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摘  要：采用扫描电子显微分析(SEM)、电子背散射衍射分析(EBSD)、透射电子显微分析(TEM)、高分辨电子显

微分析(HRTEM)、高角度环形暗场−扫描透射(HAADF-STEM)等技术手段，对 NiTi40(60%Ni+40%Ti，质量分数)

合金淬火态样品的微观组织结构进行分析。结果表明：NiTi40 合金在 950 ℃、150 min 固溶水冷和 1050 ℃、150 min

固溶水冷的硬度值相近，为 60~61 HRC，但微观组织结构有显著的区别。经 950 ℃固溶水冷后，合金中的粗大第

二相主要为 NiTi2和 Ni3Ti 相，还有少量和 NiTi2相互伴生的 TiC 相；经 1050 ℃固溶水冷后，合金中的 Ni3Ti 相接

近完全回溶的，粗大第二相主要为相互伴生的 NiTi2及 TiC 相。随着固溶温度的升高，合金的晶粒尺寸明显增大，

合金晶界处的小晶粒在 1050 ℃固溶时基本消失。经 950 ℃固溶处理，晶内析出相主要为 10~20 nm 的 Ni4Ti3相；

经 1050 ℃固溶处理，晶内析出相主要为几十至几百纳米的 Ni4Ti3相。 
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NiTi 合金具有优异的形状记忆效应、超弹性和生

物相容性，广泛应用于航空航天、航海、生物医用    

材料等领域[1−4]。早在 20 世纪 60 年代，BUEHLER   

等[1]详细描述了 55NiTi(55%Ni(质量分数)或 50%Ni(摩

尔分数))和 60NiTi(NiTi40，60%Ni(质量分数)或 55%Ni 

(摩尔分数))的特性和工程应用。摩尔比接近 1:1 的

55NiTi 合金具有形状记忆效应和超弹性，是典型的形

状记忆合金，受到了研究者广泛的关注[5−6]。NiTi40

合金具有较高的强度和硬度，优异的耐腐蚀性，稳定

的无磁性、低弹性模量、低密度等优点，在摩擦学应

用(如轴承材料)、生物医学等领域具有广泛的应用前

景[7−9]。 

NiTi40合金由B2结构的NiTi基体和第二相组成，

其中第二相有平衡相 NiTi2和 Ni3Ti，亚稳相 Ni3Ti2和

Ni4Ti3 相[10−11]，各相的空间群和晶格参数如表 1 所   

示[12−13]。NiTi 和 Ni3Ti 是富 Ni 的 NiTi 合金的室温平

衡相，Ni3Ti 在 NiTi 基体中的固溶温度为 975℃。平衡

相 NiTi2 在 984℃凝固过程中形成的[2]，NiTi2 易与 O

元素结合，形成热力学稳定的 Ti2NiOx或 Ti2NiO，NiTi2

在固溶处理时难以回溶。NiTi40 合金具有较高的强度

和硬度，其主要原由于该合金析出了大密度细小的

Ni4Ti3 相
[14]。Ni4Ti3 相的析出强化了 NiTi 基体，提高

了合金的形状记忆效应。Ni4Ti3 相与马氏体相变存在

强烈的耦合作用，可通过控制改变 Ni4Ti3 相的尺寸、

密度来改变马氏体相变路径和温度[2, 15]。此外，Ni4Ti3

相能影响应力场和降低基体中 Ni4Ti3 相周围纳米级区

域 Ni 元素的含量[16]。 

由 Ni-Ti 二元相图[2]可知，NiTi 固溶体中，Ni 元

素的固溶度随着温度的升高而增加。NiTi40 合金由于

Ni 元素的含量高，在温度降低时，更易于析出第二相，

并且第二相的种类、数量和分布会随不同的热处理工

艺而发生改变[10]，且影响了合金的性能[11, 14, 17]。本文

对 NiTi40 合金固溶态样品的微观组织结构进行了电

子显微学分析。采用扫描电子显微分析(SEM)、电子

背散射衍射(EBSD)分析、透射电子显微分析(TEM)、

高分辨电子显微分析(HRTEM)、高角度环形暗场−扫

描透射 (HAADF-STEM) 等技术手段系统研究了

NiTi40 挤压棒材经 950 ℃、1050 ℃固溶水冷处理 150 

min 后样品的微观组织结构，为 NiTi40 合金作为更有

竞争力的轴承材料提供参考。 
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1  实验 

 

试验所采用合金材料 NiTi40 名义成分为 60%Ni+ 

40%Ti(质量分数)。采用真空感应熔炼制备 NiTi40 合

金铸锭；采用热挤压成形 NiTi40 合金棒材(挤压比为

7)。NiTi40 合金棒材的硬化热处理参数为到温放料

(950 ℃与 1050 ℃)，保温 150 min 后水冷。试验用

NiTi40 合金样品由北京航空材料研究院提供。 

采用 JSM−7001F 扫描电子显微镜观察合金中的

粗大第二相分布情况，利用 SEM 配备的能谱仪分析

相的成分，并利用 SEM 配备的电子背散射衍射仪对

合金的晶粒尺寸分布情况进行了分析。利用

JEM−2010 高分辨型透射电子显微镜和 Tecnai G2 

F20-TWIN 型热场发射透射电子显微镜观察合金的微

观组织，高分辨电子显微像，并利用 Tecnai G2 

F20-TWIN 热场发射透射电子显微镜附带的能谱仪分

析相的成分。TEM 制样，首先将样品制成直径为 d 3 

mm 厚度约为 50 μm 的小圆片，在 MTP-1A 双喷仪上

进行双喷，双喷液为 5%(体积分数)高氯酸甲醇溶液，

电压 50 V，电流约为 50 mA，温度约为−40℃。 

 

2  结果与分析 

 

图 1所示为NiTi40合金挤压棒材经不同热处理后

的背散射电子(BSE)像。NiTi40 合金经 950 ℃固溶水

冷的 BSE 像见图 1(a)和(b)，合金中存在大量尺寸在

1~10 μm 的第二相。根据衬度的不同，合金中除 B2  

 

表 1  NiTi40 合金中各个相的空间群和晶格参数[12−13] 

Table 1  Space group and lattice parameters of each phase in NiTi40 alloy[12−13] 

Phase Space group Lattice parameter 

NiTi[12] Pm3m(221)  a=0.300478(14) nm 

NiTi2
[12] Fd3m(227)  a=1.13232(18) nm 

Ni3Ti[12] P63/mmc(194) a=0.51010 nm, c=0.83067 nm 

Ni3Ti2-L
[13] Cmcm(63) a=0.4398(49) nm, b=0.4370(480) nm, c=1.3544(150) nm 

Ni3Ti2-H
[13] I4/mmm(193) a=0.3095(38) nm, c=1.3585(165) nm 

Ni4Ti3
[12] R3(148)  a=b=1.12704(20) nm, c=0.50981(15) nm, α=β=90°, γ=120° 

 

 
图 1  NiTi40 合金经 950 ℃与 1050 ℃固溶水冷后样品中微米尺度第二相分布 

Fig. 1  BSE images of NiTi40 alloys after solid solution followed by water quenching: (a), (b) 950 ℃; (c), (d) 1050 ℃ 
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结构的 NiTi 基体外还存在 3 种相，结合 EDS 分析结

果(见表 2)，衬度相对基体较亮的相为 Ni3Ti 相，衬度

相对基体较暗的相为 NiTi2相，部分 NiTi2相中还存在

衬度接近于黑色的相为 Ti 的碳化物 TiC。合金基体

NiTi 相中的 Ni、Ti 原子比接近于 1，Ni 原子略多，存

在一定数量在扫描电镜不易观察到的纳米级的析出相

Ni4Ti3
[10−18]，析出相的 Ni、Ti 原子比大于 1。通过 

HAADF-STEM 像观察(见图 2)和相应的 EDS 分析(见

表 3)，可以发现经 950 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金晶粒

内部以及晶界处分布大量微米尺度 Ni3Ti、NiTi2 以及

TiC，其中 TiC 与 NiTi2以两相伴生形式出现，如图 2(b)

所示。 

NiTi40 合金经 1050 ℃固溶水冷的形貌见图 1(c)、

(d)。相比 950 ℃固溶水冷处理，经 1050 ℃固溶水冷

的合金中 Ni3Ti 相接近完全回溶，但仍存在大量尺寸

在 1~10 μm 成分接近于 NiTi2的相和 TiC 相。此外，合

金经 1050 ℃固溶水冷后，基体中的 Ni 含量进一步提

高，接近于 NiTi40 合金中 Ni 的理论含量。图 2(c)、(d)

表明粗大第二相主要为 NiTi2、TiC 相，未见 Ni3Ti 相。 

采用电子背散射衍射(EBSD)技术对两种固溶处 

 
表 2  图 1 中相应点的 EDS 分析结果 

Table 2  EDS results of corresponding points in Fig. 1 

Phase 
950 ℃  1050 ℃ 

φ(Ni)/% φ(Ti)/% φ(C)/%  φ(Ni)/% φ(Ti)/% φ(C)/% 

NiTi 53.74 46.26   55.31 44.69  

Ni3Ti 73.78 26.22      

NiTi2 33.91 66.09   34.10 65.90  

TiC 0.91 71.77 26.32  0.97 71.68 26.35 

 

 
图 2  NiTi40 合金中粗大第二相的 HAADF-STEM 像 

Fig. 2  HAADF-STEM images of coarse second phases in NiTi40 alloy: (a), (b) 950 ℃; (c), (d) 1050 ℃ 
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表 3  图 2 中相应点的 EDS 分析结果 

Table 3  EDS results of corresponding points in Fig. 2 

Element 
Mole fraction/% 

Ni Ti C 

1 74.21 25.79  

2 33.87 66.13  

3 34.49 65.51  

4 0.49 49.93 49.58  

理制度的合金进行了分析。分析区域为 1200 μm×900 

μm，步长为 4 μm。经 950 ℃和 1050 ℃固溶水冷后合

金的取向分布图、菊池花样质量图叠加晶界类型图分

别列于图 3 和 4。图 3(b)中菊池花样质量图中白色较

亮的点(用黑色箭头标出)对应于 Ni3Ti 相，由于其尺寸

较小，较大面积范围的 EBSD 分析由于受步长限制未

对其进行标定。由图 3(b)可以看出，Ni3Ti 相主要分布 
 

 
图 3  NiTi40 合金经 950 ℃固溶水冷的取向图和菊池花样质量图叠加晶界图 

Fig. 3  EBSD IPF maps(a) and IQ maps(b) of NiTi40 alloy after solid solution at 950 ℃ followed by water quenching 

 

 
图 4  NiTi40 合金经 1050 ℃固溶水冷的取向图和菊池花样质量图叠加晶界图 

Fig. 4  EBSD IPF maps(a) and IQ maps(b) of NiTi40 alloy after solid solution at 1050 ℃ followed by water quenching 
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在晶界附近，在 Ni3Ti 聚集的位置，有一些小的晶粒

存在。图 4(b)中未观察到有较亮的点存在，说明经 

1050 ℃固溶处理 Ni3Ti 相已基本回溶，与 SEM 观察结

果相一致。经 950 ℃和 1050 ℃固溶水冷合金的晶粒尺

寸分别为 113 μm 和 171 μm。固溶温度升高，合金的

晶粒尺寸明显增大，大角度晶界分数增加，合金晶界

处的小晶粒在 1050 ℃固溶时基本消失。 

图 5(a)~(c)所示为 NiTi40 合金经 950 ℃固溶水冷

样品的 TEM 明场像、暗场像和相应的选区电子衍射

(SAED)谱。从明场像和暗场像中可以看出，该合金中

存在大量的纳米级的晶内析出相，其尺寸范围为

10~20 nm，图 5(b)用箭头标出。析出相在明场像中具

有较大的应力衬度。图 5(c)所示为沿[111]NiTi 方向的

SAED 谱，该 SAED 谱由基体相和两套析出相的衍射

斑点叠加而成，标定结果如图 5(c)，与 KARLÍK 等[12]

的结果相一致。进一步确定基体为 B2 结构的 NiTi 相，

晶内析出相为 Ni4Ti3，析出相的 Ni、Ti 比应大于 1，

这和以上EDS分析结果相一致。从SAED谱可以看到，

存在两种取向的 Ni4Ti3 变体，这两个变体关于 B2 结

构 NiTi 基体的(110)B2镜面对称。沿着 NiTi[123] 方向观

察到 6个额外的衍射斑点， NiTi1/ 7 123  为Ni4Ti3
[19−20]。

此外，NiTi 基体的 (101) 面对应的衍射斑点和 Ni4Ti3

析出相的 (4150)面对应的衍射斑点重合。SAED 谱表

明 NiTi 与 Ni4Ti3的取向关系为[111]NiTi//
4 3Ni Ti[0001] ，

4 3Ni Ti(1120) // NiTi(123) 。 

图 5(d)~(f)所示为NiTi40合金经 1050 ℃固溶水冷

样品的 TEM 明场像、暗场像和相应的选区电子衍射

SAED 谱。从明场像和暗场像中可以看出，该合金中

存在比 950 ℃固溶水冷的样品明显粗大的 Ni4Ti3相，

且大小分布不均匀，其尺寸为几十到几百纳米，图  

5(b)用圆圈标出。SAED 谱表明 B2(NiTi)和 Ni4Ti3 共 

存，且 B2(NiTi)和 Ni4Ti3 的取向关系为 [111]NiTi// 

4 3Ni Ti[0001] 、
4 3Ni Ti(1120) // NiTi(123) 。 

图 6(a)所示为 NiTi40 合金经 950 ℃固溶水冷的样

品沿基体 NiTi 相[111]晶带轴(//
4 3Ni Ti[0001] )方向观察

的高分辨电子显微像。图 6(b)是区域 A 的快速傅里叶

变换(FFT)图，为 B2 有序结构的 NiTi 基体。图 6(c)

是区域B的快速傅里叶变换(FFT)图，为Ni4Ti3析出相。

在图 6(a)中，从高分辨晶格像难以确定析出相与基体

间界面，未见界面处明显的应力衬度。 

图 7 所示为 NiTi40 合金经 1050 ℃固溶水冷的样

品沿基体 NiTi 相[111]晶带轴(//
4 3Ni Ti[0001] )方向观察

的高分辨电子显微像。由图 7 可知，1050 ℃固溶水冷

的 Ni4Ti3 析出相尺寸为几十到几百纳米，在该尺寸范

围，能观察到清晰的晶格像，如图 7(a)所示；图 7(b)

所示为相应的 Ni4Ti3 析出相的快速傅里叶变换(FFT)

图，也进一步证明图 7中 SAED谱由两种取向的Ni4Ti3

相变体和NiTi基体的衍射谱组成。图7(c)所示为Ni4Ti3 

 

 

图 5  NiTi40 合金 TEM 像和相应的选区电子衍射谱 

Fig. 5  TEM images of NiTi40 alloy and corresponding selected area electron diffraction (SAED) patterns: (a) 950 ℃, bright field 

image; (b) 950 ℃, dark field image; (c) 950 ℃, SAED pattern; (d) 1050 ℃, bright field image; (e) 1050 ℃, dark field image;    

(f) 1050 ℃, SAED pattern 
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图 6  沿基体 NiTi 相[111]晶带轴(//
4 3Ni Ti[0001] )方向观察的高分辨电子显微像 

Fig. 6  HRTEM image viewed along [111]NiTi(//
4 3Ni Ti[0001] )(a) and corresponding Fast Fourier Transform (FFT) patterns of    

Fig. 6(a) ((b), (c)) 

 

 

图 7  沿基体 NiTi 相[111]晶带轴(//
4 3Ni Ti[0001] )方向观察的高分辨电子显微像 

Fig. 7  HRTEM images viewed along [111]NiTi(//
4 3Ni Ti[0001] )((a), (c)) and corresponding Fast Fourier Transform (FFT) pattern of 

Fig. 7(a), (b) 

 

析出相和基体 NiTi 相界面处高分辨晶格像，能够观察

到明显的相界面，界面附近存在较大的应力场。 

经 950 ℃、1050 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金的硬

度值分别为(60.5±0.6) HRC 和(60.9±0.1) HRC。固溶水

冷处理是 NiTi40 合金获得高硬度的关键[10−11]，Ni3Ti

相回溶，纳米级的 Ni4Ti3 相在淬火过程中迅速形核。

Ni4Ti3相的析出和生长的驱动力来自于过饱和 NiTi 基

体相与含有 Ni4Ti3相的 NiTi 基体之间自由能差[10, 18]。

纳米级的 Ni4Ti3相作为强化颗粒，均匀的分布在 NiTi

基体中，起到弥散强化的作用。Ni4Ti3 相尺寸，形貌

以及与 NiTi 基体的界面关系对合金硬度的影响还需

进一步研究。 

950 ℃、1050 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金的硬度值

相近，但微观组织有很大的差别。合金的硬度取决于

晶粒尺寸，第二相的种类、数量、尺寸和形貌等。由

EBSD得出的 950 ℃和 1050 ℃固溶水冷合金的晶粒尺

寸分别为 113 μm 和 171 μm。根据细晶强化，Hall-Petch

公式可知，晶粒越大，强度越低，晶粒尺寸大小给经

950 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金提供的硬度值应高于

1050 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金。NiTi40 合金经 950 ℃

固溶水冷后还存在大量未溶的 NiTi2和 Ni3Ti 相；而经

1050 ℃固溶水冷后，Ni3Ti 相接近完全回溶，第二相
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的回溶效果明显优于 950 ℃固溶处理。未溶的 Ni3Ti

相导致了 950 ℃固溶水冷的 NiTi40 合金中 Ni4Ti3相含

量的减少[18]；同时，Ni3Ti 相使得合金应力诱发马氏体

转变发生容易，降低基体的硬度[11]。 

 

3  结论 

 

1) 经 950 ℃固溶处理后，合金中存在大量 1~10 

μm 的第二相，主要为相互伴生的 NiTi2、TiC 以及 Ni3Ti

相。 

2) 经 1050 ℃固溶处理后，相比 950℃固溶，合

金中的 Ni3Ti 相接近完全回溶，仍存在大量尺寸在

1~10 μm 相互伴生的 NiTi2及 TiC 相。 

3) 经 950 ℃与 1050 ℃固溶的晶粒尺寸分别为

113 μm 和 171 μm。950 ℃固溶样品晶界附近 Ni3Ti 相

周围存在尺度相对较小的晶粒。固溶温度升高，合金

的晶粒尺寸明显增大，合金晶界处的小晶粒在 1050 ℃

固溶时基本消失。 

4) 经 950 ℃固溶处理，晶内析出相主要为 10~20 

nm 的 Ni4Ti3相。经 1050 ℃固溶处理，晶内析出相主

要为几十至几百纳米的 Ni4Ti3相。从 SAED 谱可以看

到存在两种取向的 Ni4Ti3 相变体。析出相 Ni4Ti3 和基

体 NiTi 的 取 向 关 系 为
4 3Ni Ti[0001] //[111]NiTi 、

4 3Ni Ti(1120) // NiTi(123) 。 
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Electron microscopic analysis of microstructure of NiTi40 alloy 
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Abstract: The microstructure of the quenched samples NiTi40(60%Ni+40%Ti, mass fraction) alloys was analyzed by 

means of scanning electron microscopy(SEM), electron backscatter diffraction(EBSD), transmission electron 

microscopy(TEM), high-resolution transmission electron microscopy(HRTEM) and high angle annular dark 

field-scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM). The results show that the hardness values of NiTi40 

alloys after solution treatment at 950 ℃ and 1050 ℃ for 150 min are equivalent, about 60−61 HRC, but the 

microstructure is significantly different. After solution treatment at 950 ℃, the alloy is mainly comprised of NiTi matrix, 

NiTi2 and Ni3Ti precipitates, NiTi2 and TiC mutually co-existed. After solution treatment at 1050 ℃, Ni3Ti phase is 

completely dissolved into the matrix, and the second phase is mainly NiTi2 and TiC phase associated with each other. 

When the solution temperature increases, the grain size of the alloy increases significantly, and the small grains at the 

grain boundary of the alloy disappear substantially after solution treatment at 1050 ℃. After solution treatment at 950 ℃, 

the precipitation in the crystal is mainly 10−20 nm Ni4Ti3 phase, while intracrystalline precipitates are mainly dozens to 

hundreds of nanometer Ni4Ti3 phase after solution treatment at 1050 ℃. 

Key words: NiTi40 alloy; solution treatment; electron microscopic analysis; Ni4Ti3 
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