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摘 　要 : 采用纯度均为 99 %的 Ti ,Ni 和 Fe 原材料 ,在真空电弧炉中熔炼 5 次 ,制备出 TiNiFe ( Fe = 215 % ,

310 %和 315 %) 3 种成分的 TiNiFe 合金铸锭 ,经 850 ℃保温 24h 的真空均匀化处理后 ,锻造成 «7mm 的棒材。

采用光学金相、电阻法和拉伸试验等方法研究了 Fe 含量对 TiNi 形状记忆合金晶粒度、相变温度和力学性能

的影响。随着 Fe 的原子含量由 215 %提高到 315 % , TiNiFe 合金的晶粒略有细化 ,晶粒大小从 49μm 减小到

26μm ,马氏体相变温度从 - 7315 ℃下降到 - 19010 ℃以下 ,抗拉强度和屈服强度也显著提高 ,延伸率δ没有明

显变化。所研制的 TiNiFe 合金的马氏体相变温度和室温力学性能可满足航空管接头用记忆合金的要求。
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Abstract : Polycrystalline ingots of TiNiFe ( Fe = 215 % , 3 % and 315 %) shape memory alloys are prepared by arc

melting repeated for five times with high purity element (99 %) under argon atmosphere. After homogenizing at

1123 K for 24 hours in a vacuum quartz ampoule , the alloys are forged into rods with 7 mm in diameter. The influ2
ence of Fe content on the grain size , phase transformation temperature and mechanical property of TiNi shape mem2
ory alloys are studied by optical microscope observation , electrical resistance measurement and mechanical tensile

test , respectively. The results show that with the increase of Fe content from 215 % to 315 % , the grain size de2
ceases from 49μm to 26μm and the martensite transformation temperature decreases from - 7315 ℃ to - 190 ℃,

and , moreover , the yielding strength and tensile strength are remarkably improved , while the percentage elongation

changes a little. The martensite transformation temperature and mechanical properties of TiNiFe alloy satisfy the re2
quirements of pipe coupling in aviation application.
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　　TiNi 基形状记忆合金在航空航天、生物医学

和机器人等领域具有广阔的应用前景 ,其中航空

管接头用合金是 TiNi 基形状记忆合金的重要应

用之一[1～9 ] 。航空用管接头的最低使用温度要

达到 - 55 ℃,需要其马氏体相变温度在该温度以

下 ,以保证在使用状态具有奥氏体结构。然而 ,因

管接头安装应力往往会诱发马氏体相变 ,因此 ,希

望获得更低的马氏体相变温度 ,避免应力诱发马

氏体相变。有报道 TiNiFe 形状记忆合金马氏体

相变温度低 ,高温下稳定性好 ,已成为航空航天管

路连接的首选材料[10 ,11 ] 。本论文用 Fe 部分替代

TiNi 合金中的 Ni ,以研究 TiNiFe 合金的马氏体

相变温度与 Fe 含量的关系 ,同时研究其对力学性

能的影响。

1 　实 　验

采用钮扣炉熔炼 Ti50 Ni502 X Fe X 形状记忆合

金铸锭 ,通过改变合金中 Fe 元素的加入量使得合

金中 Fe 元素的原子百分比 ( X ) 分别为 215 %、

3 %和 315 %。合金经 850 ℃保温 24h 均匀化热处

理后 ,锻造成 «7mm 的圆棒 ,用线切割制成薄片 ,

采用 CrO3 和 Fe2O3 混合后的悬浊液作为抛光剂

在呢布上进行抛光 ,合金的晶粒度通过光学显微

镜来评定。相变点采用电阻法测定 ,测量精度可

达 011 ℃,测量的温度范围从 - 190 ℃至 30 ℃,升

降温速率为 1 ℃/ min , 试样尺寸为 112mm ×

112mm ×70mm。采用 M TS880 拉伸机测试锻造

后合金室温的力学性能 , 试样的标距长度为

35mm。
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2 　实验结果与分析

211 　X射线衍射分析

　　图 1 　Fe 元素加入为 215 %、3 %、315 %的 TiNiFe 合金的

X射线衍射图

Fig11 　XRD patterns of TiNiFe alloy containing 215 % ,3 % and

315 % Fe

由图 1 可以看出 , 加入不同 Fe 元素的

TiNiFe 合金的室温的晶体结构均为 B2 母相奥氏

体。

212 　Fe 元素对 TiNi 合金相变点的影响

采用电阻法测量不同 Fe 含量 TiNiFe 合金的

马氏体相变温度 ,得到温度 —电阻曲线如图 2 所

示。3 种成分 TiNiFe 合金的 R 相变和马氏体相

变及其逆相变的相变温度如表 1 所示 ,其中 s 表

示开始温度 ,f 表示终止温度。215 %Fe 原子含量

的 TiNiFe 合金 , 在冷却过程中 , 在温度降至

2318 ℃时电阻开始上升 ,降至 1211 ℃时电阻上升

结束 ,当温度继续下降至 - 7315 ℃时 ,电阻出现下

降 ,温度降至 - 9914 ℃时 ,电阻下降结束 ;在加热

过程中 ,温度升至 - 5010 ℃时电阻开始上升 ,到

- 3114 ℃时电阻上升结束 ,继续上升至 115 ℃时 ,

电阻开始下降 ,升至 1019 ℃时 ,电阻下降结束 ,如

图 2 (a) 所示。在 3 %Fe 原子含量的 TiNiFe 合金

中 ,出现相同的电阻随温度变化的现象 ,各转变点

温度如表 1 所示。但在 315 %Fe 原子含量的合金

中 ,由于受设备低温测量范围的限制 ,测量到

- 190 ℃仍未观察到冷却时电阻下降段 ,其电阻下

降点应该在 - 190 ℃以下。根据文献报道 ,在 Ti2
Ni 记忆合金中 ,母相 B2 结构的奥氏体随温度下

降出现 R 相变和马氏体相变。加热过程中 ,会出

现相应的逆相变 ,由马氏体转变成 R 相 ,再转变

成奥氏体相 ,两者均会导致形状记忆效应。R 相

变的形状记忆效应占全部形状记忆效应的 10 %

左右 ,90 %的形状记忆效应由 R 相向奥氏体转变

所致。结合本实验的电阻 —温度曲线可知 ,在冷

却过程中出现的电阻先上升后下降应分别对应着

R 相变和马氏体相变 ,加热过程中电阻变化应反

映为马氏体到 R 相 ,再到奥氏体相的转变。

图 2 　TiNiFe 合金的电阻—温度曲线

Fig12 　Resistance2Temperature curves of TiNiFe alloy

表 1 　TiNiFe 合金的转变温度

　　　　Table 1 　The transformation temperature

of TiNiFe alloy

　　Fe 原子含量/ % 215 310 315

T Rs
/ ℃ 2318 615 - 2111

T Rf
/ ℃ 1211 - 516 - 3512

TMs
/ ℃ - 7315 - 13910 -

TMf
/ ℃ - 9914 - 16717 -

T R’s
/ ℃ - 5010 - 9312 - 4813

T R’f
/ ℃ - 3114 - 7712 - 2514

TAs
/ ℃ 115 - 919 -

TAf
/ ℃ 1019 - 314 -
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由以上分析和图 2 可以得出 ,加入 215 %Fe

元素的 TiNiFe 合金的 Ms 点为 - 7315 ℃,加入

310 % Fe 元 素 的 TiNiFe 合 金 的 Ms 点 为

- 13910 ℃,多加的 015 %的 Fe 元素使 Ms 点下降

了 60 ℃以上 ,而加入了 315 % Fe 元素的 TiNiFe

合金的 Ms 点已下降到了 - 190 ℃以下。可见 ,用

Fe 置换一部分 Ni ,会使 Ms 点向低温显著偏移。

213 　晶粒度等级的评定

通过观察加入 215 % ,3 %和 315 %Fe 元素的

TiNiFe 形状记忆合金的金相组织可以看出 :随着

Fe 元素加入量的增加 ,晶粒有所细化 ,这是因为

第 3 元素 Fe 的加入促进了形核 ,但是细化效果不

是很明显 ;如果要进一步细化晶粒 ,还需要尝试其

它方法。图 3 所示分别为加入 215 % , 3 %和

315 %的 Fe 元素的 TiNiFe 合金锻造后的金相组

织。

图 3 　TiNiFe 合金的金相组织

Fig13 　Optical micrograph of TiNiFe alloy

　　通过金相照片 ,对加入 215 % ,3 %和 315 %Fe

元素的 TiNiFe 合金的晶粒度的评级如表 2 所示。
表 2 　晶粒度的级别和晶粒尺寸

Table 2 　The grain size level and grain size

Fe 原子含量/ % 晶粒度级别 晶粒平均直径/μm

215 6 49
310 7 35
315 8 26

214 　Fe 元素对 TiNi 合金力学性能的影响

拉伸实验的应力应变曲线如图 4 所示。

图 4 　TiNiFe 合金应力—应变曲线

Fig14 　Stress2Strain curves of TiNiFe alloy

　　对实验数据进行处理可得各材料基本力学性

能参数σb ,σ012及伸长率δ如表 3 所示。
表 3 　力学性能数据比较

Table 3 　The comparison of the data of mechanical properties

Fe 原子含量/ % 215 310 315

σb/ MPa 629 694 737
σ012/ MPa 413 476 543
δ/ % 814 815 818
E/ GPa 75 80 85

　　材料的奥氏体晶粒对其性能有大的影响 ,例

如钢的屈服强度与晶粒大小之间就存在着所谓的

Hall2Petch 关系

σs = σi + Ky d - 1/ 2

式中 : d 为晶粒强度 ;σi 为屈服强度 ;σs 为抵抗位

错在晶粒中的摩擦阻力 ; Ky 为常数。

从该式分析可得 ,屈服强度与晶粒直径成负

指数关系 ,也就是说 ,晶粒尺寸越大 ,屈服强度越

小 ;反之 ,晶粒越细小 ,材料抵抗变形的能力也就

越强 ,σs 值就越高。由 213 节可知 , Fe 元素的加

入细化了晶粒 ,从而使抗拉强度σb 和屈服强度

σ012以及弹性模量 E 均明显提高。合金的抗拉强

度σb 从加入 215 % Fe 的 629MPa 提高到加入

315 %Fe 的 737MPa。合金的屈服强度σ012从加

入 215 % Fe 的 413MPa 提高到加入 315 % Fe 的
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543MPa。合金的弹性模量 E 从加入 215 %Fe 的

75 GPa 提高到加入 315 %Fe 的 85 GPa。但是延伸

率δ变化不大 ,约为 815 %。

3 　结 　论

(1) X射线衍射分析结果表明 ,加入 Fe 元素

后 ,室温相结构仍为 B2 结构。

(2)随着 Fe 元素量的增加 , TiNiFe 形状记忆

合金的相变点 Ms 急剧下降。加入 215 %Fe 的合

金的 Ms 点为 - 7315 ℃,加入 3 %Fe 的合金的 Ms

点为 - 139 ℃, Fe 含量达到 315 %后 ,合金的 Ms

点达到 - 190 ℃以下。

(3)合金中 Fe 元素的增加使材料的力学性能

提高 ,加入 315 %Fe 元素的 TiNiFe 合金σb 达到

737MPa ,延伸率δ为 818 % ,σ012为 543MPa ,固溶

强化和晶粒细化被认为是 Fe 替代 Ni 后该合金力

学性能提高的原因。
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