liệu 

nhớ hình sắt từ.  

 

Hình 4.32. Ảnh SEM mặt cắt ngang của MSMA Ni50-xCoxMn35Al15: x = 8 (a), x = 9 

(b), x = 10 (c) và x = 11 (d).  

Thành phần thực tế của các băng hợp kim Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 8 - 11) đã 

được kiểm tra bằng phổ EDX (hình 4.33). Tất cả các đỉnh trong phổ EDX đều tương 

ứng với các nguyên tố Ni, Co, Mn và Al. Không phát hiện thấy đỉnh tạp chất nào. Tỷ 

lệ phần trăm nguyên tử của các nguyên tố thu được từ phổ EDX khá phù hợp với tỷ 

lệ phần trăm của các hợp phần danh định. Từ số liệu EDX, tỷ số e/a đối với các mẫu 

x = 8, 9, 10 và 11 được tính toán lần lượt là 7,93, 7,91, 7,87 và 7,69. Do đó, tỷ số e/a 

giảm khi nồng độ Co tăng. Theo các nghiên cứu trước đây, nhiệt độ chuyển pha cấu 

trúc M-A phụ thuộc vào tỷ số e/a và khoảng cách giữa các nguyên tử Mn-Mn [134-

136]. Việc thay thế Co cho Ni làm giảm tỷ số e/a của các băng hợp kim. Kết quả là, 

sự hình thành pha austenite trong hợp kim tăng đáng kể khi nồng độ Co tăng. Hình 

4.34 cho thấy sự phân bố các nguyên tố trong băng hợp kim cho một mẫu điển hình 
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với x = 11. Có thể thấy rằng, tất cả các nguyên tố Al, Mn, Co và Ni phân bố gần như 

đều trong băng hợp kim.  

 

Hình 4.33. Phổ EDX của các MSMA Ni50-xCoxMn35Al15: x = 8 (a), x = 9 (b), x = 10 

(c) và  x = 11 (d). 

 

Hình 4.34. Sự phân bố nguyên tố của MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 11). 

Đường M(T) của các băng hợp kim Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7-13) được đo trong 

các từ trường khác nhau là 0,1 và 10 kOe được trình bày trong hình 4.35. Ta có thể 

thấy rằng sự chuyển pha cấu trúc M-A được quan sát thấy trong các mẫu có nồng độ 

Co trong dải từ 7 đến 12 at.%. Đối với mẫu có nồng độ Co là 13 at.%, sự chuyển pha 

cấu trúc M-A không được quan sát thấy trong phạm vi nhiệt độ của phép đo (200-530 
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K). Đáng chú ý, trong các mẫu có nồng độ Co là 7 và 8 at.%, sự chuyển pha M-A chỉ 

được quan sát thấy trên các đường cong M(T) được đo trong từ trường ngoài cao là 

10 kOe.  

 

Hình 4.35. Đường M(T) của các MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 trong từ trường: 0,1 kOe 

(a) và 10 kOe (b). 

 

Hình 4.36. Đường M(T) của MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7 - 13) trong từ trường 

khác nhau. 

Hình 4.36 cho thấy đường M(T) trong từ trường khác nhau của các băng hợp 

kim Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 8). Có thể thấy rằng sự chuyển pha cấu trúc M-A chỉ xảy 

ra khi từ trường cao hơn 0,5 kOe. Sự chuyển pha cấu trúc này được quan sát rõ ràng 

hơn với từ trường ngoài cao hơn. Bên cạnh đó, độ rộng của chuyển pha cấu trúc M-

A được mở rộng với từ trường ngoài cao hơn. Ts
A có xu hướng dịch chuyển về vùng 

nhiệt độ thấp, trong khi Tf
A hầu như không đổi khi từ trường tăng. Đối với TC

A, nó 

tăng lên khi từ trường ngoài tăng. Do đó, từ trường ngoài thúc đẩy sự hình thành pha 

austenite. Ảnh hưởng của từ trường ngoài đến sự chuyển pha cấu trúc M-A của loại 



116 
 

vật liệu này cũng đã được các nhóm khác nghiên cứu và kết quả của họ tương tự [132-

134]. Bảng 4.9 liệt kê các giá trị Ts
A, Tf

A và TC
A của các băng hợp kim Ni50-

xCoxMn35Al15 (x = 7 - 13) được xác định từ các đường M(T) trong từ trường khác 

nhau là 0,1 và 10 kOe (hình 4.35).  

Bảng 4.9. Ts
A, Tf

A và TC
A của các MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7 - 13) trong từ 

trường 0,1 và 10 kOe. 

x (at%) 
H = 0,1 kOe H = 10 kOe 

Ts
A (K) Tƒ

A (K) TC
A (K) Ts

A (K) Tƒ
A (K) TC

A (K) 

7 - - 374 398 418 453 

8 - - 419 385 422 460 

9 370 401 425 377 412 465 

10 387 420 442 375 423 473 

11 367 425 453 372 425 485 

12 361 426 472 368 425 490 

13 - - 493 - - 505 

Để thấy rõ hơn sự phụ thuộc của các nhiệt độ chuyển pha cấu trúc vào nồng độ 

Co và từ trường ngoài, các số liệu trong bảng 4.9 được biểu diễn như trong hình 4.37. 

Nhìn chung, Ts
A có xu hướng giảm, trong khi Tf

A và TC
A có xu hướng tăng khi nồng 

độ Co tăng trong cả hai trường hợp từ trường ngoài thấp và cao. Tuy nhiên, sự thay 

đổi theo nồng độ Co của các nhiệt độ này rõ ràng hơn ở từ trường thấp.   

 

Hình 4.37. Sự phụ thuộc nồng độ Co vào Ts
A, Tf

A và TC
A của băng hợp kim Ni50-

xCoxMn35Al15 trong từ trường: 0,1 kOe (a) và 10 kOe (b). 
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Quan sát trên hình 4.35a và hình 4.37a, ta có thể thấy rằng có một sự thay đổi 

bất thường của Ts
A trong phạm vi nồng độ Co từ 9 đến 10 at.%. Ts

A tăng khi nồng độ 

Co giảm từ 12 đến 10 at.%, nhưng giảm rất rõ khi nồng độ Co tiếp tục giảm xuống 9 

at.%. Sự bất thường của Ts
A cũng được thấy trong các băng hợp kim Ni-Co-Mn-Al 

có nồng độ Al cao hơn (16, 17 và 18 at.%) và nồng độ Co thấp hơn (8 - 9 at.%). Đáng 

chú ý là quá trình chuyển pha cấu trúc M-A (từ Ts
A sang Tf

A) diễn ra hoàn toàn ở 

nhiệt độ phòng trong khoảng 360-430 K (bảng 4.9), đối với tất cả các nồng độ Co 

trong khoảng 7 - 12 at.%. Vùng nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A hay hiệu ứng nhớ 

hình của các băng hợp kim Ni-Co-Mn-Al có nồng độ Co là 15 at.% tăng lên đáng kể 

so với các băng hợp kim cùng loại có nồng độ Al cao hơn là 16 - 18 at.%. Mặt khác, 

phạm vi nồng độ Co để duy trì chuyển cấu trúc này cũng được mở rộng đáng kể khi 

nồng độ Al giảm. Khi nồng độ Al giảm từ 19 xuống 15 at.%, nồng độ Co tối đa để 

tồn tại chuyển pha cấu trúc M-A tăng từ 5 lên 12 at.%. Kết quả nghiên cứu của chúng 

tôi rất có ý nghĩa đối với ứng dụng của các hợp kim nhớ hình sắt từ này. 

Các đường từ trễ M(H) của các mẫu đã được nghiên cứu ở nhiệt độ phòng với 

từ trường cực đại là 12 kOe (hình 4.38). Tất cả các mẫu đều thể hiện tính từ mềm với 

Hc nhỏ. Ms (~ 12 kOe) của các băng hợp kim tăng đơn điệu theo nồng độ Co. Tuy 

nhiên, Ms tăng chậm với nồng độ Co thấp, từ 1,8 emu/g (với x = 7) đến 11 emu/g (với 

x = 11), và sau đó tăng nhanh đến 108 emu/g (với x = 13). Sự tăng Ms là do Co làm 

tăng tương tác trao đổi sắt từ và tỷ phần pha austenite ở nhiệt độ phòng.  

 

Hình 4.38. Đường M(H) của MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7 - 13). 

Các tính chất cơ của băng hợp kim Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7-11) được đặc trưng 

bằng các phép đo ứng suất - biến dạng kéo (hình 4.39a). Có thể thấy rằng các đường 
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cong ứng suất - biến dạng khác nhau khi nồng độ Co thay đổi. Độ bền kéo (σT) và độ 

biến dạng (εT) của băng hợp kim được xác định từ các đường cong ứng suất - biến 

dạng và được vẽ trên hình 4.39b. Khi nồng độ Co tăng từ 7 đến 11 at.%, độ bền kéo 

tăng từ 11,6 MPa đến 22,3 MPa, trong khi độ biến dạng kéo của hợp kim giảm từ 3,8 

đến 2,3%. Sự thay đổi về tính chất cơ học của hợp kim có thể là do sự thay đổi cấu 

trúc khi nồng độ Co thay đổi. Khi nồng độ Co tăng, hướng của tinh thể giảm và kích 

thước của tinh thể giảm. Điều này làm cản trở chuyển động của các lệch, dẫn đến 

giảm khả năng biến dạng và tăng độ bền của hợp kim. 

 

Hình 4.39. Đường cong ứng suất - biến dạng (a) và sự phụ thuộc nồng độ Co vào 

độ bền kéo và biến dạng (b) của các MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7 - 11). 

 

Hình 4.40. Đường cong phân cực anốt của các MSMA Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7, 10 

và 13) trong dung dịch NaCl 3,5%. 

Khả năng chống ăn mòn của hợp kim đã được nghiên cứu trên một số mẫu điển 

hình (x = 7, 10 và 13) thông qua việc đo các đường cong phân cực anốt (hình 4.40). 

Tốc độ ăn mòn (CR) được tính toán từ các đường cong điện hóa này là 0,82 × 10-2, 
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0,93 × 10-2 và 0,85 × 10-2 mm/năm tương ứng với nồng độ Co lần lượt là 7, 10 và 13 

at.%. CR của hợp kim hầu như không phụ thuộc vào nồng độ Co và có giá trị tương 

đối nhỏ. So với CR của các băng hợp kim nhớ hình Ni-Ti và Ni-Ti-Cu được chế tạo 

và đo trong cùng điều kiện, CR của băng hợp kim Ni-Co-Mn-Al gần như tương 

đương. Do đó, băng hợp kim này có thể được ứng dụng trong các môi trường thực tế 

như SMA Nitinol phổ biến. 

Cấu trúc, tính chất từ, cơ và khả năng chống ăn mòn của các băng hợp kim nhớ 

hình sắt từ Ni50-xCoxMn35Al15 (x = 7 - 13) đã được nghiên cứu. Các hạt tinh thể hình 

cột định hướng cao vuông góc với bề mặt của các băng hợp kim đã được quan sát 

thấy. Quá trình chuyển pha cấu trúc martensite-austenite (M-A) xảy ra hoàn toàn trên 

nhiệt độ phòng với nồng độ Co dao động từ 7 đến 12 at.%. Nhiệt độ Curie TC
A và 

nhiệt độ kết thúc austenite Tf
A có xu hướng tăng trong khi nhiệt độ bắt đầu austenite 

Ts
A có xu hướng giảm khi nồng độ Co tăng. Từ trường bên ngoài ảnh hưởng đáng kể 

đến chuyển pha cấu trúc M-A và các quá trình chuyển pha từ của hợp kim. Các băng 

hợp kim thể hiện các tính chất cơ học tốt và khả năng chống ăn mòn cao. Các kết quả 

thu được cho thấy khả năng ứng dụng thực tế đối với các hợp kim nhớ hình sắt từ 

này. 

Chúng tôi đã nghiên cứu một cách có hệ thống ảnh hưởng của Co và Al đến cấu 

trúc và tính chất từ của băng hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly với x = 5 - 13 và Al = 15 - 

19. Nồng độ của cả Co và Al cao có xu hướng làm tăng sự hình thành pha austenite 

trong hợp kim. Ngược lại, pha martensite chiếm ưu thế khi nồng độ Co và Al giảm. 

Tuy nhiên, với mỗi giá trị nồng độ Al nhất định lại tồn tại những khoảng nồng độ Co 

khác nhau nên xuất hiện pha martensite. Nói cách khác, sự hình thành pha martensite 

và austenite phụ thuộc vào mối tương quan giữa nồng độ Co và Al. Nồng độ Al càng 

thấp thì nồng độ Co càng cao nên pha austenite chiếm ưu thế. Đáng chú ý là, nhiệt độ 

Ts
A có xu hướng tăng mạnh khi nồng độ Al giảm, nghĩa là quá trình chuyển pha M-A 

xảy ra ở vùng nhiệt độ cao hơn. Với nồng độ Al là 17, 18 và 19 at.%, nhiệt độ chuyển 

M-A của tất cả các băng hợp kim đều thấp hơn nhiệt độ phòng (Tphòng) với nồng độ 

Co từ 5 đến 7 at.%. Với nồng độ Al là 15 và 16 at.%, toàn bộ quá trình chuyển pha 

M-A xảy ra hoàn toàn trên nhiệt độ phòng với nồng độ Co từ 7,5 đến 12 at.%. Như 

vậy, quá trình chuyển pha M-A trong hệ hợp kim này có thể được kiểm soát bằng 

nồng độ của Co và Al. Từ trường bên ngoài ảnh hưởng đáng kể đến chuyển pha cấu 

trúc M-A và các quá trình chuyển pha từ của hợp kim. Các băng hợp kim đều thể hiện 

tính từ mềm (Hc < 100 Oe). 
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Kết luận chương 4 

Cấu trúc, tính chất từ, cơ và khả năng chống ăn mòn của các băng hợp kim nhớ 

hình từ tính nền Ni-Mn: Ni50Mn50-xGax (x = 17 - 21), Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0 - 8), 

Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 13 và Al = 15 - 19) đã được chế tạo và khảo sát một cách 

hệ thống. Qua đó rút ra các kết luận sau: 

- Với các băng hợp kim Ni50Mn50-xGax, khi nồng độ Ga tăng, tỷ phần pha 

austenite giảm dần trong khi đó tỷ phần pha martensite tăng lên. Việc pha thêm Co 

làm tăng sự hình thành pha austenite trong băng hợp kim. Đối với băng Ni50-xCoxMn50-

yAly (x = 5 - 13 và Al = 15 - 19), nồng độ của cả Co và Al cao có xu hướng làm tăng 

sự hình thành pha austenite trong hợp kim. Ngược lại, pha martensite chiếm ưu thế 

khi nồng độ Co và Al giảm. 

- Ts
M, Tf

M và TC
A của băng hợp kim Ni50Mn50-xGax tăng lên khi nồng độ Ga tăng 

Khi thay thế Co cho Ni, Ts
M, Tf

M của băng hợp kim Ni50-xCoxMn29Ga21 giảm, trong 

khi đó TC
A

 tăng từ 355 lên 432 K. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc M-A của hợp kim 

Ni50-xCoxMn50-yAly xuất hiện trong dải nhiệt độ từ 150 đến 430 K và nhiệt độ này tăng 

lên khi giảm nồng độ Co và Al. TC
A cũng tăng lên khi tăng nồng độ Co và giảm nồng 

độ Al. Nhiệt độ Ts
A có xu hướng tăng mạnh khi nồng độ Al giảm, nghĩa là quá trình 

chuyển pha M-A xảy ra ở vùng nhiệt độ cao hơn. Nồng độ Co, Ga và Al có thể được 

điều chỉnh để quá trình chuyển pha cấu trúc diễn ra hoàn toàn trên nhiệt độ phòng 

nhằm cải thiện khả năng ứng dụng cho hợp kim. 

- Các mẫu đều thể hiện tính từ mềm với lực kháng từ nhỏ (Hc < 100 Oe).  

- Từ trường ngoài ảnh hưởng rất mạnh đến chuyển pha cấu trúc M-A và quá trình 

chuyển pha từ của hợp kim. Biên độ của quá trình chuyển pha martensite-austenite 

giảm khi từ trường tăng. 

- Các băng hợp kim thể hiện các tính chất cơ học tốt với độ biến dạng kéo là εT 

= 3,8% và tốc độ ăn mòn thấp nhất là CR = 0,82 × 10-2 mm/năm. Các kết quả thu 

được cho thấy khả năng ứng dụng thực tế đối với các hợp kim nhớ hình từ tính này. 
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KẾT LUẬN CHUNG 

1. Đã nghiên cứu công nghệ và chế tạo thành công các hệ mẫu hợp kim nhớ 

hình (SMA) nền Ni-Ti và Ni-Mn bằng phương pháp phun băng nguội nhanh: 

+ Ni50-xTi50Cux (x = 0 - 20) 

+ Ti16,667Zr16,667A16,667Ni25Cu25 (A = Hf, Nb, Co, Cr và Ga) 

+ Ni50Mn50-xGax (x = 17 - 21) 

+ Ni50-xCoxMn29Ga21 (x = 0 - 8)   

+ Ni50-xCoxMn50-yAly (x = 5 - 13; y = 15 - 19) 

2.  Đã khảo sát cấu trúc và tính chất của các băng hợp kim nhớ hình nền Ni-Ti: 

- Các hợp kim nền Ni-Ti đều tồn tại sự chuyển pha cấu trúc martensite (B19’) – 

austenite (B2) liên quan đến hiệu ứng nhớ hình (SME). Ngoài ra, sự chuyển pha trung 

gian B19’-R-B2 cũng được quan sát thấy trên hợp kim chứa Cr. 

 - Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc, độ biến dạng kéo và độ bền kéo tăng, trong khi 

đó độ cứng và khả năng chống ăn mòn giảm khi nồng độ Cu tăng từ 0 lên 20 at.%. 

SMA Ni30Ti50Cu20 có cơ tính tốt nhất với độ biến dạng kéo và độ bền kéo tương ứng 

là ~2,3% và ~180 MPa.  

 - Việc pha thêm nhiều các nguyên tố Cu, Zr, Hf, Nb, Co, Cr and Ga vào hợp kim 

nền Ni-Ti đã nâng được nhiệt độ chuyển pha cấu trúc lên trên 500oC. Các băng hợp 

kim chứa Hf có độ bền kéo và độ biến dạng kéo cao nhất lần lượt là ~669 MPa và 

0,9%. Mặc dù, các hợp kim nhớ hình entropy cao (HESMA) Ni25Cu25 

Ti16,667Zr16,667A16,667 có độ biến dạng thấp hơn so với các SMA Ni50-xTi50Cux nhưng 

chúng có độ cứng và khả năng chống ăn mòn nổi trội hơn. 

3. Đã khảo sát cấu trúc và tính chất của các băng hợp kim nhớ hình từ tính 

Heusler nền Ni-Mn: 

- Hầu hết, các mẫu thu được tồn tại sự chuyển pha cấu trúc martensite (B19’, 

5M, 7M, L10) - austenite (B2, L21) liên quan đến SME. 

- Một số mẫu thể hiện sự kết tinh định hướng tốt có lợi cho khả năng ứng dụng 

- Các mẫu đều thể hiện tính từ mềm với lực kháng từ nhỏ (Hc < 100 Oe). 

- Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc dịch về phía nhiệt độ thấp hơn khi từ trường 

tăng. 

- Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc và chuyển pha từ có thể điều chỉnh theo mong 

muốn bằng cách thay đổi nồng độ Co, Ga và Al thích hợp. 

- Với hệ hợp kim Ni50Mn50-xGax, nhiệt độ bắt đầu hình thành pha martensite 

(Ts
M), nhiệt độ kết thúc pha martensite (Tf

M) và nhiệt độ Curie của pha austenite (TC
A) 
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của hợp kim tăng lên khi tăng nồng độ Ga. Khi pha thêm Co, Ts
M và Tf

M của hợp kim 

Ni50-xCoxMn29Ga21 giảm, trong khi đó TC
A tăng lên. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc 

martensite-austenite của hợp kim Ni50-xCoxMn29Ga21 xuất hiện trong dải nhiệt độ từ 

180 đến 340 K. 

- Với hệ hợp kim Ni50-xCoxMn50-yAly, Ts
A giảm trong khi đó Tf

A và TC
A tăng lên 

lên khi tăng nồng độ Co và giảm nồng độ Al. Nhiệt độ chuyển pha cấu trúc martensite-

austenite nằm trong khoảng từ 150 đến 430 K. 
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KIẾN NGHỊ 

Từ những kết quả nghiên cứu đã thu được, chúng tôi thấy cần tiếp tục nghiên 

cứu theo các hướng sau: 

1. Nghiên cứu để làm tăng độ biến dạng phục hồi của các hợp kim nhớ hình 

entropy cao nền Ni-Ti. 

2. Nghiên cứu để làm tăng cơ tính tốt của các băng hợp kim nhớ hình từ tính 

nền Ni-Mn. 
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