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摘  要：传统NiTi形状记忆合金因其低的强度显著降低了马氏体相变的超弹稳定性，本文通过熔炼、锻

造、拔丝及退火获得了平均晶粒尺寸为14 nm的NiTi和Nb纳米线复合材料，并通过循环拉伸测试研究了

该复合材料马氏体相变的超弹稳定性。结果表明：用6%的应变量循环拉伸10次后，纳米晶NiTi合金/Nb

纳米线复合材料呈现低的残余应变(0.52%)、高的超弹应力(748 MPa)及低的超弹应力的降低率(16%)，此综

合性能优于以往研究的NiTi合金。这主要源于纳米晶NiTi合金/Nb纳米线复合材料中纳米晶粒产生的细晶

强化和Nb纳米线产生的第二相强度，由此显著提高复合材料的强度并抑制马氏体相变过程中塑性变形的

产生，因而提高了该复合材料马氏体相变的超弹稳定性。
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NiTi形状记忆合金因独特的超弹性引起人们广

泛的关注，这主要源于其应力诱发可逆的马氏体相

变[1−3]。然而，NiTi合金在循环变形过程中常出现

残余应变增大和相变应力减小的现象，显著制约了

其应用[4−6]，由于马氏体相变过程中母相和马氏体

相的应变不匹配而在两者界面产生位错，这些位错

一方面产生塑性变形，增大马氏体相变后的残余应

变；另一方面，这些位错作为后续循环变形过程中

马氏体相变的形核点促进相变，因而降低相变应

力。因此提高NiTi合金的屈服强度以抑制马氏体相

变过程中位错的产生成为提高NiTi合金马氏体相变

超弹稳定性的主要途径。大量研究表明[7−9]：通过

在NiTi合金中析出Ti3Ni4粒子增强母相，可以显著

降低NiTi合金在马氏体相变循环过程中的残余应

变，提高合金的超弹稳定性。相比于析出强化，通

过减小NiTi合金的晶粒尺寸产生细晶强化，也可以

提高马氏体相变超弹稳定性[10−14]，尤其是当NiTi合

金的晶粒尺寸减小至纳米尺寸，其马氏体相变的超

弹稳定性显著高于超细晶和粗晶NiTi合金。

近年来，有研究报道[15−17]：Nb纳米线作为增

强相加入NiTi合金基体，使得该复合材料呈现强度

高、模量低及弹性应变大等优异的力学性能，同时
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研究也发现由于Nb纳米线和NiTi合金的耦合作用，

使复合材料呈现诸多特殊的性能。然而，有关纳米

晶NiTi和Nb纳米线复合材料马氏体相变的超弹稳

定性仍少有报道。本文通过熔炼、锻造、拔丝及退

火获得平均晶粒尺寸为 14 nm的纳米晶NiTi和Nb

纳米线复合材料，通过循环拉伸试验研究了该复合

材料马氏体相变的超弹稳定性，并讨论了相关

机制。

1　实验

本文通过真空感应熔炼获得Ti48Ni47Nb5合金铸

锭，然后通过锻造和拔丝获得直径为0.62 mm的丝

材。然后将丝材在 700 ℃退火 5 min，在室温下将

丝材冷拔至0.3 mm，丝材的截面积收缩率为76%。

丝材冷拔过程不经过中间退火。随后将冷拔后的丝

材经过 340 ℃退火 10 min获得纳米晶NiTi合金和

Nb纳米线复合材料丝材样品。通过FEI Tecnai F20

透射电子显微镜研究退火后样品的微观组织，其中

透射电镜样品通过机械研磨、抛光及Gatan 691离

子减薄仪小角度离子减薄获得。采用高能XRD研

究样品的相组成。通过Q20型DSC研究样品的相

变行为，冷却/加热的温度范围为−80~100 ℃，冷

却/加热速度为5 ℃/min。通过WDT II−20型拉伸试

验机研究样品在循环变形过程中的超弹稳定性，其

中拉伸应变为6%，拉伸的应变速率为0.001 s−1，拉

伸变形的循环次数为 10次，拉伸丝材样品的长度

为80 mm，标距为50 mm。

2　结果与讨论

图1(a)所示为复合材料丝材样品纵截面的明场

像TEM像，由图1(a)可以看出，样品由等轴晶粒的

NiTi和Nb纳米线(见图 1(a)中黄色虚线表示)组成。

用高能XRD表征了样品的相结构，结果如图 1(b)

所示。由图 1(b)可以看出，样品中呈现NiTi-B2相

的衍射环和Nb的衍射环。结合图 1(a)可以确定样

品由纳米晶NiTi和Nb纳米线组成。图 1(c)所示为

纳米晶NiTi的晶粒尺寸分布图，表明纳米晶NiTi

的平均晶粒尺寸为14 nm。

已有研究报道纳米晶NiTi合金在降温过程中常

发生热致B2→R相相变[18]，且R相和B2相都可以

发生力致B19′相变[19]。由于本文主要关注样品力

致B2→B19′相变的超弹稳定性，所以需要确保样

品在加载前由单一B2相组成。图 2所示为样品的

DSC曲线，图2中Rs、Rp和Rf分别代表R相开始转

变时的温度、R相最大转变量时的温度和R相转变

结束时的温度，As、Ap和Af分别代表B2相开始转

变时的温度、B2相最大转变量时的温度和B2相转

变结束时的温度。从DSC曲线中可得：Rs、Rp和Rf

分别为 26 ℃、21 ℃和 16 ℃，As、Ap和 Af分别为

22 ℃、27 ℃和32 ℃，由此可得样品相变的温度滞

后(Ap−Rp)为6 ℃，此结果和以往文献中NiTi合金热

致B2→R相相变的温度滞后一致[18−19]。由此，本文

下面的拉伸测试温度高于26 ℃，以研究NiTi/Nb复

合材料力致B2→B19′相变的超弹稳定性。

为了研究纳米晶 NiTi/Nb 复合材料力致 B2→

图1　退火后的NiTi/Nb样品的明场像TEM像、高能XRD衍射谱和纳米晶NiTi的晶粒尺寸分布图

Fig. 1　 Bright-field TEM image of NiTi/Nb specimen after annealing(a), high-energy XRD pattern(b) and grain size 

statistics of nanocrystalline NiTi(c)
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B19′相变的超弹稳定性，本文对样品在50 ℃下进

行了循环拉伸测试，并统计了相变超弹应力和相变

后的残余应变与拉伸循环次数的关系，其中拉伸应

变为6%，拉伸循环次数为10次，结果如图3所示。

由图3(a)可以看出，样品在循环加载和卸载过程中

均呈现明显的应力平台，且呈现约6%的可回复应

变，这和以往研究中NiTi合金典型的力致可逆马氏

体相变一致[7−10]。通过样品循环拉伸的应力−应变

曲线，本文获得了样品在不同循环拉伸次数下马氏

体相变的超弹应力(平台应力)和残余应变与循环拉

伸次数的关系，如图3(b)所示。从图3(b)可以看出，

样品马氏体相变的超弹应力随着循环拉伸次数的增

加而逐渐降低，而残余应变随着循环拉伸次数的增

加而逐渐增大，此结果表明纳米晶NiTi/Nb复合材

料的超弹稳定性随着循环拉伸次数的增加而降低。

其中，样品的超弹应力由 884 MPa 减小至 748 

MPa，超弹应力减小值为136 MPa；同时，样品力

致马氏体相变后的残余应变由0.38%增加至0.52%，

残余应变增大值为0.14%。

由以往研究可得[4−6]：NiTi合金在马氏体相变

过程中，因母相和马氏体相的应变不匹配而在两者

界面产生位错，这些位错不仅因产生塑性变形而增

大了马氏体相变后的残余应变，而且促进后续循环

变形过程中马氏体相形核而降低其超弹应力。因

此，随着循环拉伸次数的增多，样品中产生的位错

逐渐增大，导致样品马氏体相变后的残余应变和超

弹应力随循环拉伸次数的增加分别增大和降低。同

时，近年来有研究表明[17]：NiTi/Nb纳米线复合材

料在加载过程中，因Nb纳米线的弹性应变小于马

氏体相变应变而发生塑性变形，此塑性变形增大了

复合材料马氏体相变后的残余应变；同时，因NiTi

基体和Nb纳米线在复合材料卸载过程中耦合，致

使发生塑性变形的Nb纳米线阻碍NiTi基体马氏体

逆相变而受到压应力，同时NiTi基体受拉应力，此

NiTi基体中的拉应力会促进其后续的马氏体相变，

因而降低复合材料的超弹应力。通过上述讨论可

得：本研究中纳米晶NiTi/Nb复合材料马氏体相变

后的残余应变和超弹应力随循环拉伸次数的增加分

别增大和降低的现象，不仅与循环变形过程中NiTi

基体产生的位错有关，而且与复合材料中NiTi基体

和Nb纳米线的耦合作用导致NiTi基体产生的拉应

力有关。

图 3　样品在 50 ℃下循环拉伸的应力−应变曲线与在循

环拉伸过程中超弹应力和残余应变与拉伸次数的关系

Fig. 3　Stress− strain curves of superelastic cycling to 10 

loading (up to 6%) -unloading at 50 ℃ (a), superelastic 

stress and residual strain as a function of number of tensile

(b)

图2　NiTi/Nb样品在降温和升温过程中的DSC曲线

Fig. 2　DSC curves of NiTi/Nb specimen during cooling 

and heating
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图 4所示为纳米晶NiTi/Nb复合材料在经过 10

次循环拉伸变形之后的超弹应力、残余应变及超弹

应力降低率之间的关系，并和以往文献中的NiTi记

忆合金(包括粗晶、超细晶、纳米晶及Ti3Ni4强化的

NiTi合金)进行了对比[7−14, 20−24]。其中，NiTi合金超

弹应力的降低率采用 10次循环拉伸变形之后超弹

应力的减小值(Δσ)除以第一次拉伸变形过程的超弹

应力(σ)再乘以100表示。由图4可以看出，在循环

拉伸相同次数(10次)之后，纳米晶NiTi/Nb复合材

料呈现高的超弹应力、小的残余应变及低的超弹应

力降低率，此综合性能优于以往研究报道的NiTi形

状记忆合金[7−14, 20−24]。这主要源于纳米金NiTi/Nb复

合材料中高密度晶界产生的细晶强化和纳米线产生

的第二相强化，提高了NiTi基体的屈服强度，抑制

了NiTi基体马氏体相变过程中位错的产生，因而提

高了该复合材料马氏体相变的超弹稳定性。

3　结论

1) 随着循环拉伸次数的增加，样品马氏体相变

的超弹应力由884 MPa减小至748 MPa，超弹应力

降低率为16%。

2) 随着循环拉伸次数的增加，样品马氏体相变

后的残余应变由 0.38%增加至 0.52%，残余应变增

大值为0.14%。

3) 通过对比以往报道的 NiTi 形状记忆合金，

本文获得的纳米晶NiTi/Nb纳米线复合材料在经过

相同次数的循环拉伸变形后呈现高的超弹应力、小

的残余应变及低的超弹应力的降低率。
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Superelastic stability of nanocrystalline NiTi shape 

memory alloy/Nb nanowire composite

WANG Tao-tao1, GUO Fang-min2, WANG Yong-shan1, ZOU Xiang-yu1, WANG Bo1, 

LIAO Zhong-ni1, AI Tao-tao1, HE Zhi-rong1

(1. School of Materials Science and Engineering, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723001, China; 

2. Department of Materials Science and Engineering, China University of Petroleum Beijing, 

Beijing 102249, China)

Abstract: The conventional coarsed NiTi shape memory alloy often exhibits poor superelastic stability during 

martensitic transformation owing to their low strength. In this study, the nanocrystalline NiTi with an average 

grain size of 14 nm and Nb nanowires composites were obtained by melting, forging, wire drawing and annealing, 

the superelastic stability of composites was investigated by cyclic tensile tests. The results show that the 

nanocrystalline NiTi/Nb nanowire composite exhibits lower residual strain (0.52%), higher superelastic stress (748 

MPa) and lower reduction rate of superelastic stress (16%) after ten cycles of loading (up to 6%)-unloading, which 

overall performance is improved compared to previous NiTi-based shape memory alloy. It is suggested that the 

improved superelastic stability of nanocrystalline NiTi/Nb nanowire composite mainly stems from enhancing the 

strength of the NiTi matrix by nano-grians and Nb nanowire, which resisting plastic deformation during the 

repetitive martensitic transformation and improving the superelastic stability.

Key words: nanocrystalline; NiTi shape memory alloy; Nb nanowires; composite; superelasticity
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