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要!采用光学显微镜%扫描电子显微镜%

b

射线衍射仪%差示扫描量热仪和显微硬度计等测试

手段$研究了
(F

含量对
0E

%"G!

'

!

3E

%"G!

'

!

(F

!

!

!_"-%]

%

A-%]

"形状记忆合金微观组织%相变行为

和显微硬度的影响规律
-

结果表明&

0E3E(F

三元形状记忆合金组织主要由
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相%

0E

A

3E

相和基体组成$随着
(F

含量的增加$合金组织中等轴晶粒尺寸逐渐增大#合金的相变温度$随
(F

含量的增加迅速下降#合金的显微硬度随
(F

含量的增加而急剧增加$与
(F

含量呈正相关关系$当

!_A-%]

时达到最大值
I*,-,#:.-

关键词!

(F

含量#

0E3E

形状记忆合金#马氏体#奥氏体#显微硬度

中图分类号!

3M#A,-*

""""""

文献标识码!

2

引文格式!陈志伟$敬云兵$甘春雷$等&

(F

含量对等原子比
0E3E

形状记忆合金微观组织%相变行为和显微硬度的影响(

>

)

-

材

料研究与应用$

!"!#

$

#%

!

!

"&

##&$#!I-

9:40R\EVFE

$

>60M'?@̀E@

N

$

M209\?@TFE

$

FSCT-4UUFLS/U(FL/@SF@S/@JELD/YSD?LS?DF

$

X

\CYFSDC@YU/DJCSE/@ F̀\CWE/DC@Z

JELD/\CDZ@FYY/US\FF

j

?ECS/JEL0E3EY\C

X

FJFJ/D

O

CTT/

O

(

>

)

-1CSFDECTY5FYFCDL\C@Z2

XX

TELCSE/@

$

!"!#

$

#%

!

!

"&

##&$#!I-

形状记忆合金具有优良的超弹性%优异的力学

性能%高的化学稳定性%良好的生物相容性和独特的

形状记忆效应(

#$*

)

-

作为最具代表性的形状记忆合

金之一$近等原子比
0E3E

形状记忆合金受到广泛关

注$已大量应用于航空航天%生物医学等领域中
-

然

而$二元
0E3E

形状记忆合金相变温度基本保持在

!"

%

*"B

范围内$不能在较高或较低的温度下进行

马氏体相变$从而导致其在实际应用中受到很大限

制
-

为了进一步拓宽其工程应用范围$通常在二元

0E3E

形状记忆合金中添加第三种元素(

+$#!

)

-

近年来

研究发现$添加
(F

$

2T

$

9/

$

1@

和
0̀

等元素会使

0E3E

形状记忆合金马氏体相变温度降低$从而获得

优良的低温力学性能(

#A$#*

)

-

其中$在
0E3E

形状记忆

合金中添加
(F

元素对
0E3E

基合金的低温应用具有

显著的影响$表现出了独特的优势(

#+$#&

)

-

目前已经发

现
(F

元素对
0E3E

形状记忆合金的马氏体相变温度

有很高的敏感性$但有关
(F

的添加量对
0E3E

形状

记忆合金组织和性能的影响还缺乏系统的研究$还

需要进一步改善和提高
-

采用真空非自耗电弧熔炼法制备了
0E3E(F

形

状记忆合金铸锭$重点研究了
(F

含量对等原子比

0E3E

形状记忆合金组织%相变行为和显微硬度的影

响规律$为
0E3E(F

形状记忆合金的推广应用提供实

验参考
-
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试验材料及方法
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"
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形状记忆合金的制备

实验以纯度为
,,-,,]

的
0E

$

3E

和
(F

为原料$

采用真空非自耗电弧熔炼法$制备了名义成分分别

为
0E

I,-+%

3E

I,-+%

(F

"-%

$
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I,-!%

(F
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$
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I&-+%
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!-%

和
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3E

I&-!%

(F

A-%

的
0E3E(F

形状

记忆合金铸锭
-

在配备水冷铜坩埚的真空非自耗电

弧熔炼炉中$以高纯氩气!纯度为
,,-,]

"作为保护

气体进行熔炼
-

首先设定冷却水温度为
#&B

$将炉

体抽真空三次$使真空度达到
Io#"

GA

<C

$然后设定

引弧电流为
##"2

$在纯钛上进行引弧$调节电流至

!+"2

使其熔化$最后重复熔炼%冷却%凝固五次$每

次熔炼后将合金铸锭翻转$最终获得纽扣式
0E3E(F

形状记忆合金铸锭
-

5$%

"

组织性能表征方法

将
0E3E(F

形状记忆合金铸锭通过电火花切割

成规格为
%JJo%JJoAJJ

的试样$试样经过

粗磨%细 磨 和 抛 光 后$用 腐 蚀 剂
&

!
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"浸蚀
A"Y

$然后进

行微观组织表征(

#,

)

-

采用
;16A"""1

徕卡金相显

微镜及配备有能谱仪!

4;8

"的
>4=7>b2$&#""

型电

子扫描电镜!

841

"$观察合金试样的微观组织及相

关析出相分布情况
-

采用
;&2;.2094

型
b

射线

衍射仪!

b5;

"$对试样进行物相分析
-

通过电火花机!

4;1

"将样品切成直径
AJJo

#-%JJ

的圆片$利用装有
<

O
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O

YEY

软件

的差示扫描量热仪!
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"进行相变行为检测分

析$将加热和冷却速率设置为
% B

'

JE@

%将单周期

温度设置为
G#%"

%

#""B

%设置中间保持时间为
%

JE@-

使用
41$#%""7

型显微硬度测试仪检测合金

的显微硬度$设定压力为
I-,0

$保压时间
#%Y

$每

个样品在合金表面均匀弥散测试
#I

个点$求其平

均值
-

%

"

试验结果与讨论
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"

微观结构分析

图
#

为
0E3E(F

形状记忆合金铸锭的显微组织

照片
-

从图
#

可见&灰色基体及沿晶界分布的白色析

出相$合金组织中具有明显的晶界$等轴晶粒清晰可

见#同时还发现$随着
(F

含量的增加$合金组织中等

轴晶粒尺寸逐渐增大$颗粒状白色析出相在晶界处

发生偏聚$晶界完整度逐渐降低
-

对
(F

含量为
"-

%]

和
!-%]

的合金中
(F

元素分布情况进行
4;8

面扫描分析$结果显示
(F

元素在合金中均匀分布$

均未观察到偏聚现象
-

表明$

(F

含量在
"-%]

%

A-%]

图
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铸态
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形状记忆合金的微观组织
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范围内$合金中的
(F

原子呈弥散分布$晶界处偏聚

的白色析出相为
0E3E

相关析出相
-

对
0E

%"G!

'

!

3E

%"G!
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(F

!

形状记忆合金基体中

2

$

)

$

9

和
;

处进行
4;8

能谱分析$分析结果如表
#

所示
-

由表
#

可知$合金中
(F

含量均接近于设定值$

且
B

!

3E

"'

B

!

0Ê (F

"比率接近
#

$说明合金基体中

为部分
(F

置换
0E

而形成的
0E3E

相$且
(F

在
0E3E

形状记忆合金中的固溶度不低于
A-%]-
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分析

图
!

为铸态
0E3E(F

形状记忆合金的
b5;

图

谱
-

从图
!

可见$随着
(F

含量的增加$主峰位置未发

生改变$但是衍射峰强度发生改变$物相含量发生变

化$并且四种铸态合金均含有
:9<

结构的
0E

A

3E

相

及
)99

结构的
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相衍射峰
-

通过
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相与
)!

奥氏体标准
<;(

卡

片进行对比分析!表
!

"可以发现$两相的晶体结构

相同$晶格参数相似
-

表明$

(F

原子占据了
)!

奥氏

体相中
0E

的晶格点位$在合金中以
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固

溶体的形式存在
-

通过微观结构分析也知$

(F

原子

在
0E3E

形状记忆合金中均匀分布$未出现偏聚$这

进一步表明
(F

原子在合金中形成了
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固溶体
-

图
%

"

铸态
0E3E(F

形状记忆合金的
b5;

衍射图谱
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为了进一步说明
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相形成特征$以

0E

I,-+%

3E

I,-+%

(F

"-%

为例进行
b5;

分析$图
A

为

0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相 衍 射 峰 的
b5;-

从 图
A

可 见$

0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固溶体的整体衍射峰相对于
)!

奥氏体

左移
-

由于
(F

原子的原子尺寸大于
0E

原子$

(F

原子

在
)!

母相
0E

的晶格位置形成固溶体$晶体产生晶

格畸变$导致
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固溶体的整体衍射峰相

对于
)!

奥氏体左移
-

并且$由于
(F

原子在
)!

母相

中以取代
0E

的晶格位置形成置换固溶体的形式存

在$引起合金中处于游离态的
0E

原子相对含量增

加$造成
0E

和
3E

原子比例迅速增加$形成
0E

A

3E

富

0E

析 出 相
-

随 着
(F

含 量 的 增 加$形 成 的

0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固溶体不断增加$在
*#-%f

和
#"&f

处的

衍 射 峰 强 度 不 断 增 大
-

另 一 方 面$合 金 中

0E

I-&

3E

%

(F

"-!

含量的增加引起合金中游离的
0E

原子

含量增加$进而造成
0E

A

3E

析出相含量增加$在

*#-%f

和
#"&f

处的衍射峰强度获得进一步增加
-
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分析

图
I

所示为铸态
0E3E(F

形状记忆合金升温和

降温过程中的
;89

曲线
-

从图
I

!

C

"可见&当
(F

含量

为
"-%]

时$合金
;89

升温曲线在
!+-*"B

处形成

一个吸热峰$其峰形较尖锐$相变温度范围较小$表

明发生
)#,n

%

)!

一级相变$当温度升高到
I!-"%B

时合金中马氏体相变完成$相变焓为
!*-""%%>

'

N

#

而其
;89

降温曲线在
#%-!,B

处出现一个尖锐放

热峰$相变温度范围小$表明开始发生马氏体转变$

当温度继续降低至
,-##B

时马氏体相变结束$相变

焓增加为
!*-+""!>

'

N

-

从图
I

!

`

"可见&当
(F

含量

增加至
#-%]

时$合金相变温度急剧降低$马氏体相

变结束温度降低至
G#I!-*"B

$合金相变焓降低$

且降温过程的相变焓大于升温过程#当
(F

含量增加

到
!-%]

和
A-%]

时$其对应
;89

曲线的升温%降温

阶段均为平滑曲线$未出现峰形$说明其相变温度超

出了
;89

检测的设定温度区间
-

马氏体相变温度对
0E3E

形状记忆合金基体成

分非常敏感$合金成分是影响镍钛形状记忆合金马

氏体相变温度的重要因素(

!"

)

-

相关研究表明$加入

(F

原子将引起
0E3E

形状记忆合金相变温度显著降

图
:
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铸态
0E3E(F

形状记忆合金
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低
-

李志云等人(

!#

)研究
0E

%"G!

3E
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(F

!

!

!_!-%

$

A-"

$

A-%

"形状记忆合金的相变行为时发现$随着
(F

含量

的增加合金相变温度逐渐降低$当
(F

含量增加到

A-%]

时合金马氏体相变温度降低至
G#,"B

以下
-

康小宇(

!!

)发现$随着
0E

含量的增加
0E3E

形状记忆

合金相变温度逐渐降低$

0E

I&

3E

I,

(F

A

合金奥氏体相

变起始温度
C

Y

降低至
G!AA-#%B-

本文研究也发

现$随着
(F

含量的增加
0E

%"G!

'

!

3E

%"G!

'

!

(F

!

!

!_

"-%

$

#-%

$

!-%

$

A-%

"形状记忆合金的相变温度不断降

低$在
(F

含量
!-%]

%

A-%]

范围内$其相变温度均

已经低于
G#%" B

$导致其
;89

曲线中未出现峰

形
-

根据
;89

曲线$获得
0E3E(F

形状记忆合金的相

变数据如表
A

所示
-

在
0E3E(F

形状记忆合金中$

(F

原子具有进入

)!

奥氏体晶胞中
0E

原子的晶格点位并取代
0E

原

子的强烈倾向(

!A$!I

)

$因此
(F

原子占据
)!

基体中
0E

的晶格点位形成反位缺陷
-

由于
(F

的原子尺寸比

0E

大$会引起形成反位缺陷的晶格发生扭曲变形$

而在
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

固溶体中
(F

原子周围的
3E

原子

倾向于返回它们的自由位置$在相变过程中这些
3E

原子发生原子弛豫现象$其对
)!

相和
)#,n

相之间的

能量差异有巨大影响
-

由于试验中马氏体相变起始

温度!

?

Y

"低于恒温冷却水温度$反位缺陷和原子弛

豫发生在马氏体转变之前$从而使
)!

相的稳定性

增加
-

合金在进行马氏体相变时$需要吸收更多的能

量才能破坏母相奥氏体的晶体结构$从而导致合金

在降温阶段相变焓略大于升温阶段
-

虽然随着
(F

含

量的不断增加$合金中晶粒尺寸有逐渐增大趋势$合

金界面能有所减少$但合金缺陷易在晶界处聚集$使

新相晶粒形成时优先在晶界缺陷处形核$由于晶界

减少而使合金形核点减少$新相不易生成
-

因此$随

着
(F

含量的增加$

)!

相稳定性不断增强$所需相变

驱动力不断增强$导致马氏体相变温度不断降低
-

表
0

"

铸态
*+F+-.

形状记忆合金的相变温度息

F"@G.0

"
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"

显微硬度分析

图
%

所示为
0E3E(F

形状记忆合金铸锭的显微

!维氏"硬度曲线
-

从图
%

可以看出$在
(F

含量在

"-%]

%

A-%]

的范围内$随着
(F

含量的增加合金显

微硬度急剧增加$与
(F

含量呈正相关关系
-

当
(F

含

量
A-%]

时$合金显微硬度达到峰值为
I*,-,#:.-

b5;

和
841

分析表明$

(F

原子的固溶强化能提高

图
;

"

铸态
0E3E(F

形状记忆合金的显微硬度

-+

7

8;

"

3\FJELD/\CDZ@FYY/UCY$LCYS0E3E(FCTT/

O

Y

合金的硬度$析出相
0E

A

3E

和
0E

I-&

3E

%

(F

"-!

能进一步

提高合金的抗形变能力$这是导致合金显微硬度随

着
(F

含量的增加而迅速增加的主要原因
-

0

"

结
"

论

采用真空非自耗电弧熔炼法制备了
0E3E(F

形

状 记 忆 合 金 铸 锭$阐 明 了
(F

含 量 对

0E

%"G!

'

!

3E

%"G!

'

!

(F

!

合金显微组织%相变行为和显微

硬度的影响规律
-

随着
(F

含量的增加合金的晶粒尺

寸逐渐增大$

0E3E(F

三元形状记忆合金组织主要由

0E

I-&

3E

%

(F

"-!

相%

0E

A

3E

相和基体组成
-

随着
(F

含量

的增加$合金的相变温度急剧下降$当
(F

含量达到

#-%]

时
C

Y

及
C

U

分别下降至
G,,-""B

和
G*#-%"

B

$

?

Y

及
?

U

分别下降至
G#",-#"B

和
G#I!-*"

B

$当
(F

含量进一步增加时相变温度低于
G#%"-""

B-

由于合金的固溶体强化作用和析出强化作用增

!!#

材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
!"!#



强$使得合金的显微硬度随着
(F

含量的增加而急剧

增加$与
(F

含量呈正相关关系$当
(F

含量增加至

A-%]

时$合金的显微硬度达到峰值为
I*,-,#:.-
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