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固溶时效态 Ti—Ni合金相变行为与 Ni含量的关系 
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摘 要 固溶淬火态 Ti100一 Ni 合金中，x=40．0—49．0时，合金的马氏体相变 (MT)温度 ( TM)、热滞 (△ TM)不变，相 

变热 (△HM)升高；x=49．0—52．0时，合金的 外“和 △日M 急剧下降， △ TM 急剧升高； x=52．0—56．0时，合金的 TM 

和 △日M 升高， △ TM 降低； x=56．0— 70．0时，合金的 TM 和 △ TM 变化不大， △HM 下降． 673 K 时效态 Tiloo一 Ni 

合金中， x=40．0—50．0时，合金发生 MT，不存在时效效应； x=50．5～70．0时，合金既发生 MT又发生 R相相变 (RT) 

且具有时效效应．随时效时间 (tA)延长， “和 △日M 先下降后上升， △ TM 下降． 随 z增加保持不变，随 tA延长而 

升高． △ 对 z和 tA不敏感． △日R对 z和 tA都十分敏感． x=40．0— 50．0和 x=50．5— 70．0合金的室温组织分别为 

M+TiNi2和 A(母相)+ 析出物．随 z增加或 tA延长， x=50．5—70．0的合金中析出物数量增多． 

关键词 T Ni合金，形状记忆合金，固溶处理，时效，相变 
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ABSTRACT F0r the solutionquenched Ti1 n0一 Ni alloys，when x=40．0-49．0，the martensitic trans— 

formation(MT)temperature( )and temperature hysteresis(△ )of alloys are constant，and the 
MT heat(△日M)of alloys increases with in creasing ；when x=49．0—52．0，the and△HM decrease， 
and the△ increases drastically；when x=52．0 56．0，the and △HM increase，and the△ de— 

creases；when x=56．0—70．0，the d and△ d are nearly of no change，and the AHM decreases．W hen 

x=40．0—50．0 for the 673 K aged Tiloo—zN alloys，the M T occurs in alloys which have no aging effects； 

when x=50．5—70．0．the M T and the R phase transformation occur in alloys which have aging effects． 

The and△ decrease first and then increase，and△ decreases with increasing aging time(tA)． 
The is not sensitive to ，but sensitive to tn．The is constant with increasing ，and increases 

with increas ing tA．The△Ta iS constant and not sensitive to and tA．The△ iS extremely sensi 

tire to and tA．W hen x=40．0—50．0 and x=50．5—70．0．the room temperature microstructures of Ti-Ni 

alloys are M with TiNi2，and A (parent phase)with precipitates，respectively．When x=50．5～70．0，the 
volume fractions of precipitates in Ti—Ni alloys increase with increasing or tA． 

K EY W oRD S Ti—Ni alloy，shape memory alloy，solution treatment，aging，phase transformation 

陕西省教育厅重点科研基金项 目 95JZK14和国家留学基金管理 

委员会资助 

收到初稿日期 ：2002—08—22，收到修改稿日期 ：2002—11—06 

作者简介 ： 贺志荣，男， 1960年生，教授，博士生 

形状记忆合金 (SMA)具有记忆给定形状的能力．在 

SMA中，Ti—Ni合金的形状记忆效应 (SME)和超弹性 

(SE)特性良好．该合金的 SME和 SE来源于马氏体相 

变 (MT)和 R相相变 (RT)[1]． 
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为了理解和改进 Ti Ni合金的 SME和 SE，人们已 

就成分 [ ，引，热处理 [ ，引，冷、热加工 [6--8】和热循环 [9，lo】 

等对近等原子比Ti—Ni合金的 MT和 RT行为的影响进 

行了大量研究．根据成分或热处理不同， Ti—Ni合金冷 

却时可以发生一阶段 A—M 相变，也可以发生二阶段 A— 

R_M 相变，甚至三阶段 A R-M1 M2相变 [u】．其中 A 

代表母相 B2(CsC1型结构)；M 代表马氏体 B19 (单斜结 

构)；R代表 R相 (菱方结构)[ 】．不管那种相变都与 B2 

相有关，由 Ti—Ni二元合金相图可知，出现 B2相的 Ni 

含量范围是 33．3％一75．0％(原子分数)_3J．目前对该成分 

范围 Ti—Ni合金相变行为的系统研究尚不多．尽管文献 

[13]对 Ti一(33．3％一75．0％)Ni合金的相变行为进行过报 

道，但对该合金的组织和相变行为与 Ni含量和时效时间 

( A)的关系尚未进行系统的分析评价．本文旨在系统研 

究 Ni含量和 tA对固溶、时效态 Ti一(33．3％一75．0％)Ni 

合金组织和相变行为的影响． 

1 实验方法 

以纯度为分别为 99．7％ 和 99．9％(质量分数)的海绵 

钛和电解镍为原料，在氩气保护下，用电弧熔炼法制作了 

20种 Ti1oo一。Ni。(x=33．3，40，45，48，48．5，49，49．5， 

50，50．5，51，51．5，52，53，55，56，58，60，65，70和 75， 

原子分数，％)合金．为确保成分均匀，合金铸块在水冷铜 

坩锅中至少反复熔化 6次．在熔炼过程中用纯 Ti作为杂 

质气体的吸收剂．试样从铸块中心截取，封入真空石英管 

中，在 973 K进行 1 h固溶处理后水冷；将部分固溶淬火 

试样封入真空石英管中，在 673 K 分别进行 0．5—100 h 

时效处理后水冷． 

利用 Shimadzu DSC一50型示差扫描量热仪 (DSC1 

分析合金的相变行为 (相变温度、热滞和相变热)，温度范 

围为150—400 K，加热冷却速率为10 K／rain．用MEF3 

型光学显微镜 (0M)和 Hitachi S 2700型扫描电子显微 

镜 (SEM)及其配置的能谱仪 (EDxs)分析合金的组织， 

腐蚀剂为 HF ：HNO3 ：H20= 1 ：4 ：5(体积比)． 

为减少测量误差，用 DSC 曲线上相变峰温度表示相 

变温度，如 1M 和 1A分别表示正、逆 MT 温度； t 

和 分别表示正、逆 RT 温度．用 △ 1M=TA 1M和 

△ F TR一 分别表示 MT 和 RT热滞．用 △日M 和 

△日R分别表示 M 和 R 相变热． 

2 实验结果 

实验表明，Ti2Ni(x=33．3)和 TiNi3(x=75．0)合金 

不发生相变； x=40．0— 70．0的固溶淬火态和 x=40．0— 

50．0 的时效 态 Ti—Ni合 金 只发 生 MT，不 发生 RT； 

x=50．5—70．0的时效态 Ti—Ni合金既发生 MT，又发 

生 RT，其中 673 K 短时间 (tA 1 h)时效态 x=51．5— 

70．0合金只发生 RT，经过 5—10 h时效后 MT才出现． 

Ti-Ni合金的典型 DSC曲线在文献 f13，14]中已有详细 

描述． 

2．1 相变温度 

相变温度的高低影响着 SMA 的应用范围．图 1a给 

出了 z和 tA对固溶时效态 Ti—Ni合金 1M 和 1R温 

度的影响．由于 673 K 短时时效态 x=51．5—70．0合金 

未发生 MT，故图 1a仅给出了固溶淬火态 (tA=0 h)，在 

673 K 下 10和 100 h时效态合金的 1M值 (以下所述的 

热滞和相变热的情况相同)． 

由图可见，RT存在于 x=50．5—70．0合金中． 一 
— tA关系比较简单， 温度几乎不随 的变化而变，但 

随 tA的延长而升高．当 tA从 0．5 h延长至 100 h时， 

从 297 K上升为 318 K．TM— —tA关系比较复杂．固溶淬 

火态 Ti Ni合金的 与 的关系如下．x=40．0—49．0 

合金的 1M 很高且为定值 (342 K)；x=49．5～50．0合金 

的 1M亦为定值 (313 K)；x=50．0—52．0合金的 1M对 

很敏感， 每增加 1％， 1M约下降37— 102 K；x=52．0— 

56．0合金的 1M 随 的增加而直线升高；x=56．0— 70．0 

合金的 又为定值 (197 K)．时效态 x=40．0—50．0合 

金的 和 的关系与固溶淬火态合金相同． 673 K 时 

效态 x=50．5—70．0合金的 1M 和 的关系与固溶淬火 

态合金类似，并受 tA影响．随 tA延长， 1M 先下降后 

上升． 

2．2 热滞 

热滞的大小影响着 SMA的应用类型，热滞小者作传 

感元件，热滞大者作联接元件 【 J． 和 tA对固溶时效态 

Ti—Ni合金 MT和 RT热滞 △ 1M 和 △ 1R的影响如图 

1b所示．显然， RT 的显著特点是 △ t很小 (约 4 K)， 

且不随 和 tA的变化而变，而 △ 1M 比较大 (约 30 K) 

且 △ — —tA呈复杂的变化关系． 

固溶淬火态 Ti—Ni合金的 △ 1M 与 的关系如下： 

x=40．0—49．0合金的 △ 1M 几乎保持定值 (约 32 K)； 

x=49．0—50．5合金的 △ 1M随 增加而下降，最小值 (约 

23 K)在 x=50．5处取得； x=50．5—53．0合金的 △ 1M 

随 增加急剧升高，在 x=53．0处达最大值 (约 38 K)； 

x=53．0—55．0合金的 △ 又直线下降；x=55．0_一70．0 

合金的 △ 1M几乎保持定值 (约 33 K)． 

时效态 T卜Ni合金的 △ 1M 与 的关系与固溶淬火 

态类似． x=40．0—50．0合金的 △ 1M 与固溶淬火态相 

同，为一定值且不受 tA影响． x=50．5～ 70．0合金的 

△ 受时效影响很大．时效态合金的 △ 1M高于固溶淬 

火态，随 tA延长 △ 1M 减少．例如固溶淬火态 x=51．0 

合金的 △ 1M为 25．2 K，而时效态 x=51．0合金当 tA从 

10 h延长至 100 h后， △ 1M从 86 K 减少到 52 K． 

2．3 相变热 

相变热是用来衡量合金相变进行的程度，该值越大说 

明相变进行得越充分 _6_．图 1c示出了 和 tA对固溶时 

效态 Ti—Ni合金 AHM的影响．固溶淬火态 Ti—Ni合金 
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图 1 。和 tA对固溶、时效态 Ti—Ni合金相变行为的影响 

Fig．1 Effects of。and aging time(tA)on transformation behaviors of solution—quenched and aged Tiloo— Ni 

alloys(。is atomic fraction of Ni in Ti—Ni alloys) 

(a)MT temperature( )and RT temperature(TR) 

(b)MT temperature hysteresis(△TM)and RT temperature hysteresis(△TR) 

(C)MT heat(AHM) (d)RT heat(AHR) 

的 △HM与 的关系呈“双峰”状．峰顶分别在 =49．0— 

50．0和 x=55．0_一56．0处．具体规律是：随着 增加， 

x=40．O一49．0合金的 AHM直线上升，极大值 (26 J／g) 

在 x=49．0处取得；x=49．0_一52．0合金的 △HM急剧下 

降，极小值 (1．6 J／g)在 x=52．0处取得；x=52．0—55．0 

合金的 AHM又直线上升，极大值 (7．5 J／g)在 x=55．0 

处取得；x=55．0_一70．0合金的 △HM 直线下降．时效态 

Ti_Ni合金的 AHM 与 的关系与固溶淬火态类似，也 

呈 “双峰”状．随 tA延长，贫 Ni峰的形状、尺寸基本 

不变；富 Ni峰则不断升高．亦即随 tA延长，贫 Ni合金 

的 △HM 基本不变，富 Ni合金的 △HM 不断增加．从 

AHM 看，贫 Ni系中 x=48．0—51．0合金和富 Ni系中 

x=55．O一56．0合金具有较大的 M 相变能力． 

和 tA对时效态 Ti—Ni合金 △日R 的影响如图 1d 

所示．与 △HM— 关系类似，△日R— 关系也呈 “双峰” 

状．峰顶分别在 x=51．0和 x=56．0处 ．随 tA延长，△日R 

增大．从 △日R看，x=50．5—51．0合金和 x=55．0—56．0 

合金具有较大的 R相变能力． 

2．4 显微组织 

2．4．1 固溶淬火组织 固溶淬火态 Ti—Ni合金的 

室温组织与 和 温度的关系如图 2所示．可以看出 

以下几点： 

(1)x=40．0—49．0合金的室温组织由 M+Ti2Ni组 

成．其中 Ti2Ni分布在 M 晶界．随 增加， Ti2Ni减 

少， M 量增多 (见图 2a和 b)． 

(2)x=49．0—51．5合金的室温组织差别很大．例如， 

x=49．0合金的 1M温度在室温以上，组织是 M 相 (见图 

2b)，x=50．5和 x=51．0合金的 温度在室温以下，组 

织是 A相 (见图 2c和 d)． 

(3)x=52．0—70．0合金的室温组织由 A相和形态、 

尺寸、分布和密度不尽相同的化合物组成，见图 2 g．随 

增加， A相减少，化合物数量增多，尺寸增加，形态由 

针、条状渐变为粗片状． 

由于 x=52．0—70．0合金中化合物比较复杂，本文用 

SEM 和 EDXS对固溶淬火态 x=53．0，56．0和 65．0的 3 

种典型合金中的化合物进行了分析．结果表明， x=53．0 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


620 金 属 学 报 39卷 

图 2 固溶淬火态 Ti Ni合金室温组织和 Ni含量 z的关系 

Fig。2 Relationship between m icrostructure and z for solution—quenched Til00一 Ni alloys at room tem perature， 

showing with increasing z the microstructure changing from martensite(M)with Ti2Ni to parent phase(A) 

t0 A with various Ti—Ni alloys 

(a)x=45．0 and(b)x=49．0，showing M with Ti2Ni (C)x=50．5 and(d)x=51．0，showing A 

(e)x=53．0，showing A with needle-like Ti2Ni3 and spot—like TiNi2 

(f)x=56．0，showing A with needle-like Ti2Ni3 and chain—like TiNi2 

(g)x=65．0，showing A with large plate-like TiNi3 and short staff like TiNi2 

合金的组织中存在着针状和点状两种化合物，其中针状化 

合物为 Ti2Ni3，分布在晶内；点状化合物为 TiNi2，分布 

在晶界和晶内． x=56．0合金中存在着针状 (Ti2Ni3)、 

点状 (Ti2Ni3)和链状 (TiNi2)3种化合物，分布在晶内 

或晶界． x=65．0合金中存在着大片状 (TiNi3)和短杆 

状 (TiNi2)两种化合物． 

2．4．2 时效组织 x=40．0—50．0合金不存在时效 

效应，时效处理后组织不发生变化． x=50．5—70．0合 

金具有时效效应，时效组织中产生了大量析出物．下面以 

x=51．0和 56．0两种典型合金为例，研究时效态 Ti—Ni 

合金的组织特征． 

时效态 x=51．0合金的析出物在 0M 下呈针状交叉 

分布．图 3a所示 SEM 照片给出了由晶界长入晶内的针状 

析出物的形貌，EDXS分析表明，该析出物为 Ti3Ni4．时 

效态 x=56．0合金的典型组织如图 3b所示．可以看出，晶 

内析出物呈点状和针状，晶界析出物呈链状．EDXS分析 

结果表明，点状析出物为 Ti3Ni4，针状析出物为 Ti2Ni3， 

链状析出物为 TiNi2．析出物的分布规律是，晶内均匀分 

布，晶界呈链形分布，越靠近晶界形态越复杂，分布越不 

均匀．此外，在晶界附近存在着大片无析出物区，这是由 

于晶界处富 Ni析出物形成时吸收了附近基体大量 Ni原 

子，造成该区贫 Ni，不具备析出物形成条件． 

3 讨论 

3．1 固溶淬火态 Ti-Ni合金的相变行为 

固溶淬火态 x=40．0—49．0合金的组织为 M+Ti2Ni， 

随 增加，Ti2Ni相减少．由于合金的 和 △ 的大 

小与相变过程中所受的阻力有关，阻力越大， 1M越小， 

△ 越大． Ti2Ni相分布在 A 相晶团周围，对晶团内 

的相变影响不大，故 ，△ 1M与 无关．而随 增加， 

Ti2Ni相减少， MT 量增加，使 △蜀M升高．固溶淬火 

态 x=49．0—52．0合金随 增加， A相中 Ni原子过饱 

和度增加，晶格畸变增大，淬火时 MT阻力加大，不仅使 

相变推迟，而且使相变量减少，故 和 △日Ⅵ急剧下 

降．又由于 对 的影响大于对 的影响，使 △ 1M 

急剧升高．固溶淬火态 x=52．0—56．0合金随 增加， 

Ti2Ni3和 TiNi2等富 Ni化合物数量增加，吸收了基体 

中部分 Ni原子， A相过饱和度减少，晶格畸变减轻，相 

变阻力减弱，因而 和 △HM升高， △ 降低．固溶 

淬火态 x=56．0—70．0合金随 增加， TiNi2和 TiNi3 

等块状富 Ni化合物数量增加， A 相数量减少．由于这 

些化合物尺寸较大，对 MT阻碍作用小，故 和 △ 

均变化不大，又由于参与 MT的 A相数量不断减少，使 
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圉 3 时效态 Ti49Ni51和 Ti44Ni56合金中析出物的形态 

Fig．3 SEM  morphologies of precipitates in aged T Ni al— 

loys 

(a)Ti49Ni5 1 alloy，showing parent phase A with 

needle-like Ti3Ni4 

(b)Ti44Ni56 alloy，showing parent phase A with 

spot—like Ti3Ni4，needle-like Ti2Ni3 and chain 

like TiNi， 

△HM 直线下降． 

3．2 时效态 Ti—Ni合金的相变行为 

3．2．1 f 行为 时效态 x=50．5— 70．0合金发 

生 RT．在 Rr的参量 ，△ 和 △ 中， 对 

不敏感，对 ￡A敏感，随 增加 t保持不变，随 ￡A延 

长 t缓慢增加； △ t对 和 ￡A 皆不敏感，为一定 

值； △日R则对 和 ￡A都十分敏感．产生上述现象的 

原因是 RT应力场弱，约为 MT的 1／10[ J，与周围析出 

物的相互作用力小、相变阻力小，相变温度和热滞比较稳 

定．相变热取决于参与相变的母相的数量和相变所受到的 

阻力等因素，而这些因素又受合金的成分和组织的影响． 

如前所述，随着 的增加， x=50．5—70．0合金中的析 

出物会发生复杂变化，数量不断的增加， A 相不断的减 

少，使 △日R— 呈 “双峰”关系．随着 ￡A的延长，析出 

物的尺寸增大，应力场减弱，对 RT阻抑程度减少，导致 

△日R增 加． 

3．2．2 MT 行为 时效 态 x=40．0— 50．0合金不存 

在时效效应，组织中无析出物，故 ]M，△ 1M和 △HM与 

时效无关．时效态 x=50．5— 70．0合金组织中存在 Ti3Ni4 

和 Ti2Ni3等析出物．在时效初期，这些析出物较为细小， 

与母相保持共格关系并产生共格应力场 _l7 J，阻碍相变时 

M／A界面的移动，推迟或抑制了 MT，使 降低，甚 

至使 x=51．5—70．0合金在 673 K 短时间时效后不发生 

MT．一方面，随 ￡A延长，析出物逐渐长大，与母相失去 

共格关系，所产生的应力场下降，对 MT 的抑制作用减 

少，使 d和 △日M 升高．另一方面，析出物的形成造成 

母相贫 Ni亦可导致 1M升高，由于 1M 的升幅大于 1A 

的升幅，故 △ 1M下降． 

3．3 Ti—Ni合金的显微组织特点 

Ni含量和时效对 Ti—Ni合金的组织影响很大． 

x=40．0— 50．0合金的组织具有成分效应，不具有时效效 

应，其固溶淬火和时效组织相同，室温组织皆为 M+TiNi2， 

随 增加，TiNi2减少．x=50．5— 70．0合金的组织既具 

有成分效应，又具有时效效应，室温组织为 A+析出物． 

随 增加或 ￡A延长，组织中析出物的种类和数量增多． 

析出物出现的先后顺序为 Ti3Ni4一Ti2Ni3一TiNi2一TiNi3， 

稳定性 以 Ti3Ni4-Ti2Ni3一TiNi2-TiNi3顺序增加． 

由于 SME与 M 相对应， SE与 A 相对应，因而 

通过控制 便可控制室温组织，进而达到在室温下控制 

SME与 SE的目的．另外，析出物的数量、种类、形态和 

分布不同，对相变温度和形状记忆行为会产生不同影响． 

弥散均匀分布的 Ti3Ni4和 Ti2Ni3对 SME十分有利， 

与基体呈共格关系的 Ti3Ni4是产生双向和全方位 SME 

的根源 【 J． 

此外，弥散分布的析出物可降低 1M，是产生 SE的 

基础，而推迟 MT还可使 R 相和 M 相相变分离，有利 

于获得热滞小、热循环和应力循环稳定性好的 RT，以制 

作反应灵敏、寿命长的形状记忆元件 

4 结论 

(1)对于 Ti100一 Ni 合金，固溶时效态 x=33．3和 

x=75．0合金不发生相变；固溶淬火态 x=40．0—70．0合 

金和时效态 x=40．0—50．0合金只发生 MT，不发生 RT； 

时效态 x=50．5—70．0合金既发生 MT，又发生 RT，其 

中 x=51．5—70．0合金 673 K 短时间 (tA 1 h)时效后 

不发生 MT． 

(2)固溶淬火态 Tiloo一 Ni 合金中， x----40．0— 

49．0时，合金的 1M和 △ 1M恒定不变， △HM 升高； 

x=49．O一 52．0时，合金的 1M和 △HM急剧下降，△ 1M 

急剧升高； x=52．0— 56．0时，合金的 1M 和 △HM 升 

高，△ 降低；x=56．0—70．0时，合金的 1M和 △ d 

基本上不变， △HM下降． 

(3)673 K 时效态 Ti100一 Ti 合金中， x=40．0— 

50．0时，合金的 MT不受时效影响．x=50．5—70．0时， 

合金的 MT受时效影响很大，随 ￡A延长， 1M和 △HM 

先下降后上升， △ 1M下降． x=50．5—70．0时，合金发 

生 RT． L对 不敏感，对 ￡A敏感，随 增加 L保持 
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不变，随 ￡A延长 1R缓慢升高； △ L对 和 tA皆不 

敏感，为一定值； △日R则对 和 tA都十分敏感． 

(4)Ni的含量和时效对 Ti—Ni合金的组织有很大影 

响． x=40．0—50．0合金的组织不受时效影响，室温组织 

为 M+TiNi2，随着 增加，TiNi2减少．x-----50．5— 70．0 

合金的组织受时效影响很大，室温组织为 A+ 析出物． 

随着 的增加或 tA的延长，组织中析出物的种类和数量 

增多． 
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