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摘要：采用光学显微镜、背散射电子图像、Ｘ射线衍射、电子探针、差示扫描量热法和透射电子显微镜研究了 Ｎｉ３Ｔａ合
金的微观组织结构和相变特性．结果表明：Ｎｉ３Ｔａ合金在经过１　２００℃保温４ｈ的热处理后，主要由大量Ｎｉ３Ｔａ相和少量

Ｎｉ２Ｔａ析出相组成，其中Ｎｉ３Ｔａ相有单斜和四方两种结构．单斜Ｎｉ３Ｔａ相为典型的细小板条状马氏体形状，其板条宽度

为０．１～０．３μｍ，且存在以（００１）晶面为孪晶面的典型孪晶结构．Ｎｉ３Ｔａ合金在升温和降温过程中存在单斜Ｎｉ３Ｔａ相和四

方Ｎｉ３Ｔａ相的可逆相变，相变开始温度分别约为３１０和２４５℃．另外，在升温过程中还存在单斜 Ｎｉ３Ｔａ相向正交 Ｎｉ３Ｔａ
相的转变，其相变开始温度约为３１０℃，但降温过程中并不存在由正交Ｎｉ３Ｔａ相到单斜Ｎｉ３Ｔａ相的逆转变．
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　　作为一种重要的功能材料，具有形状记忆和超弹
性两大独特功能的形状记忆合金已在电气控制、能源
交通、机械制造及医学生物等众多领域显现出广阔的
应用前景．目前已经使用的合金体系有 Ｎｉ－Ｔｉ、Ｃｕ－Ｚｎ－
Ａｌ等［１－３］．由于这些合金的马氏体相变温度均不高（＜
１００℃），而记忆合金器件的动作温度取决于其马氏体
相变温度，因此以上合金体系的动作温度只能低于

１００℃．而在许多高技术领域，如火灾预警及自动防护
系统、汽车发动机的热动元件、核反应堆安全装置、高
温热敏驱动器、汽轮机热区的管路连接器、航空航天飞
行器发动机的智能支撑及诊断系统等，都需要形状记
忆合金能够在较高的温度下（＞１２０℃）动作，而且在
以上许多场合，高温形状记忆合金是不可替代的，因
此，研制高温形状记忆合金对消防、电气、核动力、交通
和航空航天等众多行业的发展具有重要意义．到目前
为止，国内外高温形状记忆合金的研究主要集中在以
下几种体系中：Ｃｕ－Ａｌ基（Ｃｕ－Ａｌ－Ａｇ、Ｃｕ－Ａｌ－Ｐｄ等）、

Ｎｉ－Ａｌ基（Ｎｉ－Ａｌ－Ｆｅ、Ｎｉ－Ａｌ－Ｍｎ等）、Ｎｉ－Ｔｉ基（Ｎｉ－Ｔｉ－
Ｈｆ／Ｚｒ、Ｎｉ－Ｔｉ－Ｐｄ／Ａｕ等）及 Ｎｉ－Ｍｎ－Ｇａ基（Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｏ－
Ｇａ、Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｕ－Ｇａ等）．然而，这些合金均存在一定的
问题，比如：Ｃｕ－Ａｌ和 Ｎｉ－Ａｌ基合金虽成本低，相变点
易于调整，但热稳定性差，记忆效应会随平衡相的析出
而急剧恶化［４－５］；Ｔｉ－Ｎｉ－Ｈｆ／Ｚｒ合金脆性大，无法进行

冷热加工，难以应用［６］；Ｎｉ－Ｔｉ－Ｐｄ合金具有较好的综
合性能［７］，但Ｐｄ价格昂贵，成本是其发展的最大问
题；Ｎｉ－Ｍｎ－Ｇａ基合金虽可通过复相组织韧化兼具一
定的塑性和记忆效应，但离实际应用还有距离［８－９］．因
此研制新型低成本高温形状记忆合金是目前具有挑战

性的研究领域之一．
众所周知，具有一定固溶度的金属间化合物

Ｎｉ３Ｔａ广泛地用作高温结构材料（高温合金、复合材料
等）中的强化相［１０－１１］．随着形状记忆合金研究的发展，
人们注意到，Ｎｉ３Ｔａ的相平衡关系类似于二元 Ｎｉ－Ｔｉ
系，且在２００８年，Ｆｉｒｓｔｏｖ等［１２］首次就 Ｎｉ３Ｔａ合金的
微观组织结构、马氏体转变及形状记忆效应等进行了
报道．他们的研究结果显示，Ｎｉ３Ｔａ合金的马氏体转变
开始温度Ｍｓ＝２５７℃，定向凝固样品具有约１０％的形
状记忆效应．这些结果表明Ｎｉ３Ｔａ合金有望成为一种
新的高温形状记忆合金．前人的研究结果显示，Ｎｉ３Ｔａ
合金存在３种结构：１）空间群为Ｐｍｍｎｓ的正交结
构［１３－１４］；２）空间群为Ｉ４／ｍｍｍ的四方结构［１５］；３）空
间群为Ｐ２１／ｍ 的单斜结构［１６］，但到目前为止关于这
三者之间的相结构转变仍没有详细的研究，因此本文
通过光学显微镜、背散射电子图像、Ｘ射线衍射、电子
探针（ＥＭＰＡ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和透射电子显
微镜等对 Ｎｉ３Ｔａ合金的微观组织结构和相变特性进
行详细地研究．

１　实验材料及方法

将纯度均为９９．９％的纯Ｎｉ和纯Ｔａ放入丙酮中



进行超声波清洗，然后放入真空电弧熔炼炉中进行熔
炼，每个试样为２５ｇ．为了保证合金试样成分的均匀
性，每个试样均经过６次反复熔炼．将熔炼好的纽扣锭
切割并密封在石英管中进行热处理，在１　２００℃下保
温４ｈ，然后在室温下自然冷却．

（ａ）面扫描区域背散射电子照片；（ｂ）（ａ）图中区域Ｔａ元素面扫描图谱．

图３　Ｎｉ３Ｔａ合金中Ｔａ元素的面扫描结果
Ｆｉｇ．３　Ｍａｐ－ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｔａ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ

　　采用Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ′ｐｅｒｔ　ＰＲＯ型衍射仪对合金的
相结构及相转变进行分析，实验时采用的具体参数为：

ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４　０５９　８ｎｍ，扫描步长为０．０１６　７°，
每步扫描时间１２ｓ，扫描范围是２０°～１００°；高温Ｘ射
线衍射的参数为：升温速率为５℃／ｍｉｎ，测试温度点
保温５ｍｉｎ，测试温度范围２００～５００℃，每隔１０℃测
试一次．在 Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＳＴＡ　４０４型ＤＳＣ上用ＤＳＣ法确
定合金相变温度，其加热和冷却速度是１０℃／ｍｉｎ．微
观组织分析采用金相显微镜，背散射电子图像，透射电
镜（ＪＥＭ－２１００）分析．透射电镜试样经机械抛光至５０

μｍ 后进行双喷电解抛光．合金中各相的化学成分通
过ＥＰＭＡ测定．

２　实验结果与讨论

２．１　微观组织结构
图１为Ｎｉ３Ｔａ合金在１　２００℃保温４ｈ后的光学

显微图片，从中可清晰地观察到典型的板条状马氏体，

且马氏体在各个晶粒中呈现出不同取向，其界面较为
粗大．图２为Ｎｉ３Ｔａ合金的背散射电子图像，从图中可
以看出样品由大量的灰色相和少量白色析出相组成．
通过ＥＰＭＡ测定，颜色较深和颜色较浅的灰色相化学

图１　Ｎｉ３Ｔａ合金光学显微组织照片
Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ

图２　Ｎｉ３Ｔａ合金背散射电子显微照片
Ｆｉｇ．２　Ｂａｃｋ－ｓｃａｔｔｅｒｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ（ＢＳＥ）ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ

成分一致，为７５．２８％（原子分数，下同）Ｎｉ和２４．７２％
Ｔａ，可以认定为 Ｎｉ３Ｔａ相，其颜色深浅不同是各晶粒
取向不同所致．白色相的成分由于其颗粒尺寸较小，不
能通过ＥＰＭＡ准确测定，因此我们通过面扫描的方法
对其成分进行研究，其结果如图３所示．在白色相中Ｔａ
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图４　Ｎｉ３Ｔａ合金室温下典型的透射电镜明场像（ａ）和对应的选区电子衍射图（ＳＡＥＤ）（ｂ）
Ｆｉｇ．４　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ＳＡＥＤ　ｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）

的含量要明显高于灰色相（Ｔａ的原子分数为２４．７２％），

约为３０％，并且依据相平衡信息［１７］，我们可以认为该
种白色析出相为Ｎｉ２Ｔａ相．但是在先前的研究中，Ｆｉｒ－
ｓｔｏｖ等［１２］认为 Ｎｉ３Ｔａ合金中存在 Ｎｉ３Ｔａ，Ｎｉ２Ｔａ和

Ｎｉ８Ｔａ　３个相．根据相律和 Ｎｉ－Ｔａ二元系的相平衡信

息［１７］，我们知道二元 Ｎｉ－Ｔａ系中不可能出现三相共
存，因此他们的结果中出现的Ｎｉ８Ｔａ相很大可能是由
于熔炼制备样品时的成分不均匀所致．
图４是Ｎｉ３Ｔａ合金的透射电镜图片和对应区域的

选区衍射图谱．图４（ａ）是明场像图片，从中可以看到
定向排列整齐的马氏体板条，且这些板条粗细不均，其
宽度约为０．１～０．３μｍ，这与图１中的光学显微组织
相一致．这个区域的选区衍射花样如图４（ｂ）所示，电
子束入射方向为［１１０］，经标定后可以确定这个结构为
单斜Ｎｉ３Ｔａ相，其空间群为Ｐ２１／ｍ［１６］，图中 Ｍ 代表单
斜Ｎｉ３Ｔａ相各晶面对应的衍射点，ＭＴ代表与 Ｍ 对应
的孪晶面的衍射点．此外，从衍射图谱中还能看到这些
马氏体板条中存在沿（００１）面对称的细小孪晶结构．根
据先前的研究可知，这种严格细小孪晶结构非常有利
于其热弹性马氏体相变的可逆性，因此Ｎｉ３Ｔａ合金具

有优异的形状记忆效应［１２］．图５为片状Ｎｉ３Ｔａ合金在
室温时的Ｘ射线衍射图谱．从图中可知，此时合金中
大部分为单斜Ｎｉ３Ｔａ相（图中用 Ｍ表示），这与光学显
微图（图１）和透射电镜图（图４）的结果相一致，另还有
少量的四方Ｎｉ３Ｔａ相（图中用Ａ表示）．由于Ｎｉ２Ｔａ相
弥散的分布、较小的颗粒尺寸和含量，因此在Ｘ射线
衍射中并没有观察到该相的衍射峰．
２．２　合金的相变特性
为了详细地研究Ｎｉ３Ｔａ合金的相变行为，我们对

图５　Ｎｉ３Ｔａ合金室温时Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．５　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ　ａｔ

ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

片状Ｎｉ３Ｔａ合金进行了原位高温Ｘ射线衍射实验，其
结果如图６所示．图６（ａ）为合金在升温过程中的 Ｘ
射线衍射图谱（３００～３６０℃），图６（ｂ）为降温过程
中的衍射图谱（２７０～２１０℃）．从图中发现，在升温
和降温过程中，Ｎｉ３Ｔａ合金的衍射峰强度存在着明
显变化，而这些衍射峰又对应于Ｎｉ３Ｔａ合金的３种结
构，例如，２θ＝４７．９°（位置Ｉ为单斜Ｎｉ３Ｔａ的（１２２）晶
面的特征峰，ＰＤＦ　０１－０７３－７０７０），５８．２°（位置ＩＩ是四
方Ｎｉ３Ｔａ的（２１１）晶面的特征峰，ＰＤＦ　１８－８９３），１９．５°
（位置ＩＩＩ是正交 Ｎｉ３Ｔａ的（００１）晶面的特征峰，ＰＤＦ
６５－２５８８）．这些结果说明 Ｎｉ３Ｔａ合金在升降温过程中
存在上述３种结构之间的相转变．
位置Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ的衍射峰强度随温度变化的关系如

图７所示（其中以衍射峰强度相对稳定的２θ＝４２．７°
处的峰强度为标准，图中数据点为讨论的衍射峰与２θ
＝４２．７°处的峰的相对强度）．图７（ａ）为单斜结构的峰
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图６　Ｎｉ３Ｔａ合金在升温（ａ）和降温（ｂ）过程中的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．６　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ　ｏｎ　ｈｅａｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄ　ｃｏｏｌｉｎｇ（ｂ）

图７　Ｎｉ３Ｔａ合金中单斜结构（ａ）、四方结构（ｂ）和正交结构（ｃ）
的衍射峰强度的变化

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐｅａｋｓ　ｏｆ
ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ（ａ），ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ（ｂ）ａｎｄ　ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ

（ｃ）ｏｆ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ

强度变化（位置Ｉ），从图中可以看出，当升温到３１０℃
时，该结构的衍射峰强度开始明显下降，反之，当降温
到２４５℃左右时该结构的衍射峰强度又开始明显增
加；图７（ｂ）为四方结构（位置ＩＩ）的衍射峰强度的变
化，与单斜结构的变化相反，当升温到３０５℃左右，四
方结构的峰强度逐渐开始增加，反之，当降温到２４７℃
时，该结构峰强度又开始减少．因此我们可以认为

Ｎｉ３Ｔａ合金在升温和降温过程中存在单斜和四方结构
之间的可逆相转变，其升温过程的相变点约为３１０℃，

降温过程中的相变点约为２４５℃．图７（ｃ）为正交结构
（位置ＩＩＩ）的衍射峰强度的变化，当升温到３１０℃，该
结构的峰强度逐渐增加，与图７（ｂ）相似，但是在其降
温过程中，该结构的衍射峰却没有明显变化，这说明在
升温过程中所形成的正交结构的Ｎｉ３Ｔａ相对稳定，并
被保留在样品中，因此在降温过程中没有发生相应的
逆相变．综合以上的实验结果，可以认为，Ｎｉ３Ｔａ合金
在升温过程中存在由单斜 Ｎｉ３Ｔａ相向四方 Ｎｉ３Ｔａ相
的转变，其转变开始温度约为３１０℃，而在降温过程中
存在四方Ｎｉ３Ｔａ相向单斜Ｎｉ３Ｔａ相的逆转变，其转变
开始温度约为２４５℃．另外，在升温过程中还存在单斜

Ｎｉ３Ｔａ相向正交Ｎｉ３Ｔａ相的转变，其相变开始温度约
为３１０℃，由于正交结构的 Ｎｉ３Ｔａ相对比较稳定，因
此在降温过程中并不存在由正交 Ｎｉ３Ｔａ相到单斜

Ｎｉ３Ｔａ相的逆转变．通过上述的研究我们可以清楚地
认识到 Ｎｉ３Ｔａ合金在升温和降温过程中的相转变行
为，这对于Ｎｉ３Ｔａ合金的形状记忆特性和性能改善等
方面的研究可以提供有用的参考价值．
为了进一步研究Ｎｉ３Ｔａ合金的相转变行为，我们

通过ＤＳＣ对该合金进行测试，其结果见图８．从图中
可以看出，马氏体转变开始温度为２４５℃，逆马氏体转
变开始温度为３２０℃，这与上述高温原位Ｘ射线衍射
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结果基本一致．从图中可以观察到，加热过程中的相变
热焓值要明显大于冷却过程中的相变热焓值．联系到
上述高温原位Ｘ射线衍射的结果，在加热过程中存在
由单斜结构到四方结构和正交结构的相转变，但是在
冷却过程中，仅存在由四方结构到单斜结构的逆相变，

而加热时所形成的正交结构则残留于样品，因此加热
时的相变热焓值要大于冷却时的相变热焓值．

图８　Ｎｉ３Ｔａ合金的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．８　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎｉ３Ｔａ　ａｌｌｏｙ

３　结　论

本文详细地研究了 Ｎｉ３Ｔａ高温形状记忆合金的
微观组织结构和相变特性，其具体的研究结果如下：

１）Ｎｉ３Ｔａ合金在经１　２００℃保温４ｈ的热处理
后，主要由大量 Ｎｉ３Ｔａ相和少量的 Ｎｉ２Ｔａ相组成，其
中Ｎｉ３Ｔａ相又包括单斜和四方两种结构；

２）单斜Ｎｉ３Ｔａ马氏体呈现以（００１）为孪晶面的典
型孪晶结构和细小板条状形貌，其板条宽度约为０．１
～０．３μｍ．这种严格细小孪晶结构非常有利于其热弹
性马氏体相变的可逆性，因此Ｎｉ３Ｔａ合金具有优异的
形状记忆效应；

３）Ｎｉ３Ｔａ合金在升温过程中存在由单斜 Ｎｉ３Ｔａ
相向四方 Ｎｉ３Ｔａ相的转变，转变开始温度约为３１０
℃，而在降温过程中存在四方 Ｎｉ３Ｔａ相向单斜 Ｎｉ３Ｔａ
相的逆转变，其转变开始温度约为２４５℃．另外，在升
温过程中还存在单斜 Ｎｉ３Ｔａ相向正交 Ｎｉ３Ｔａ相的转
变，其相变开始温度约为３１０℃，但在降温过程中并不
存在由正交Ｎｉ３Ｔａ相到单斜Ｎｉ３Ｔａ相的逆转变．
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