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摘要：从应用角度简要介绍了钛镍合金的研究和应用状况，简明地评述了它的物理冶金基础、热机械

行为和力学模型的研究情况．
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自1963年被美国海军武器实验室的W．Bue-

hler等人【lo发现钛镍形状记忆合金具有可逆马氏体

相变导致形状记忆效应后，引起了人们的极大兴趣，

并很快得到应用．直至目前，关于它的研究方兴未

艾，在ICOMAT(马氏体相变国际会议)、ECOMAT

(欧洲马氏体相变会议)、SMST(形状记忆与超弹性

国际会议)，SMM(形状记忆材料国际会议)等会议

上都占有很大比重，在有关智能材料和结构方面的

国际会议上也占有一定比重[2]．另外，国际上还不定

期地举行有关钛镍及其他形状记忆合金的专题研讨

会．对钛镍合金开展了从基础到应用、从静态到动

态、从定性到定量等全方位多角度的研究工作，发表

的论文数以万计，申请的专利达两万多件．现在，钛

镍合金以其奇异的形状记忆和超弹性等力学性能，

以及优异的抗化学腐蚀性能和生物相容性能而被广

泛地应用于土木、机械、控制、电子等工程领域中，如

减震器、管结头、驱动器、微型继电器等；应用于介人

治疗、整形外科和牙科等医学领域中，如腔道和血管

支架、接骨固定器、牙齿矫形丝等[3_5]．本文从应用

角度简要评述钛镍形状记忆合金的研究进展情况．

1 钛镍合金相变的物理基础研究

钛镍合金(以下均指钛镍形状记忆合金)的相变

机理是形状记忆与超弹性等力学功能性行为的基

础．目前，对于钛镍合金的相图、相变机理、相变产物

的组织形貌和晶体结构及合金成分和加工工艺等对

相变的影响已基本研究清楚，并在工程实际中得到

应用‘6-7]．但是随着应用的深入，对钛镍合金的基础

研究还远远不够，目前的研究主要集中在马氏体相

变的动力学和钛镍合金的多级相变方面．

1．1 马氏体相变的动力学

马氏体相变动力学的研究是马氏体相变研究的

一项基础性工作．从物理角度研究马氏体相变动力

学是希望得到一个本质的、严格的定量体系，Lan—

dauE8-9]理论非常成功地解释了二级相变，如铁电和

铁磁相变，但马氏体相变是一级相变，存在界面和界

面能，因此，Landau理论被发展成为Landau-Dev—

onshire理论和Landau—Ginzburg理论，以解释马氏

体相变．Landau—Devonshire[100理论建立了一个序参

量的六次多项式自由能函数F(￡，T)一F。(丁)+A

(T)譬一Br+C譬，其中}为序参量，丁为温度，A，

B，C分别为系数．此函数可以导出一级相变的热滞

效应和外场对相变的影响，但该理论将畴壁界面的

宽度和能量视为零，与实际不符．Landau—

Ginzburg[1妇理论在自由能密度上加入畴壁面梯度

能量有序参数，根据对称理论，推导出新的自由能表

达式．F．Falk[123首先把Landau—Devonshire理论用

于马氏体相变，解释了形状记忆效应；F。Falk[1州还
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把Landau—Ginzburg理论用于马氏体相变，解释了

马氏体的孪晶界面结构．最近，R．Ahluwalia等

人[14。应用Landau—Ginzburg理论对形状记忆合金

的组织和应变演化进行了模拟．目前，Landau理论

在形状记忆合金中的应用还仅仅是开始．

1．2钛镍合金的多级相变

一般富镍时效型钛镍合金在固溶状态下只发生

B—B19 7一级相变，经正常的时效处理后会发生B—R—

B19’二级相变．近年来，关于钛镍合金的多级相变

(三级及以上)的报道引起人们的广泛关注，并进行

了深入地研究．对于三级相变的形成机理，

L．Batailard等人[153认为，Ti。Ni。颗粒相从B2基体

相共格析出，产生分布不均匀的微观内应力，当发生

R—B19’相变时，分别形成高应力区(析出物附近)和

低应力区(远离析出物)，导致三级相变发生．

J．A．Khalil等人[1明认为，Ti。Ni4颗粒相从B2基体

相析出，导致基体微观成分不均匀，当发生R—B19’

相变时，分别形成低Ni区(Ti。Ni。相附近)和高Ni

区(远离Ti。Ni。相)，导致三级相变发生．A．Dlouhy

等人[173采用原位电子显微镜分析法，对50．7Ni的

钛镍合金在500℃分别经时效1h和10h处理后发

生的相变进行分析，认为长时间时效会导致Ni原子

的扩散，心部和晶界处的成分变化是产生多级相变

的原因．G。Fan等人[18]对单晶及多晶、低镍及高镍

的时效型钛镍合金进行了研究，结果显示：单晶钛镍

合金经时效处理后，只产生正常的B—R—B19’二级相

变，与镍的含量无关；多晶钛镍合金经时效处理后，

低Ni合金(50．6Ni)相变时产生非正常的B—R—B19，-

B19’三级相变，高Ni合金(51．5Ni)相变时产生正常

的B—R—B19 7二级相变．对于单晶钛镍合金，由于没

有晶界的影响，因此时效后只产生正常的二级相变，

且与镍的含量无关．对于多晶钛镍合金，由于晶界的

存在对第二相的析出有影响，当Ni含量低时，

TisNi。颗粒相主要沿晶界析出，在晶界附近发生正

常的二级相变，晶粒内部则发生B—B19 7一级相变，

最终导致非正常的三级相变发生；当Ni含量高，晶

界和晶粒内都有Ti。Ni。颗粒相析出，因此只发生正

常的二级相变．Y．Liu等人[19]通过热力学理论分析

并结合50．9Ni的钛镍合金的实验结果，推导出了多

晶钛镍合金发生多级R相变和多级马氏体相变的

理论可能性和出现的次序．目前，有关钛镍多级相变

的研究还没有形成公认的结论，研究人员还在通过

各种手段进行进一步的研究．

2钛镍合金的热机械行为研究

钛镍合金的热机械行为主要是指它的形状记忆

行为和超弹性行为．形状记忆行为主要包括单程形

状记忆和双程形状记忆行为．超弹性行为主要包括

非线性超弹性行为和线性超弹性行为．

2．1 钛镍合金的形状记忆行为

钛镍合金的形状记忆行为是由热诱导形成的可

逆热弹性马氏体的相变过程，分为单程和双程．

单程形状记忆分为自由状态下和约束条件下两

种情况．自由状态就是通常的形状记忆行为，由于应

用的不是很多，故研究的不多．目前，主要研究约束

条件下的马氏体相变和形状记忆行为．Y．Li等

人m3对钛镍合金在约束条件下的相变行为进行了

研究，结果表明：约束状态下的逆相变温度区间比自

由状态下的要大；经过不完整的约束相变循环，在约

束条件下会产生两级恢复应力，而在自由状态下加

热会出现两级恢复应变；约束的预应变程度和加热

的温度对约束相变行为的影响非常大．H．Kato等

人。妇针对钛镍合金的约束相变行为建立了一维的

模型．

合金能记忆高温奥氏体相形状，同时又能记忆

低温马氏体相形状的行为称为双程记忆行为．双程

记忆行为是通过塑性变形引入残余应力场，残余应

力场控制马氏体相变产生的，一般是通过形状记忆

(SME)循环和应力诱发马氏体(SIM)训练获得．早

期主要研究处理工艺和训练方法，目前主要研究它

的稳定性和热循环衰减．H．Scherngell[22。的研究结

果表明，钛镍合金双程记忆行为的热循环衰减分为

两个阶段：初始阶段的衰减比较强烈，这是由于位错

的重新排列造成的；后一阶段的衰减比较平稳，这是

热循环引入的附加位错造成的，通过合适的稳定化

工艺处理，后一阶段的衰减可以明显改善．

2．2钛镍合金的超弹性行为

钛镍合金的超弹性行为分线性超弹性和非线性

超弹性．

线性超弹性是指钛镍合金经过一定的冷变形工

艺处理后，呈现线性超弹性特征，即应力与应变之间

近似满足线性关系．钛镍合金的可恢复弹性应变量

可达4％[23|，且超弹性的温度区间较宽，并对成分变
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化不敏感[2“．产生超弹性的机理，目前还没有形成

定论．T．Tadaki等人心5]认为：经过冷变形处理的合

金组织中含有大量位错的细小板条状马氏体，且界

面模糊，在外力作用下马氏体板条滑移困难．当加载

时在马氏体中形成弹性孪晶，卸载时在周围应力场

的作用下弹性孪晶收缩、消失，从而产生超弹性．

非线性超弹性是指加载时产生应力，诱发马氏

体相变，出现应力平台，即应力随应变的增加基本保

持不变；卸载后，发生马氏体逆相变，应变得以恢复

而呈现超弹性．由于应力与应变之间不满足胡克定

律，因此是非线性超弹性．钛镍合金的非线性超弹性

应变量可达8％[26|，是其它材料望尘莫及的，在工程

和医学领域中引起了广泛重视．目前，钛镍合金超弹

性的研究主要集中在应变速率和温度对合金超弹性

的影响，以及循环加载和加载路径对合金超弹性的

影响．

2．2．1 应变速率和温度对合金超弹性的影响

在超弹性温度范围内，合金自身温度对合金超

弹性应力一应变滞后环的大小有影响．P．Leo等

人L2列研究了温度和应变速率耦合及环境介质对超

弹性的影响，结果表明：环境介质在一定程度上控制

应变速率对超弹性的影响，这与环境介质的热容和

导热性有关，如果在加载过程中能保持合金的温度

不变，应变速率对超弹性的影响可以忽略。K．wu等

人心叫验证了上述结果，提出合金自身的导热性对超

弹性也有影响．

2．2．2循环加载和加载路径对合金超弹性的影响

S．Miyazaki[2川，P．Filip[30]等人对恒定应变循环

加载条件下合金的超弹性行为进行了研究，得出：正

相变(A—M)应力下降，逆相变(M—A)应力升高，

超弹性滞后面积减小；残余应变的累积使合金的超

弹性稳定化，这是由于微观组织中位错的堆积引起

残余马氏体量的增加造成的．T．Lim等人m3的研究

表明：合金的超弹性与循环加载路径有关．在给定某

一应变值的条件下，通过循环处理获得稳定超弹性，

当循环应变以小于此值加载时，合金的超弹性不受

影响；但是，当合金在更大应变值的条件下通过循环

处理获得稳定超弹性时，以前在小应变值时稳定的

超弹性效应消失，即合金的稳定超弹性与稳定化的

路径有关．
’

3钛镍合金的力学模型

钛镍合金热机械行为的力学模型是定量设计和

使用该合金的依据．从本质上讲，钛镍合金热机械行

为的力学模型就是它的力学本构方程，但是它的力

学行为是以放热的热弹性马氏体相变为基础，与普

通的结构材料截然不同，是非常复杂的．目前钛镍合

金热机械行为的力学模型的种类很多，概括起来主

要有宏观力学和微观力学模型两个方面．

3．1 宏观力学模型

宏观力学模型是基于自由能驱动力提出的．

1982年K．TanakaE321根据形状记忆合金在相变过

程中自由能应达到最小值的原理，建立了一个模型，

用能量平衡方程和Clausius—Duhem非平衡热力学

原理来描述形状记忆合金的超弹性和形状记忆性

能．目前，K．Tanaka[3引，C．Liang[“3和L．Brinson[35。

模型的应用最为广泛，这些模型的物理意义明确，使

用简便，与试验结果吻合较好．模型中引入了一个表

征相变程度的内变量∈来表示马氏体体积分数，

K．Tanaka，C．Liang和L．Brinson模型经推导最终

的表达式为d—Dg+臼T+n亭，其中D，曰，n分别为

弹性模量、热弹性张量和相变张量；E，T，拿分别为应

变、温度和马氏体体积分数随时间的变化率．

K．Tanaka模型是用指数形式来表示马氏体体积分

数与温度和应力的关系；C．Liang模型是用余弦函

数形式来表示马氏体体积分数与温度和应力的关

系；L．Brinson模型是将马氏体分成由温度和应力

诱发的马氏体，并将其引入C．Liang模型中．

L．Brinson模型认为当温度低于Mr时进行拉伸，应

力将孪生马氏体变为非孪生马氏体；当温度升高时，

非孪生马氏体在变为孪生马氏体的过程中有记忆效

应．L．Brinson模型是将C．Liang模型推广至M，以

下，C．Liang和L．Brinson模型数学形式简单，预测

精确，有利于有限元计算和实际工程中应用．

3．2微观力学模型

考虑到材料的组织结构和相变机理，从微观力

学、自由能构成和能量耗散出发，揭示材料性能的机

理和描述材料在不同条件和环境下的行为非常重

要．K．TanakaF蚓和E．Patoor[”7j首先从微观角度研

究形状记忆合金的本构行为，并通过平均方法得到

其宏观性能描述，但他们的工作仅限于应力诱发的

马氏体相变，难以推广到逆相变和非比例加载过程．

Q．Sun和K．Huang[38]基于微观力学和热力学，对

K．Tanaka模型作了改进，除￡外，又引进一个内变
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量，即相变应变e。来描述相变过程中材料微观组织

结构的改变．该模型对任意非比例加载下的正逆相

变过程都成立，但其结构复杂，应用存在一定困难。

多晶微力模型是基于一种平均法的自调和类

型，它由非均匀材料的弹塑性力学行为发展而来．目

前，有代表性的是E．Patoor等人[3叼及X。Gao和

I．．Brinsonl4叫提出的模型，这两个模型的理论基础

是一样的，不同点是源于对马氏体的微观组织的认

识．E．Patoor等人把马氏体变体看成板条束(clus—

ter)来确定各种能量，进行模拟计算；X．Gao和

L，Brinson模型也叫多变体马氏体模型，它是把每

个变体马氏体作为一个夹杂物(inclusion)，来确定

它的各种能量，进行模拟计算．

4 结 语

自钛镍形状记忆合金被发明以来，其独特的热

弹性马氏体相变行为，吸引了许多物理学家、力学家

和材料学家对其进行研究，取得了丰硕的理论成果，

并形成了一定的产业规模．随着对其理论研究和实

际应用的进一步深入和扩大、冶炼和加工方法与设

备的进一步改进和发展、检测方法与仪器精度的进

一步完善和提高，有关钛镍形状记忆合金的基础理

论更完善，而且实际应用的深层次问题会得以解决

并量化，这必将使其使用性能和可靠性进一步提高，

应用范围进一步扩大，产生更大的经济效益．因此，

对钛镍形状记忆合金的研究具有重要的学术和经济

价值．
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The investigation progress on TiNi shape memory alloy

LIU Ke-yong，LEI Yong—chao，CAI Wei，ZHAO Lian-cheng

(School of Materials Science and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin 1 5000 1，China)

Abstracts：The progress on TiNi shape memory alloy’s investigation and application was briefly introduced

in the world in the view of application．At the same time，the concise comments on TiNi’s physical metal—

lurgical fundamentals，thermo—mechanical behaviors and mechanical modeling investigation were made．

Key words：TiNi shape memory alloy；transformational physical fundamentals；thermo—mechanical behav—

iors；mechanical modeling
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