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Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5合金的相变和记忆功能

王 健，张慧博，金 伟，刘羽寅

(中国科学院 金属研究所，沈阳 110016)

摘 要：通过示差扫描量热仪、扫描电镜和电子试验机研究 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝的相变、显微组织和记忆功能。

结果表明：热拉态 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝在室温至 170℃的温度范围内观察不到相变发生，在 750℃退火时，Ms

点和 As点分别为−107℃和−12℃；随着变形量的增加，逆马氏体相变温度大幅度升高，相变热滞变宽；当变形

量为 13%时，恢复应力达到最大值，为 682 MPa，此时恢复应变为 6.3%；恢复应力松弛曲线显示 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5

丝达到最大恢复应力后随温度的降低，恢复应力下降，在−20~−30℃范围内，恢复应力降至 300 MPa以下。
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Phase transformation and memory function of
Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 alloy

WANG Jian, ZHANG Hui-bo, JIN Wei, LIU Yu-yin

(Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China)

Abstract: The phase transformation, microstructure and memory function of Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire were studied by

differential scanning calorimetry, scanning electronic microscopy and electronic tensile machine. The results show that

phase transformation of hot-drawn Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 does not appear between room temperature and −170 ℃. After

annealing at 750 ℃, Ms is −107 ℃, and As is −12 ℃. The reverse transformation temperature increases quickly and

transformation hysteresis becomes wide with increasing deformation. The recovery stress reaches the maximum value of

about 682 MPa with deformation of 13%, and the recovery strain is 6.3%. The curve of recovery stress relaxation

indicates that the recovery stress begins to drop with decreasing temperature after the maximum recovery stress appear,

the recovery stress is lower than 300 MPa between −20℃ and −30℃.
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TiNiNb合金是在 TiNi合金基础上发展起来的宽
热滞形状记忆合金[1−4]。与 TiNi 合金相比，TiNiNb
合金的相变温度滞后明显加宽 [ 5−8 ]，其中以

Ti44Ni47Nb9合金的热滞变宽最为显著。Ti44Ni47Nb9合
金因其良好的形状记忆效应和力学性能成为良好的

管接头材料而备受关注。在 TiNiNb合金中添加微量
的 Zr有助于改善合金的强度，这是因为 Zr与 Ti在
化学周期表中处于同一族，在合金中可以占据 Ti位。
为了进一步提高 Ti44Ni47Nb9合金的性能，本文作者

研究在 Ti44Ni47Nb9合金中添加微量 Zr后合金的相变
和记忆功能的变化。

1 实验

以 Ti44Ni47Nb9合金为母合金，以 0.5%(摩尔分
数)Zr代 Ti，采用真空感应熔炼，锭型为 10 kg，铸锭
经锻造、热轧、热拉成 d1.7 mm的丝材，用线切割切
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取试样进行差热、显微组织、拉伸和记忆功能测试，

试样的热处理制度为 750℃，25 min，AC。将差热试
验样品磨去氧化层。通过 PekinElmer Pyis Dyiamond
示差扫描量热仪测定热拉态和热处理后样品的相变过

程。升、降温速率为 20℃/min，用切线法在 DSC曲
线上确定相变温度。显微组织试样经镶嵌、研磨、抛

光和腐蚀，在 SHIMADZU SSX−550 型扫描电镜下观
察其显微组织。在电子试验机上测定试样在不同温度

下的拉伸性能，记忆功能的测量方法是将试样降温至

−50℃，分别施以 7%、10%、13%和 17%的预变形，
卸载后升温测定恢复应变和恢复力。

2 结果与讨论

2.1 退火温度对 DSC曲线的影响
图 1 所示为热拉态和经 700 ℃、750 ℃处理后

Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝的 DSC曲线。

图 1 退火温度对Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5热拉丝DSC曲线的影响

Fig.1 Effects of annealing temperature on DSC curves of
Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire

由图 1可知，热拉态的 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝在冷
却和加热过程中没有发生相变，经 700℃处理后，形
变缺陷密度降低，应力场对相变的抑制作用逐渐减小，

相变出现。冷却时，Ms点出现在−125℃，马氏体相
变峰很小；加热时，逆马氏体相变开始温度为−17℃；
热处理温度升至 750℃，冷却和加热时相变峰变得很
明显，并向高温方向移动，Ms点升高了近 20℃，为
−107℃。

2.2 热拉对显微组织的影响

图 2所示为 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5合金丝沿轴线方
向的显微组织。由图 2可知，热拉态和经 750℃处理

图 2 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5热拉丝平行轴向的显微组织

Fig.2 Microstructures of Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire parallel to

axis: (a) Hot-drawing; (b) 750℃, 25 min, AC

后的合金丝沿轴向方向均可以观察到明显的加工流

线，只是后者的加工流线密度较小， 750℃处理可以
在一定程度上消除热加工对合金内部组织形态的影

响，降低形变缺陷。

2.3 变形温度对拉伸性能的影响

图 3所示为 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝经 750℃处理后
在不同温度下的拉伸曲线。由图 3 可以看出，
Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝的拉伸性能随拉伸温度的变化呈
明显区别。室温拉伸时，屈服强度σ0.2为 603 MPa，伸
长率δ为 32.8%;而变形温度在 100~200℃之间时，合
金丝的塑性迅速恶化，强度明显提高；100℃时，伸
长率降至 13%，同时屈服强度σ0.2超过 800 MPa，继续
升高变形温度至 150和 200℃后，屈服强度变化不大，
伸长率略有下降。

Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝室温下拉伸，屈服时产生应
力诱发马氏体相变，同时伴有富 Nb 相的塑性变
形，此时的强度较低。变形温度超过 100℃后，合金
在母相弹性变形结束后直接产生塑性变形然后断裂。

由于母相的屈服强度远高于应力诱发马氏体相变的临
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界应力[9−11]，所以屈服点明显高于室温的。同时，由

于缺少应力诱发马氏体相变产生的延伸塑性，导致伸

长率大幅下降，低于 15%。

图 3 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝不同温度下的拉伸性能

Fig.3 Tensile properties of Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire at

different temperatures

图 4所示为升温测得的变形量与恢复应变和形状

恢复率的关系。由图 4可看出，变形量在 7%至 17%

之间变化时，随着变形量的增加可恢复应变量不断提

高，但变化过程分为两个阶段，变形量不超过 10%时，

增加变形量使可恢复应变量迅速上升；当变形量为 7%

时，εr为 3.9%；当变形量增至 10%时，εr为 6.2%。由

此可看出，变形量变化 3%，可恢复应变量提高了 2.%，

在这个区间内变形，合金丝处于马氏体再取向和弹性

变形初始阶段，此时的变形量的增加主要由由母相的

弹性变形和马氏体相马氏体再取向和弹性变形提供，

图 4 变形量对 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝εr, εf和η影响

Fig.4 Effects of deformation on εr, εf and η of

Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire

卸载后，升温已经转变的马氏体相很容易重新转变为

母相，因而可恢复应变量迅速提高。形状回复率也保

持在很高的水平上，超过了 75%。变形量由 10%升至

7%的过程中，可恢复应变量的增加变得非常缓慢，变

形量增加了 7%，可恢复应变量只提高了不到 0.2%。

而残余变形却以近似线性的方式大幅度增加，在 17%

的变形处，残余变形为 7.1%，已经明显高于可恢复应

变量(6.4%)，导致形状恢复率迅速降低。这主要是因

为随着变形超过 13%，再取向马氏体相弹性变形结束，

从而进入塑性变形阶段，因塑性变形引入的位错和滑

移等缺陷会使升温时逆马氏体相变过程受到阻碍，可

恢复应变的增加量迅速降低，形状恢复率也随之降低。

表 1所列为变形量不断增大后逆相变温度 A′s和

A′f以及热滞(A′f−M s)的变化。

表 1 不同变形量下 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝的逆相变温度

Table 1 Reverse transformation temperature of Ti43.5Ni47.0-

Nb9.0Zr0.5 wire after different deformations

Deformation/% A′s/℃ A′f/℃ A′f−M s/℃

7 1.7 25.5 108.7

10 30.0 57.7 137.0

13 48.0 82.7 153.0

17 66.1 107 173.1

随着变形量上升，A′s和 A′f点向高温区间移动的
同时相变热滞得到大幅度提高；变形量为 7%时，A′s
为 1.7℃，继续加大变形量至 10%后，A′s提高到 30℃；
变形量为 17%时，A′s点达到 66℃，相变热滞超过 170
℃。由此判断，要想使 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5热拉丝变形
后避免在室温发生形状恢复，其变形量应当超过 10%。
Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5合金丝变形量的增加导致逆相变温
度升高的原因可以用 Ti44Ni47Nb9合金的宽热滞效应理
论来解释[8−9]，Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5合金内存在富 Nb相
和基体相，富 Nb相属于软相，在应力诱发马氏体相
变过程中，当变形量达到一定程度时，富 Nb相产生
塑性变形会弛豫马氏体相变的弹性应变能[12−15]，使马

氏体稳定化，从而提高了逆马氏体相变温度。

2.4 变形量对恢复应力的影响

图 5所示为不同变形量下Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5热拉
丝恢复应力—温度曲线。由图 5可知，增大变形量恢
复应力随之上升，变形量增至 13%时，恢复应力达到
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图 5 不同变形量下 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝恢复应力—温度

曲线

Fig.5 Recovery stress— Temperature curves of Ti43.5Ni47.0-

Nb9.0Zr0.5 wire at different deformations

最大值，为 682 MPa；继续增大变形量，恢复应力迅

速下降，当变形量达到 17%后，恢复应力降至 535

MPa，降低近 150 MPa。当变形量低于 13%时，合金

丝发生马氏体相再取向和再取向马氏体的弹性变形，

增大的变形量主要由基体相转变的马氏体再取向和弹

性变形提供，升温时，逆转变的马氏体量增加，恢复

应力不断升高；当变形量超过 13%后，已经转变的马

氏体相开始出现塑性变形，回复能力减弱，同时由于

富 Nb相塑性变形的弛豫，导致升温时逆转变的马氏

体量减小，恢复应力降低。

2.5 恢复应力的松弛行为

利用形状记忆合金在形状恢复时，位移受到约束

条件产生恢复应力的特性可以制作紧固或连接件，而

紧固或连接的可靠性取决于其产生的最大恢复应力。温

度变化时，将导致恢复应力发生变化，出现应力松弛，

严重时被紧固或连接件因应力松弛而拉脱失效。目前，

有关高温应力松弛行为报道的较多，低温条件下的应

力松弛行为报道很少。因此，有必要了解合金产生最

大恢复应力后，温度降低时恢复应力的变化过程。

图 6所示为在约束条件下升温、冷却过程中不同

变形量时 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝的恢复应力随温度的

变化曲线。由图 6可看出，达到最大恢复应力后，恢

复应力在降温时的变化过程分为两个阶段。第一阶段，

恢复应力随温度的下降逐渐降低，温度降至室温附近

时，曲线出现拐点，拐点以下温度继续降低直至 Ms

图 6 不同变形量下 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝低温恢复应力松

弛曲线

Fig.6 Recovery stress relaxation curves at low temperature of

Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5 wire at different deformations

点附近时，恢复应力迅速下降，在−20~−30℃范围内，
恢复应力降至 300 MPa以下失去紧固连接的可靠性。

3 结论

1) 热拉态 Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5丝在室温至 170℃

的温度范围内观察不到相变发生，经 750℃退火时，

Ms点为−107℃。

2) 恢复应力随着变形量的增大而上升，变形量为

13%时，恢复应力达到最大值，为 682 MPa；此时恢

复应变为 6.3%，继续增大变形量，恢复应力迅速下降。

3) Ti43.5Ni47.0Nb9.0Zr0.5热拉丝达到最大恢复应力

后，随温度降低恢复应力下降，在−20~−30℃范围内，

恢复应力降至 300 MPa以下。
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