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摘要：利用 DSC、TEM和 DMA等设备系统探究约束时效工艺对 Ni-48.85Ti-0.3Cr系形状记忆合金微观组织、马氏

体相变及功能性能的影响。实验表明，约束时效后合金基体内会弥散析出定向分布的 Ni4Ti3 相。400 ℃/
100 MPa条件下，延长约束时效时长可以显著增加 Ni4Ti3 相的长度；在 1 h/100 MPa工艺条件下，升温会同步增大

析出相的长宽尺寸，使其由细小颗粒状转变为较大透镜状，长宽比也会随之增大。400 ℃/100 MPa时，约束时效时

间从 0.5 h延长至 2 h，R相变与 B19′相变温度均升高，这归因于 Ni4Ti3 相析出降低了基体 Ni元素含量。在 1 h/
100 MPa条件下，400 ℃ 时效会导致析出相尺寸增大、基体强化作用减弱，从而使相变温度升高；当温度达到 500 ℃
时，相变将从两步变为三步，析出相近端发生 A→R→M1 相变，远端发生 A→M2 相变。等温熵变测试表明，400 ℃/1 h
时，等温熵变随着约束应力升高而减小；400 ℃/100 MPa时，等温熵变随着时效时间的延长先增后减；1 h/100 MPa
时，等温熵变随着时效温度的升高呈先升后降的变化趋势。
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Abstract: This  study  systematically  investigates  the  effects  of  the  constrained  aging  process  on  the  microstructure，martensitic

transformation，and functional properties of Ni-48.85Ti-0.3Cr shape memory alloys using DSC，TEM and DMA. The experimental

findings  reveal  that  following  constrained  aging， directionally  distributed  Ni4Ti3  phase  is  discretely  precipitated  within  the  alloy

matrix. Under the condition of 400 ℃/100 MPa，extending the constrained aging time leads to a significant increase in the length of

Ni4Ti3 phase. When subjected to the process of 1 h/100 MPa，raising the temperature not only increases the length and width of the

precipitated  phases  simultaneously  but  also  transforms  their  morphology  from  fine  granular  to  larger  lenticular， resulting  in  a

corresponding improvement in the aspect ratio. At 400 ℃/100 MPa，when the constrained aging time is prolonged from 0.5 h to 2 h，

both the R transformation and B19′ martensitic transformation temperatures rise. This can be attributed to the precipitation of Ni4Ti3
phase，which reduces the Ni element content in the matrix. Under the condition of 1 h/100 MPa，aging at 400 ℃ enlarges the size of
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the precipitated phases and weakens their strengthening effect on the matrix， thereby facilitating the increase in the transformation

temperature. At 500 ℃，the transformation process shifts from a two-step to a three-step，with A→R→M1 transformation occurring

in the regions near the precipitated phases and A→M2 transformation in the regions far from them. Isothermal entropy change tests

indicate  that  at  400 ℃/1  h， the  isothermal  entropy  change  decreases  as  the  constrained  stress  increases.  At  400 ℃/100  MPa， the

isothermal entropy change initially increases and then decreases with the extension of the aging time. Similarly，at 1 h/100 MPa，the

isothermal entropy change also exhibits a trend of first increasing and then decreasing as the aging temperature rises.

Key words: NiTiCr；shape memory alloy；martensitic transformation；microstructure

  

NiTi基形状记忆合金因其优异的形状记忆效

应、超弹性、轻量化等特性，在航空航天自适应结

构、航天器可展开机构、航空发动机热控组件、低

冲击解锁装置等关键场景已获得重要应用[1-3]。同

时，由于具有良好的超弹性和弹热效应，NiTi合金

在生物医学等领域也具有较高的应用潜力和实用价

值[4-8]。合金化是调控 NiTi合金相变及功能特性的

关键手段，例如 Cr的加入可显著降低相变温度[9]，

同时提高应力诱发马氏体相变的临界应力[10-11]。

NiTiCr合金因较高的相变平台应力，可承受更高应

力诱发马氏体相变，适配航空航天低温、变温服役

需求，低温应用前景广阔[12-15]。

NiTi基形状记忆合金具有丰富的时效行为，通

过合理调控时效工艺中的温度和保温时间，可使

NiTi合金中析出 Ti2Ni、Ni3Ti、Ni3Ti2、Ni4Ti3 等多

种时效析出相，其中 Ni4Ti3 和 Ni3Ti2 均属于亚稳析

出相。在保温过程中，亚稳相 Ni4Ti3 会逐步转化

为 Ni3Ti2 相，最终进一步转变为热力学稳定的 Ni3Ti
相[16]。时效处理能够通过改变基体中的 Ni元素浓

度和引入内应力场对 NiTi合金的相变特性及功能

性能产生显著影响。尽管 Ni4Ti3 析出相属于亚稳

相，但其在 600 ℃ 下可保持结构稳定。该析出相的

存在不仅能够有效强化 NiTi合金基体，还对基体

中 Ni原子的分布浓度进行调控，进而影响合金的

马氏体相变过程及相关功能特性[17-19]。研究表明，

Cr的加入可显著降低 TiNi合金的马氏体相变温

度，并提高应力诱发马氏体相变的临界应力，因此

NiTiCr合金在低温环境下具有广阔的应用前景。

梁楚錡
[20] 的研究结果表明，对于 NiTiCr合金而

言，在不同变形循环条件下，残余应变的演化规律

随时效工艺参数变化出现显著差异：当时效温度升

高时，残余应变先减小后增大；而时效保温时间延

长时，残余应变则呈持续下降趋势。在 450～
500 ℃ 温度区间进行时效处理时，残余应变达到最

小值，且无论采用何种时效保温时间，时效处理后

的 NiTiCr合金均展现出优良的超弹性性能。

Tong等[21] 系统研究了时效处理对 Ti48.4Ni51.1Cr0.5
合金的影响。研究发现，该合金在 400 ℃ 时效保

温 30 min，显微组织中会出现 Ni4Ti3 析出相；时效

温度为 400～500 ℃ 时，DSC曲线呈现两步相变。

经时效处理后的 Ti48.4Ni51.1Cr0.5 合金在室温环境下

具有超弹性，在一定温度范围内，时效温度的升高

可以推动应变恢复率持续提升。然而，当温度超过

临界值时，应变恢复率会出现明显回落。

Khalil-Allafi等 [19] 对比了固溶态 Ti-50.7%Ni
（原子分数）合金在 500 ℃ 不同保温时间的无应力

时效行为与不同应力下的应力时效行为。研究发

现，无应力时效处理后，合金的马氏体相变类型呈

现规律性变化：固溶态为单步相变，时效 1 h转变

为两步相变，时效 10 h转变为三步相变，而时效

100 h则再次回到两步相变。在施加应力的时效处

理过程中，合金经 500 ℃ 保温 1 h后均呈现三步马

氏体相变行为；此时晶界附近和晶粒内部均出现均

匀分布的析出相，两类析出相虽在数量密度与尺寸

分布上相近，但对应不同的 Ni4Ti3 变体。

分析可知，在 NiTi合金中引入 Cr元素并实施

针对性应力处理，可赋予合金稳定且优异的超弹性

性能。现有研究多聚焦于常规时效对合金相变行

为及功能特性的调控规律。与常规时效处理不同，

约束时效处理可通过调控相关参数，实现 Ni4Ti3 析
出相的定向排布。结合航空航天领域对长寿命、高

稳定性及大应力服役工程的需求，当前关于约束时

效对 NiTiCr合金微观结构、马氏体相变及功能特

性的研究仍相对匮乏，因此，本工作重点采用 Ni-
48.85Ti-0.3Cr（原子分数/%，下同）合金探究约束时

效温度和时间等参数对合金性能的调控机制。

 1    实验材料与方法

选用名义成分为 Ni-48.85Ti-0.3Cr的形状记忆

合金棒材（ϕ7 mm×300 mm）开展研究。利用电火花

线切割成拉伸样品，然后进行打磨抛光，以去除表
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面划痕和氧化层。将打磨后的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合
金拉伸样品进行超声清洗处理，然后封入真空度为

10−4 Pa的石英管中。接着，进行 900 ℃/2 h固溶处

理后淬入室温水中。在拉伸试验机上对样品施加

100 MPa的单轴恒定拉应力后进行约束时效处理，

其工艺参数如表 1所示。

  
表 1    Ni-48.85Ti-0.3Cr合金约束时效处理工艺

Table 1    Constrained aging processing of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy

Group Temperature/℃ Time/h Stress/MPa

1 400 0.5， 1， 2 100

2 300， 400， 500 1 100
 

采用示差扫描量热仪（DSC）测定马氏体与逆

马氏体相变温度，设定扫描速率为 5 ℃/min；借助

原位多功能透射电子显微镜（TEM）分析合金微观组

织结构；通过动态机械分析仪（DMA）测试其功能特

性，DMA 拉伸样品的初始尺寸为 0.5 mm×0.5 mm×
15 mm，砂纸逐步减薄至厚度为 0.05 mm、宽度约

为 0.4 mm。恒温超弹性循环测试采用恒应力模

式，设定应变量为 8%，采用加载应变调控、卸载应

力调控的方式进行测试。在循环后的变温超弹性

测试中，设置温度梯度为 35、45、55、65 ℃，各温度

点保温 1 min后启动测试，应变量设定为 4%，加载

和卸载的调控方式与前述一致。绝热温变测试同

样采用 DMA 恒力控制模式，应变速率控制为 2×
10−1 s−1，卸载速率与加载速率保持一致，以实现近

似绝热过程。测试过程中，采用 FLIR A325 红外热

像仪采集温度数据，为减少表面反光干扰，样品表

面预先涂抹石墨，所有弹热测试均在室温环境下

完成。

 2    结果与分析

图 1为 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在 100 MPa应力

约束条件下，经不同温度时效 1 h后测得的 DSC曲

线。其中，300 ℃ 时效处理，合金在升温和降温过

程中均发生两步相变；400 ℃ 时效条件下，升降温

过程中同样呈现两步相变特征；而 500 ℃ 时效处

理，合金在降温阶段出现三步相变，升温阶段则表

现为两步相变。对该条件下处理的样品开展分

段 DSC测 试 ， 测 试 区 间 为 −15～ 60 ℃ 的 DSC
曲线滞后性较小，判定峰 1对应 A→R相变，逆相

变为 R→A 相变。测试区间为−50 ～60 ℃，峰 1与

峰 2均对应逆相变，且峰 2的峰值明显增强，判定

峰 2为 R→M1 相变，峰 2′为 M1→A相变。测试区

间为−80～−15 ℃，该相变滞后较大，判定峰 3为

A→M2 相变，峰 1′为M2→A相变。
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图 1    Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在 100 MPa约束应力下，经不同温度时效 1 h后的 DSC曲线　（a）不同时效温度；
（b）500 ℃ 时效样品的分段 DSC曲线

Fig. 1    DSC curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aged at different temperatures for 1 h under a constraint stress of 100 MPa 　
(a) different aging temperatures；(b) segmented DSC curve of the specimen aged at 500 ℃

 

图 2为 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在 100 MPa拉伸

恒应力作用下，经不同温度约束时效 1 h后的室温

TEM明场像。在图 2中可以观察到 300 ℃ 时效处

理后基体中分布着大量的析出相。400 ℃ 时效处

理后，基体中的析出相尺寸明显增大，析出相的数

量密度随之下降，但仍保持定向分布的特征，如

图 2（b）所示。而在 500 ℃ 约束时效处理后，可在

析出相周边观察到细条状马氏体，这一现象表明，

合金经 100 MPa应力、500 ℃ 温度、1 h保温约束

时效处理后，其组织状态转变为马氏体与母相共

存。表 2给出经不同约束时效温度处理后，Ni-
48.85Ti-0.3Cr合金析出相的平均长度、宽度和长宽
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比定量数据。约束时效温度的升高会使析出相在

长度与宽度两个方向上的平均尺寸均有所增加，其

中长度方向的增长幅度更为显著。随着约束时效

温度升至 400 ℃，析出相形态发生明显演化，从细

小的颗粒状过渡为透镜状；当约束时效温度进一步

升至 500 ℃ 时，析出相尺寸达到（369.3±4.2）  nm，

此时 Ni4Ti3 析出相与 TiNi基体之间已发生脱共格

现象。
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图 2    Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在 100 MPa拉伸恒应力作用下，经不同温度约束时效 1 h后室温 TEM眀场像　
（a）300 ℃；（b）400 ℃；（c）500 ℃

Fig. 2    Room-temperature TEM bright-field images of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy after constraint aging at different temperatures for 1 h
under a constraint stress of 100 MPa 　(a) 300 ℃；(b) 400 ℃；(c) 500 ℃

 
  

表 2    不同约束时效温度下析出相尺寸统计结果
Table 2    Statistical results of the size of precipitated phases at

different constraint temperatures

Aging
temperature/℃

Length/
nm

Width/
nm

Length-width
ratio

300     3.7±0.9   3.7±0.9   1.0

400   32.2±7.4 15.4±3.7   2.0

500 369.3±54.2 33.1±6.1 11.2

 
在 300 ℃ 约束下，基体中会产生大量细小弥散

的析出相，这种高密度且小尺寸的析出相会对基体

产生较大的强化作用。析出相对基体的强化作用

会使得马氏体相变所需的切变阻力增大，马氏体相

变所需的势垒增加，需要更大的过冷度才能产生马

氏体相变，因此相变温度较低。当约束时效温度升

至 500 ℃ 时，合金在降温阶段出现三个相变峰，这

是由于当温度升高时，析出相尺寸较大且间距较

远，在析出相附近区域会发生 A→R→M1 相变，由

于析出相生长消耗了周边的 Ni元素，使得该区域

的相变温度相对较高；而在析出相之间及远离析出

相的区域，仅发生 A→M2 单步相变。该区域的 Ni
元素含量维持在较高水平，且未因析出相的生长而

产生明显波动；由于较高的 Ni 含量会促使相变在

更低温度下发生，因此该区域的单步相变仅出现在

较低温度区间内。

图 3（a）为 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金不同约束时效

时长下的 DSC曲线。由图 3可见，0.5、1、2 h约束

时效下，在−70～80 ℃ 区间内，1、2 h样品降温段均

出现两个相变峰，0.5 h样品未出现第二个相变峰。

对 0.5 h的样品进行低温测试，结果如图 3（b）所
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图 3    100 MPa恒应力，400 ℃ 约束温度，不同约束时效时间的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的 DSC曲线　（a）不同时效时间；（b）
0.5 h的低温 DSC曲线

Fig. 3    DSC curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aged at 400 ℃ for different constrained aging times under a constraint stress of
100 MPa 　(a) various aging times；(b) low-temperature DSC curve of the specimen aged for 0.5 h
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示，表明在−95 ℃ 出现相变峰。

图 4为不同约束时效时间处理的 Ni-48.85Ti-
0.3Cr合金的透射电子显微镜图像。图 4（a）为 400 ℃/
0.5 h/100 MPa样品的明场像，从图中可以观察到在

基体中弥散分布着大量颗粒状的析出相。图 4（b）
为 400 ℃/2 h/100 MPa样品的明场像，析出相尺寸

相较于约束 0.5 h的样品明显增大，且呈透镜状。

结合图 4（c）中的衍射斑点可以发现，约束时效

2 h时，B2母相中还存在一定数量的 R相。对比

图 2（b）中约束时效 1 h的样品可知，当约束时效时

间为 1 h和 2 h时，合金在室温下均存在 B2母相、

R相以及 Ni4Ti3 相的共存现象。
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图 4    100 MPa恒应力，400 ℃ 约束时效不同时间的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的室温微观组织　（a）0.5 h时效明场像；
（b）2 h时效明场像；（c） 图（b）标记处的衍射斑点

Fig. 4    Room-temperature microstructures of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy after constrained aging at 400 ℃ for different constrained
aging times under a constraint stress of 100 MPa 　(a) bright-field TEM image of the specimen aged for 0.5 h；(b) bright-field TEM

image of the specimen aged for 2 h；(c) selected-area electron diffraction pattern taken from the marked region in Fig.(b)
 

表 3为不同约束时效时间处理后 Ni-48.85Ti-
0.3Cr合金析出相的平均长度、宽度和长宽比。结

果显示，约束时效 0.5 h时，析出相尺寸极细小，无

法测量其长宽比；时效时间延长至 1 h，出现透镜

状 Ni4Ti3 析出相，其平均长度为（32.2±7.4）  nm，

平均宽度为（15.4±3.7） nm，长宽比约为 2。当时效

时间延长至 2 h时，析出相平均长度增长约 71%，

宽度无明显变化，因此长宽比升至 3.5左右。
  

表 3    不同约束温度下析出相尺寸统计结果
Table 3    Statistical results of the size of precipitated phases at

different constraint temperatures

Aging time/h Length/nm Width/nm Length-width ratio

1 32.2±7.4 15.4±3.7 2.0

2 55.2±13.2 15.7±4.2 3.5
 

Ni4Ti3 相析出具有各向异性：无外加应力时效

时，NiTi合金基体能产生四组 Ni4Ti3 析出相变体；

在 NiTi单晶 [111]B2 方向施加单轴压应力时效时，

基体仅出现一种 Ni4Ti3 析出相变体，惯习面垂直于

压应力轴；施加单轴拉应力时，析出相惯习面与拉

应力轴呈 20°夹角。Guo等[22] 通过多相场模拟发

现，[111]B2 方向施加外压力时，随着压应力的增

大，析出相宽径比增大；Radi等[23] 指出，时效应力

会抑制析出相沿长度方向生长，使其呈咖啡豆形

状。在本研究中，外应力场的作用导致析出相沿最

优取向生长排布，并沿约束方向定向析出 Ni4Ti3 第
二相。这种从颗粒状向透镜状的形态转变进一步

引发了析出相在长、宽两个维度上的共格性差异，

形成了各向异性的微观结构。从表 3中可以看出，

析出相的平均长度显著增长，而宽度则基本维持稳

定。这一各向异性生长行为的本质是析出相在不

同方向上与母相的共格约束差异。

为了探究约束时效温度对 Ni-48.85Ti-0.3Cr合
金应变恢复特性的影响，在−150～120 ℃ 范围内进

行热循环实验，恒定载荷从 100 MPa开始，以

50 MPa为间隔逐步递增，直至残余应变大于

0.3% 时停止热循环。实验结果如图 5所示。表 4
为不同约束时效温度处理的相变温度、可恢复应变

（εr）、残余应变（εirr）和应变恢复率 [εr /（εr+εirr）] 的

数据。300 ℃/1 h/100 MPa约束时效处理后，样品

在 100、150 MPa和 200 MPa的恒应力作用下可

实现完全恢复，200 MPa下 εr = 7.9%；恒定载荷增

至 400 MPa时，残余应变为 0.3%，停止热循环，此时

样品的 εr = 10%，应变恢复率为 97%。上述结果表明，

300 ℃ 约束时效处理可以使 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金

在高应力条件下获得较大的可恢复应变。较大的

可恢复应变可能是与约束时效形成的定向 Ni4Ti3
析出相有关，弥散析出相产生共格应力场并诱导马
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氏体择优取向，同时有效钉扎位错、抑制不可逆

塑性变形，共同作用使合金获得高于常规多晶

NiTi合金的超大回复应变。 400 ℃/1 h/100 MPa
的样品在 100、150 MPa和 200 MPa的恒应力作用

下可实现完全恢复，200 MPa下 εr=6%；当恒定载荷

增 至 500 MPa时 ， 样 品 残 余 应 变 为 0.4%， εr  =
8.4%，应变恢复率达 96%。500 ℃/1 h/100 MPa的

样品在 100 MPa恒定载荷作用下可实现恢复，此
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图 5    100 MPa恒压力，不同温度约束时效 1 h的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的应变-温度曲线　（a）300 ℃/1 h/100 MPa；
（b）400 ℃/1 h/100 MPa；（c）500 ℃/1 h/100 MPa

Fig. 5    Strain-temperature curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloys aging at different temperatures for 1 h under a constraint stress of
100 MPa　 (a) 300 ℃/1 h/100 MPa；(b) 400 ℃/1 h/100 MPa；(c) 500 ℃/1 h/100 MPa

 

表 4    不同约束温度 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的相变温度、可恢复应变（εr）、残余应变（εirr）和应变恢复率 [εr/（εr+εirr）]
Table 4    Statistical results of phase transition temperatures， recoverable strain (εr) ， irreversible residual strain (εirr ) ， and strain

recovery ratio [εr/(εr+εirr) ] of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloys under different constraint temperatures

Sample Constant
stress/MPa

Ms/℃ Mf/℃ As/℃ Af/℃ εr/% εirr/% Recovery
ratio/%

300 ℃/1 h/100 MPa 100 −85.0 — −38.0 −17.0 5.1 0.0 100

150 −82.0 −108.0 −28.0 −13.0 6.7 0.0 100

200 −70.0 −94.0 −19.0 −1.0 7.9 0.0 100

250 −60.0 −79.0 −12.0 5.4 8.6 0.1 99

300 −50.0 −68.0 −1.0 14.0 9.2 0.2 98

350 −42.0 −57.0 7.0 23.0 9.7 0.2 98

400 −31.0 −47.0 13.0 30.0 10.0 0.3 97

400 ℃/1 h/100 MPa 100 −57.9 −97.1 2.5 15.4 3.7 0.0 100

150 −51.0 −90.6 11.0 25.8 5.0 0.0 100

200 −43.5 −73.7 16.4 27.8 6.0 0.0 100

250 −33.1 −61.9 24.4 38.7 6.8 0.1 99

300 −23.6 −49.0 28.3 47.2 7.3 0.1 99

350 −13.8 −39.1 35.2 54.6 7.7 0.1 99

400 0.7 −34.7 41.3 60.2 8.1 0.2 98

450 8.1 −19.3 50.4 68.2 8.3 0.2 98

500 16.9 −12.7 56.1 70.4 8.4 0.4 96

500 ℃/1 h/100 MPa 100 −31.0 −72.5 12.2 36.8 3.4 0.0 100

150 −25.7 −57.0 18.6 39.1 4.5 0.1 98

200 −16.1 −47.9 25.5 45.2 5.3 0.2 96

250 −14.9 −36.9 30.8 50.8 5.9 0.3 95
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时 εr = 3.4%；当恒定载荷增至 250 MPa时，样品产

生 0.3% 的残余应变，εr =5.9%，应变恢复率达 95%。

在 400 ℃/100 MPa的约束时效工艺下，不同的

约束时效时间对 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的应变恢复

特性影响如图 6所示。固定约束温度为 400 ℃，

不同约束时间的相变温度、可恢复应变（εr）、残

余应变（εirr）和应变恢复率 [εr/（εr+εirr）] 的结果

见表 5。经 400 ℃/0.5 h/100 MPa约束时效处理后，

Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在较低恒定载荷作用下未能

实现完全应变恢复，出现了 0.1% 的残余应变；当恒

定载荷提升至 250 MPa时，样品残余应变为 0.4%，

εr =8.7%，对应的应变恢复率为 96%。对于 400 ℃/
2 h/100 MPa的样品，其在较低恒定载荷条件下同

样无法实现完全应变恢复，残余应变为 0.1%；值得

注意的是，该工艺下合金在较低恒定载荷时便表现

出较高的残余应变，例如在 200 MPa恒定载荷作用

下，样品残余应变为 0.6%，εr =7.7%，应变恢复率仅

为 92%。
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图 6    约束温度 400 ℃ 下，不同约束时间的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的应变-温度曲线　（a）400 ℃/0.5 h/100 MPa；
（b）400 ℃/1 h/100 MPa；（c）400 ℃/2 h/100 MPa

Fig. 6    Strain-temperature curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aging at 400 ℃ for different constrained aging time under a constraint
stress of 100 MPa　 (a) 400 ℃/0.5 h/100 MPa；(b) 400 ℃/1 h/100 MPa；(c) 400 ℃/2 h/100 MPa

 
 
 

表 5    约束温度 400 ℃ 下，不同约束时间 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的相变温度、可恢复应变（εr）、残余应变（εirr）和
应变恢复率 [εr/（εr+εirr）]

Table 5    Phase transformation temperature， recoverable strain (εr) ， irreversible residual strain (εirr) ， and strain recovery ratio
[εr/(εr+εirr) ] of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy under different constraint times at a constraint temperature of 400 ℃

Sample Constant
stress/MPa

Ms/℃ Mf/℃ As/℃ Af/℃ εr/% εirr% Recovery
ratio/%

400 ℃/0.5 h/100 MPa 100 −30.1 −87.1 18.9 35.2 5.5 0.1 97

150 −27.1 −72.8 26.4 36.7 5.8 0.1 98

200 −16.2 −49.9 36.2 57.6 8.4 0.2 97

250     0.1 −36.1 43.2 59.6 8.7 0.4 96

400 ℃/2 h/100 MPa 100 −32.1 −61.9 21.9 42.3 5.6 0.1 98

150 −11.8 −49.0 34.3 58.1 6.7 0.4 95

200 −11.3 −35.1 44.3 60.1 7.7 0.6 92

 
∆∆Siso =

1
ρ

r ε
0

(
dσMs
dT

)
ε
dε

根据 Clausius-Clapeyron方程公式 [24]

推算（式中 dσMs/dT为相变临界应力

随温度的变化率，下角标 Ms指代马氏体相变开始

温度 Ms，ε为相变应变，ρ为密度），在相变应变相

同的条件下，临界应力-温度曲线的斜率越大，等温

熵变就越大，对应的合金弹热效应也更为优异。

图 7为不同约束时效温度的 Ni-48.85Ti-0.3Cr

合金的变温应力-应变曲线，其中应变量均设定为

4%。从图中可以观察到，应力诱发马氏体相变的

临界应力随着约束时效温度的升高逐渐降低；结合

前文 TEM分析结果可知，300 ℃ 约束时效条件下，

基体中会弥散分布细小析出相，这些析出相对母相

具有强化作用，因此需要施加更高的外应力，才能

诱发马氏体相变。

图 8为不同约束时效时间 Ni-48.85Ti-0.3Cr合
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金的变温应力-应变曲线，其中统一控制应变量为

4%。研究发现，随着约束时效时间的不断延长，应

力诱发马氏体相变的临界应力呈现出逐步下降的

变化趋势。

图 9为不同约束温度和约束时间处理后 Ni-
48.85Ti-0.3Cr合金的相变临界应力-温度曲线。随

着约束时效温度的升高，合金的 dσMs/dT先升高后

降低，约束时效温度在 400 ℃ 时达到峰值；而随着
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图 7    不同约束时效温度的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金在 100 MPa恒应力约束下时效 1 h后的
变温超弹性曲线　（a） 300 ℃；（b）400 ℃；（c）500 ℃

Fig. 7    Superelastic curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aged at different temperature for 1 h under a constraint
stress of 100 MPa 　(a) 300 ℃；(b) 400 ℃；(c) 500 ℃
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图 8    100 MPa恒应力约束，400 ℃ 约束温度，不同约束时效时间的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的变温超弹性曲线
　（a）0.5 h；（b）1 h；（c）2 h

Fig. 8    Superelastic curves of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aged at 400 ℃ for different constrained aging time under a constraint
stress of 100 MPa 　(a) 0.5 h；(b) 1 h；(c) 2 h
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约束时效时间的延长，Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的

dσMs/dT仅出现微小变化。

依据 Clausius-Clapeyron方程，对不同约束时

效条件下 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的等温熵变进行计

算，计算结果见表 6。结果表明，合金在 100 MPa
恒应力约束下，在 400 ℃ 进行 0.5 h约束时效处理

时，可呈现最大绝热熵变。

采用红外热成像仪，对经 400 ℃/0.5 h/100 MPa
约束时效处理的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金样品进行室

温绝热温变测量，测试条件设定为应变量 4%、拉伸

应变速率 2×10−1 s−1，测量结果如图 10所示。Ni-
48.85Ti-0.3Cr合金在加载过程中可实现最高 7.6 K
的绝热温变，多数循环过程中的绝热温变维持在

3.3 K左右。约束时效温度与时间的改变，对合金

弹热效应的微观影响机制主要在于：约束时效会促

使析出相形成不同形态，当析出相从颗粒状转变为

透镜状且尺寸持续增大时，其与基体的共格性会逐

步丧失；与此同时，析出相的尺寸与长宽比持续增

大，并在基体中引入大量位错等缺陷，这些结构变化

会对合金的弹热效应与力学性能产生进一步影响。

 3    结论

（1）TEM 结果显示，随约束时效温度升高，

Ni-48.85Ti-0.3Cr合金中 Ni4Ti3 析出相尺寸持续增

大，形貌由细颗粒逐渐演变为透镜状，500 ℃ 时出

现脱共格同时形成马氏体。延长时效时间可使析
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图 9    不同约束时效处理后 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的应力诱发马氏体临界应力-温度的关系曲线　
（a）约束时效温度；（b）约束时效时间

Fig. 9    Critical stress for stress-induced martensite vs. temperature of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy after different constrained aging treat-
ments 　(a) different constrained aging temperatures；(b) different constrained aging durations

 

表 6    不同约束时效处理的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的
dσMs/dT值和等温熵变 ΔSiso

Table 6    dσMs/dT values and isothermal entropy change ΔSiso
of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy under different constrained aging

treatments

Aging
temperature/℃

Aging
time/h

dσMs/dT/
(MPa·K−1)

ΔSiso/
(J·kg−1·K−1)

300 1 2.63 32.8

400 1 7.77 97.1

500 1 5.21 65.1

400 0.5 8.28 103.5

400 1 7.77 97.1

400 2 7.25 90.6
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图 10    400 ℃/0.5 h/100 MPa的 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的绝热温变　（a）室温弹热循环；（b）加载过程；（c）卸载过程

Fig. 10    Adiabatic temperature change of Ni-48.85Ti-0.3Cr alloy aged at 400 ℃ for 0.5 h under a constraint stress of 100 MPa　
(a) room-temperature elastocaloric cycle；(b) loading stage；(c) unloading stage
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出相长度明显增加、长宽比增大，室温组织呈现 B2
母相、R相与 Ni4Ti3 相三相共存的特点。在外加应

力场作用下，析出相沿约束方向定向排布，生长特

征呈现明显各向异性。其本质是不同方向上析出

相与母相间共格约束存在差异，导致长度显著增长

而宽度基本保持稳定。

（2）DSC 分析结果表明，在 100 MPa 约束时效

1 h 的条件下，Ni-48.85Ti-0.3Cr合金相变行为随时

效温度升高发生明显改变。300 ℃ 与 400 ℃ 时效

时合金均呈现两步相变，500 ℃ 时效时降温过程出

现三步相变，分段测试证实其依次对应 A→R、
R→M1 及 A→M2 相变。在不同时效时长下，1 h 与
2 h 样品在常规温区即可观察到两个相变峰，0.5 h
样品则需在低温下才能检测到完整相变。随着约

束时效时间延长，基体中 Ni 含量因析出相不断析

出而降低，使得合金相变温度随之升高。

（3）热循环结果表明，约束时效温度与时间显

著影响 Ni-48.85Ti-0.3Cr合金的应变恢复性能。

300 ℃ 时效合金可恢复应变最高，400 MPa 下达

10%，恢复率 97%；随时效温度升高，可恢复应变逐

渐降低，500 ℃ 时仅 5.9%。在 400 ℃ 固定温度下，

延长时效时间会使合金在低载荷下即出现明显残

余应变，2 h时效样品在  200 MPa 时残余应变达

0.6%，应变恢复率降至 92%。因此，低温短时时效

更有利于获得优异的应变恢复特性。 
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