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摘　要: 回顾了在 T iN i二元系合金基础上发展起来的 T iN i-X 三元系高温形状记忆合金及 NiA l系高温形状

记忆合金。重点研究了T iN iPd 系合金成分、相变温度和相变滞后的关系。结果表明: 当 Pd 的原子百分数大于

33% , 相变点的增加尤为显著, Pd 的原子百分数提高 1% , 将导致合金的相变温度升高 20℃, 当 Pd 的原子

百分数为 40%时, M s 点可达 379. 8℃。温度滞后 T 随Pd 含量的增加基本不变, 只是在 Pd 原子百分数达到

40%时 T 略有增加。相变热 H 随 Pd 含量增大呈线性增加, 非常明显。
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Abstract: T his paper has rev iew ed NiT i-based t ernar y NiT i-X and binary N iA l high temperature shape

memory allo ys. The emphasis w as laid on st udying the relation betw een chemica l composition, phase

tr ansfo rmat ion t emperatures and tr ansfo rmat ion hy st eresis. It is indicated that t he transfo rmat ion

temperat ur es increased evidently w ith incr easing Pd content, especially when the alloy containing more than

33at% Pd. Ever y 1a t% more Pd content addition led to an effect of about 20℃ incr ement o f transfo rmat ion

temperat ur e. An allo y w ith 40at % Pd can reach a transformation tempera tur e o f 379. 8℃. The tempera tur e

hyster esis remained nearly constant and the latent heat enlar ged linearly w it h Pd content increment.
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1　高温形状记忆合金体系

1. 1　TiNi-X ( X= 贵金属 Pd, Au, Pt)系高温形

状记忆合金

　　为了将形状记忆合金, 尤其是T iNi基形状记

忆合金的相变温度调节至更高温度, 合金化是常

用的手段。1970年, Donkerslo ot和 Van Vucht
[ 1]

研究了二元 T i-( Pd, Pt , Au)系合金的转变温度

并确定了它们各自的点阵参数, 发现 Ti-Pt 合金

相变温度可达 1050℃, 而相变滞后为 20℃。以

TiNi为一种组元, 以 TiPt , T iPd或 TiAu 为另一

种组元构成伪二元合金系, 开始了对 TiNi-X

( Pd, Pt , Au)系统的研究。Khachin 等
[ 2, 3]建立了

伪二元合金系 TiNi-T iX ( X = Au, Pd, Pt ) 的

相变温度曲线。发现少量的贵金属元素会降低

T iNi二元合金的相变温度;当加入贵金属元素达到

10%(原子百分数)时,相变温度开始回升; 当贵金属

元素达到 20% (原子百分数)以上时, T iNi合金相

变温度显著提高。此外,随贵金属元素含量的增加,

相变形式由B2→B19′通过B2→R→B19′和 B2→

B19→B19′,最后成为B2→B19的转变形式。

Khachin 等
[ 4, 5]
还研究了 T iNiPd系合金的记

忆行为及力学行为, 得到了在 B2→B19→B19′转

变顺序时记忆效应最大值。在这个转变区间,应变

张量的本征值接近于 1, 使完全共格的马氏体/母

相界面无需点阵不变形变。宏观可回复形变最大

值可达 10%～12%, 且具有最小的相变滞后。但

这时,相变温度较低。随着贵金属含量增加,合金

加工性能变差,可回复应变降低。含Pd37%(原子

百分数)的合金受到 200MPa 的扭转应力后加热,

得 到 4%的 回 复 应 变。 Lindquist [ 6] 研 究 了
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Ti50Ni50- xPdx和 T i50Ni50- xPtx 合金的回复应变。

结果表明,随贵金属含量和预变形量的不同,回复

应变也不同。含 Pd 10% (原子百分数)的合金拉

伸试验可达到 6%应变, 有 2. 5%应变可回复, 当

Pd 含的原子百分数增加到 45%时, 只有 1%的应

变可完全回复。

Y. Ueno[ 7] , D. Golberg [ 8]和 K . Otsuka[ 9] 小

组对该合金系做了更细致的工作。他们进行了

Ti50Pd50和 T i50Ni50- xPdx 合金的高温拉伸试验。

Y. U eno 等的实验结果指出, T i50Pd50合金在室温

可以得到近 60%的应变回复率, 但在高温时由于

低的临界滑移应力而使该合金在高温形变时失去

记忆特性。K. Otsuka 用等离子法熔炼 T i50Pd30

Ni20合金, 该合金经热轧变形 16%～20%后可轧

制 1mm 厚的薄板。根据热机械处理可以增加

TiNi合金形状记忆效应的稳定性, K . Otsuka 等

探讨了热处理温度对形状回复性能的影响。动态

拉伸试验表明: 随着温度逐渐上升到 M s点,屈服

应力下降, 完全可回复应变可达到 2%以上;外加

应力增大时, 可回复应变减小。该合金在 443K 形

变 7%可得到 4%的记忆效应,然而遗憾的是当应

变达到 4%以上时,永久残余应变也相应增加, 这

对材料在周期载荷下的性能有负面影响。

目前绝大部分研究工作集中在热机械处理强

化母相上
[ 10, 11]

,对时效硬化和时效对 T iNiPd 合

金的相变温度、力学性能及形状记忆效应研究很

少,但这一工作对 TiNiPd 合金实际工程应用意

义很大。此外, 晶粒细化也可以提高临界滑移应

力,从而提高 SMA 的记忆性能。

尽管加入 Pd 可以有效地提高相变温度, 但

TiNiPd合金的加工性能, 尤其是热加工性能降

低,这可能是因为合金中存在半连续分布的 T i2

( Ni, Pd )第 2 相。T iNiPd 合金也很难制成细

丝[ 12 ] , 且临界滑移应力比较低, 这些困难说明必

须改变成分来提高塑性。加入微量元素B 或稀土

元素 Ce 进行合金化是可能的途径之一, 因为在

金属间化合物 N i3Al中加入 2×10- 4的元素 B 可

以使 Ni3Al具有可加工性
[ 13]
。W. S. Yang 等

[ 14]
报

道了 TiNiPdB合金的塑性, 发现往 TiNiPd合金

中加入 B 元素,可以细化晶粒,从而提高了合金

的塑性。稀土元素 Ce可以有效地提高金属间化

合物的强度。

在 T iNiPd 系合金得到广泛研究的同时,

T iNiAu 系合金也得到了关注。C. M . Wayman

等
[ 15 , 16]

研究了 Ti50Ni50-xAux 合金的记忆行为。含

Au 合金可回复应变达 3%, 但循环几次后样品脆

断。在 400℃时效,该合金中发生马氏体稳定化现

象,在该温度时效 750h使 As 上升约 50℃。

以上的研究结果表明,在 TiNi-X ( X = Pt ,

Pd, Au)系合金中添加Pd元素显示更有前途。高

温时临界滑移应力的提高, 在高温使用时性能的

稳定性及合金的塑性是该合金目前的亟待解决的

问题。

1. 2　TiNi-X ( X= Zr,Hf )系高温形状记忆合金

与 Ti-Ni-X ( Au, Pd, Pt )相似, T iNi合金也

可通过添加 Zr 或 Hf来提高相变温度。Zr 或 Hf

原子可替代 Ti原子。Mulder 等
[ 17]确定了含 0%

～20% (原子百分数) Z r 的 TiNiZr 系合金的相变

温度。研究结果表明, 少量的Hf或 Zr 元素会降低

T iNi 二元合金的相变温度, 只有当 Zr ( Hf )的原

子百分数大于 8%时, 才可以明显提高 TiNi二元

合金的相变温度, 含 Zr 的原子百分数为 20%的

合金的相变温度可达 287℃。在Zr 的原子百分数

大于 10%时, 每增加 1%Zr 可使相转变温度提高

18℃。Ni的原子百分数必须被控制在 49. 5%左右

的很窄的范围内才有较好的性能。Meisner 等
[ 18]

报道 Ti-Ni-Zr( Hf )合金马氏体转变为 B2→B19′;

随着 Zr ( Hf )含量的增加, 马氏体晶格参数 a, c

增加, b 减小, 单斜角持续增加。TiNiZr 合金相变

孪晶为( 001) M 混合型孪晶。

最近几年, T iNiZr ( Hf )系合金的加工性能、

力学及记忆行为有了初步的研究, 得到了许多有

价值的结果。1992年, Johnson Ser vice 公司
[ 19]
将

T iNiHf 合金在 1173K 以每次 10%变形量轧制,

而后冷轧达到 25%变形量后在 848K 退火 1h, 测

量该材料的马氏体( 348K )和奥氏体母相( 480K)

的 应力- 应变曲线。马氏体断裂应力可达

600MPa,母相 6%应变时应力为 980MPa。随着

Hf 含量增加,第 2相粒子数量增加,将影响合金

的塑性及形状记忆性能。Zhu等
[ 20]
对比了 Ti-Ni-

Pd 和T i-Ni-Hf的高温稳定性, 发现 T i-Ni-Pd的

稳定性更高。需要指出的是,尽管 Zr 元素相对于

Hf更便宜,但 T iNiZr 系合金的加工性很差,许多

研究小组不得不放弃该合金系的研究。该合金脆

性可能和在该系合金中形成 Laves相有关。从以

上的研究可以发现, T iNiZr 系和 TiNiHf 系合金

的最大的挑战是合金的冷热加工性能很差, 如果

不能有效地解决这一问题, 该类合金将无法在实

际工程中应用。
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1. 3　NiAl系高温形状记忆合金

含 Ni的原子百分数在 62%～67%的 NiAl

合金具有B2→L10( 3R)热弹性马氏体相变。相变

温度随成分变化剧烈。含66%(原子百分数) Ni的

NiAl 相变温度可达 427℃[ 21]。但目前已研究清

楚,在马氏体相区加热可诱发几种不可逆相变。

3R 或 7R 马氏体可以转变为 Ni5Al3 而不是 B2

相, 这将限制 NiAl 系合金的应用
[ 22, 23]

。E. P .

Geor ge 等
[ 24]和 P. S . Khadkikar 等

[ 25] 已较系统

地总结了二元 NiAl 合金不同的相转变方式, 已

报道有 Ni5Al3 , Ni2Al, 类 相及两种类型的马氏

体形成。在马氏体转变为 B2母相之前, Ni5Al3 相

很容易形成, 从而破坏了马氏体的回复特性。对二

元及三元系 NiAl 合金, 可以采用均匀化处理后

直接上淬到 573～673K,使可逆马氏体相变进行。

目前Ni5Al3的相形成条件仍不清晰。研究表明晶

粒细化可弱化Ni5Al 3相的形成, 球磨后烧结也可

以起到类似的作用
[ 26]
。

NiAl合金脆性通过添加第 3元素如 Fe, B,

M n等可以得到显著的改善, 这是由于在极脆的

B2基体上形成了韧性的 fcc 相。1%～2%的预应

变下N i-22. 5Al-16Fe-0. 1B合金的最大回复应变

为 0. 6%。循环 2000次该合金的记忆回复为零。

Ni-19Al-12M n-9Fe 的马氏体相变温度在 473K

左右,与退火温度无关,有良好的热变形能力。

虽然许多弱点已有所克服, 但 NiAl系合金

作为高温形状记忆合金的应用前景显然不如

TiNi-X 系合金。NiAl系合金相变动力学还不清

楚,同时韧性的提高也将是至关重要的问题。

2　试验方法

本试验用合金的名义成分为 T i51Ni49-xPdx ( x

的原子百分数= 30%, 33%, 36% , 40%)。选用

纯度分别为: 99. 95%(质量百分数)的镍板; 99.

7% (质量百分数)的海绵钛; 99. 95% (质量百分

数)的海绵钯为原料。在氩气保护下采用冷壁铜坩

埚 真 空 磁 悬 浮 感 应 法 熔 炼 ( Levitational

method)。每个锭的质量约 50g。反复熔炼3次后

铸锭在 950℃真空条件下保温 36h均匀化退火。

在 Perkin-Elmer DSC-7 和 Rheometric

Scient ific DSC 差示扫描量热仪用热分析的方法

测定各种热处理状态样品的相变点。用线切割切

成 3mm×3mm, 质量约 40mg 的 DSC 样品, 加

热速度为 10℃/ m in。在热分析曲线上用切线法确

定马氏体相变的开始、终了温度( M s, M f ) , 逆相

变的开始、终了温度( As, Af )。采用 JEOL JSM -

5800 扫描电子显微镜 ( SEM )二次电子和背散射

电子成像, 配合 EDAX 能谱成分分析观察样品

的显微组织和断口形貌,操作电压为 30keV。采用

H-800 透射电子显微镜( TEM )分析样品的组织

结构, 操作电压为 150kV 或 175kV。采用 JEOL

JEM-200CX 带加热样品台透射电镜对样品进行

加热冷却过程原位透射电镜观察( In-situ TEM

Obser vat ion) ,操作电压为 150kV。透射电镜样品

采用机械抛光后电解双喷制得。电解液成分为

92. 5%乙醇 + 7. 5%高氯酸 (体积百分比) , 制

样温度- 20～- 10℃。

3　结果与讨论

3. 1　TiNiPd合金的微观组织

通过透射电镜观察发现,基体是由自协作的

马氏体变体片群组成, 每个马氏体板条是一个有

特定惯习面的马氏体变体, 马氏体变体间界面平

直、清晰, 如图1所示。马氏体片内的亚结构为孪

晶。这种片群结构的特点就是在相变过程中,本来

因生成马氏体会产生宏观变形,由于这种片群结

构形式,变体之间互相抵消了相变产生的应变, 使

片群整体的应变量几乎为零,这就是马氏体相变

应变中的变体群自协作。

图 1　呈自协作的片群马氏体 T EM 场象

3. 2　相变过程研究

图 2分别为 Ti51Ni49-xPdx ( x 的原子百分数=

30%, 33%, 36%, 40% ) 4 种成分合金的 850℃

淬火态的差示扫描量加热和冷却曲线 ( DSC 曲

线)。从 DSC 曲线上可以看出, 加热和冷却过程

中,分别只有 1个相转变峰。所以,相变是单一可
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逆转变, 即 B2 B19,并且加热时是吸热峰, 冷却

时是放热峰。正逆相变存在温度滞后。

图 2　4 种合金的 DSC 加热冷却曲线

( a ) T i51Ni19Pd30合金; ( b) T i51Ni16Pd33合金;

( c) T i51Ni13Pd36合金; ( d) T i51Ni9Pd40合金

由上面的 DSC曲线根据切线法可以测定出

4种成分 TiNiPd 合金的相变温度, 如表 1所示。

图 3和图 4 表明了 T i51Ni49-xPdx 合金相变点

和相变热 H 均随 Pd 含量增加而增大。其中, 把

相变热 H 定义为加热相变热和冷却相变热绝对

值之和的 1/ 2, 且当Pd的原子百分数大于 33% ,

相变点的增加尤为显著。这表明 T iNiPd合金的

表 1　4 种成分 TiNiPd合金的相变温度(℃)

原子百分数/ % Mf Ms As Af

Ti51Ni19Pd30 241. 8 255. 9 275. 4 285. 8

Ti51Ni16Pd33 263. 3 274. 5 294. 0 308. 5

Ti51Ni13Pd36 315. 7 329. 0 348. 0 366. 8

T i51Ni9Pd40 365. 4 379. 8 407. 8 430. 8

相变点对合金成分的变化非常敏感, Pd的原子百

分数变化 1% , 将导致合金的相变温度升高

20℃, 当 Pd 的原子百分数为 40%时, Ms 点可达

379. 8℃。相变温度滞后定义为 T = A p - M p。

温度滞后 T 随 Pd 含量的增加基本不变, 只是

在 Pd 的原子百分数达到 40%时 T 略有增加。

相变热 H 随 Pd 含量增大呈线性增加, 非常明

显,见图 4。关于此现象的解释, 需要进一步研究。

图 3　相变点和温度滞后与成分的关系

图 4　相变热与成分的关系
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