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TiNiCu形状记忆合金热机械训练诱发
双向记忆效应的 DSC曲线特征
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摘要 : 利用示差扫描量热法( DSC)研究了 T iN iCu 双向记忆弹簧训练过程中热机械训练及退火对合金相变特征

的影响。结果表明,训练前升温时, DSC 曲线表现出的吸热峰由多个小峰组成, 随着训练次数的增加, 峰的个数

减少 ,具有稳定双向记忆效应的试样中, 升温时只出现一个锐利的峰。这是因为在训练过程中引入特定取向的

位错,产生一定的应力场, 使得马氏体变体的取向比较一致, 相变点基本相同所致。由于位错的引入, 引起相变

点 A s 和 A f 下降。训练不同次数的样品 400 退火后, 由多个小峰组成的吸热峰合并为一个峰, 这是由退火导

致热机械训练诱发特定取向的位错恢复引起的。
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形状记忆合金由于具有形状记忆效应和超弹

性两大特征, 已经得到大量的研究和广泛的应

用
[ 1~ 3]

,在航空航天领域也已得到许多成功应用,

如用 TiNi记忆合金用作飞机液压管道接头, 宇宙

飞船天线等。为了满足当今大容量使用卫星的需

要,利用 TiN i记忆合金的双向记忆特性, 研制成

具有双向记忆功能的散热装置, 用于航天器需要

散热的部位
[ 4]
。然而到目前为止,双向记忆效应

的起因还存在分歧,主要存在两种解释: ( 1)高温

母相中滞留有马氏体
[ 5]
; ( 2)在母相中引入一系列

位错
[ 6]
。在以上两种情况下当试样在冷却过程中

发生马氏体相变时, 择优取向的马氏体优先形成,

从而实现记忆低温马氏体相的形状的功能。

本文在热机械训练诱发双向记忆效应过程中

利用示差扫描量热法( DSC)方法,研究了热机械

训练及退火对相变特性的影响, 从而讨论双向记

忆效应形成的微观机理。

1 实 验
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用 1号电解镍和0级海绵钛和纯 Cu为原料,采取

石墨坩埚真空中频感应熔炼,制备铸锭,铸锭经均

匀化处理, 然后热锻、热轧成线材, 经过冷拔至

0. 50mm 丝材。经过热处理和机械训练得到了

具有双向记忆特性的螺旋弹簧, 弹簧在加热伸长,

冷却收缩。弹簧的热机械训练过程已在文献
[ 7, 8]

做了详细介绍。本文对弹簧热处理制度分别为

500 1h AC+ 500 1h AC。在对弹簧的热

机械训练过程中, 训练一定的次数后剪下约 10mg

在Seiko Exstar6000 示差扫描量热仪上进行了

DSC测试,加热 冷却速率为 10 min, 并对训练

不同次数后的样品在 400 退火后进行 DSC 测

试。

2 结果及讨论

2. 1 双向记忆恢复率随训练次数的变化

图 1给出了训练次数对伸长率的影响。从图

中可以看出伸长率随着训练次数的增加而不断增

加,并在一定的训练次数后达到最大值,最大收缩

率为 60%。马氏体相进行热机械训练时,在训练

过程中由于马氏体变体发生再取向时引入了复杂

的特定位向的位错序列, 并且随着训练次数的增

加,位错密度达到一饱和值,使得双向记忆效应恢

复率也不再增加, 从而达到稳定状态。



图 1 记忆合金弹簧的伸长率和随训练次数的变化

Fig. 1 Elongation o f ex tension spr ing as a

function of training cycles

2. 2 热机械训练对相变点的影响

图 2 给出了在训练过程中弹簧训练 0, 50,

100, 150次后试样的DSC曲线。从图 2中可以看

出马氏体相变为放热过程,逆马氏体相变为吸热

过程, 相变温度在表 1中给出, M s 和 M f 分别代

表马氏体相变的开始点和结束点, A s 和 A f 代表

逆马氏体相变的开始点和结束点。从图 2中可以

看出随着训练次数的增加, 相变点 A s 和 A f 下

降, M s 和 M f 变化不大。这和以前的研究结果一

致
[ 9]
,相变点的漂移是由于材料中引入位错所致。

由于训练过程中马氏体再取向引入位错,马氏体

变体之间不能完全的自协作, 在马氏体中储存了

大量的弹性能, 而这部分能量有利于逆马氏体相

变
[ 10]

, 使得相变点 A s 和A f 下降。

表 1 弹簧训练 0, 50, 100, 150 次后的相变点

T able 1 T ransformation t emperatur es o f T iNiCu specimen

after thermo-mechanical training

T raining cycles A s A f M s Mf

0 74 95 49 34

50 62 76 50 36

100 62 74 48 38

150 63 74 48 37

2. 3 DSC曲线形貌随训练次数的变化

从图 2中可以看出弹簧在训练过程中 DSC

曲线形貌随训练次数的变化, 升温过程中未训练

的样品有一个很宽的吸热峰, 峰不锐利,可能由多

个峰组成,训练 50次后, 吸热峰呈现犬牙状, 出现

多个小的峰, 继续增加训练次数, 峰的个数减少,

训练 150 次后, 升温时只有一个锐利的峰出现。

谭树松等在研究 CuZnAl 单向、双向记忆合金的

图 2 弹簧训练 0, 50, 100, 150 次后的 DSC曲线

F ig. 2 DSC curves for ex tension spring trained

at 0, 50, 100 and 150 cycles

相变特征时也发现,单向记忆合金的 DSC曲线为

犬牙状,有多个峰; 而双向记忆合金的 DSC 只出

现一个峰,与马氏体变体取向有关
[ 11]
。

2. 4 训练后热处理对相变特征的影响

图 3给出了训练 50, 100, 150 次后的试样经

400 退火后的 DSC曲线。从图 3中可以看出,

退火后, 由热机械训练诱发的多个吸热峰渐渐合

并成一个吸热峰。热机械训练 50, 100, 150 次后

的试样经400 退火 2h后,试样的DSC曲线出现

相同的特征,加热时只有一个峰出现。这是因为

热处理引起了热机械训练诱发特定取向的位错恢

复,又出现了各种取向的马氏体变体引起的。

具有单向记忆效应的合金在热诱发形成马氏

体时,其取向是混乱的,一个晶粒内可以出现几种

不同取向的马氏体,而不同取向的马氏体片,其相

变点是不同的,在加热过程中,马氏体转变是有先

后的,并不是同时发生。DSC 曲线在相变温区所

出现的多个峰,实际上是不同取向的马氏体片, 在

相变过程的吸热峰, 每个峰对应于一种取向的马

氏体变体的相变过程, 比较高的峰,与其对应取向

的马氏体变体数量也较多。当然不同取向的马氏

体相变也有重叠过程。而具有双向记忆合金在相

变过程吸热峰为一个锐利的峰,其原因可能是双

向记忆合金内的马氏体变体取向比较一致, 相变

点基本相同。这和训练次数对双向记忆恢复率的

影响是一致的,未训练的样品所有马氏体变体在
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图 3 弹簧训练 50, 100, 150 次后

经 400 退火的 DSC 曲线

Fig. 3 DSC curves for extension spr ing t rained at

0, 50, 100 and 150 cycles and anneal at 400

晶体学和热力学上是等同的, 可能形成各种马氏

体变体,随着热机械训练次数增加,马氏体变体取

向时在母相中形成位错, 产生一个内应力场, 使得

某些马氏体变体的能量降低, 在降温过程中优先

形成,这一特定取向的马氏体变体的量明显增大,

由此破坏了一般的自协作特性, 导致由各种取向

变体形成的总应变量增大,发生宏观应变,形成双

向记忆效应,其物理模型可用图 4表示。

图 4 双向记忆效应的物理模型

F ig. 4 Physical model of TWSME

3 结 论

在双向记忆效应弹簧的热机械训练过程中,

训练前升温时, DSC曲线表现出吸热峰由多个小

峰组成, 随着训练次数的增加, 小峰的个数减少,

具有稳定双向记忆效应的试样中,升温时只出现

一个锐利的峰。这是因为在训练过程中引入特定

取向的位错,产生一定的应力场,使得马氏体变体

的取向比较一致, 相变点基本相同所导致。热处

理引起特定取向位错的恢复, 导致加热时犬牙状

峰的消失。由于位错的引入, 引起相变点 A s 和

A f 下降。

参考文献:

[ 1] DUERIG T W. Application of shape memory [ J] . Ma-

terials Science Forum, 1990, 56~ 58: 679- 692.

[ 2] 赵连城, 蔡伟. 形状记忆合金的研究进展[ J] . 功能材

料, 1995(增刊) : 46- 47.

[ 3] 杨大智, 张连生, 王凤庭. 形状记忆合金[ M ] . 大连:

大连理工大学出版社, 1998, 50.

[ 4] 周守理. 形状记忆合金在航空航天领域的应用与进展

[ J] .天津冶金, 1998, 1: 1- 3.

[ 5] CINGOLANI E, VAN HUMBEECK J, Ahlers M .

Stabilization and two-way shape memory effect in Cu-

A-l N i single crystals [ J] . Metallurgical and Mater ials

T ransaction( A ) , 1999, 30: 493- 499.

[ 6] GUILEMANY J M , FERNANDEZ J. Effect of train-

ing time on two w ay shape memory effect obtained by

stress induced martensite [ J ] . Scripta Metallurgica,

1994, 30: 59- 61.

[ 7] WANG Z G, ZU X T , FENG X D, et al. Study of

two-w ay shape memory ex tension spring of nar row hys-

teresis T iN iCu shape memory alloys [ J] . Materials Let-

ters, 2002, 56( 3) : 284- 288.

[ 8] WANG Z G, ZU X T , FENG X D, et al. Design of

T iN i alloy tw o- way shape memory coil ex tension spr-i

ng [ J] . Materials Science and Engineer ing ( A ) , 2003,

345: 249- 254.

[ 9] M ILLER D A, Lagoudas D C. Thernomechanical char-

acterization of NiT iCu and N iT i SMA actuators: influ-

ence of plastic str ain [ J] . Smar t Material and Struc-

tur es, 2000, 9: 640- 645.

[ 10] 徐祖耀.马氏体相变与马氏体[ M ] . 北京: 科学出版

社, 1999. 59- 60.

[ 11] 谭树松, 徐惠彬, Muller l.单向、双向记忆合金的相变

热测定[ J] . 金属学报, 1994, 30( 9) : 404- 407.

3第 3期 T iNiCu形状记忆合金热机械训练诱发双向记忆效应的 DSC 曲线特征



Characterization of DSC curves of the two-way shape memory
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Abstract: T ransformation characters of T iNiCu two-w ay shape memory ( TWSM) spring w ere investigated by different ial scanning

calorimetry DSC measurement dur ing thermo-mechanical training. The results show ed that before training the profile of endother-

mic peaks were composed of several small peaks. Wit h training the amount of the small peaks decreased. After the stabilized

T WSME induced into the T iNiCu alloy, ther e was only one sharp peak appear. This can attribute to the dislocations str uctures

creates an anisotr opic stress field, which guides t he or ientation of martensite variants very similar. And the dislocations also leads to

t he decrease of A s and A f . Annealing induced the small peaks merge into one peak which resulted from the annihilation of the dis-

location introduced by thermo-mechanical training.

Key words: T iNiCu shape memory alloy ; thermo-mechanical training; two-w ay shape memory effect; DSC
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