
 

Nb合金化对电弧增材制造 NiTi基形状记忆合金的影响

许博， 王颖， 张萌， 杨振文， 王东坡
(天津大学，天津市现代连接技术重点实验室，天津，300350)

摘要： NiTi合金是一种应用广泛的形状记忆合金，其中 Ti47Ni44Nb9 成分的合金是一种可靠的航空管接头材料. 采
用双丝电弧增材制造 (WAAM)的方法制备了 Ni52Ti48 合金，并以 Nb元素进行了原位合金化得到了 Ti47Ni44Nb9 合
金，研究了其典型组织、压缩性能、相变温度与形状记忆效应，分析了 Nb元素的添加对 WAAM镍钛合金组织及性

能的影响. 结果表明，加入 Nb元素后，合金的组织除 B2相晶粒外，还在晶界处有细小的 β-Nb相析出，使得合金的

压缩强度在横向与纵向上分别增加了 7.9%与 3.1%，形状记忆回复率则下降了 4.0%，相变温度滞后从−6.4 ℃ 提

升至 40.9 ℃，使得该材料作为记忆合金管接头时更加利于储存与装配.

创新点： (1) 首次对WAAM镍钛合金进行了原位合金化.

              (2) 采用双丝加箔片的工艺制备 Ni47Ti44Nb9 合金.

              (3) 通过 Nb元素的加入增加了合金的相变温度滞后.
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0    序言

镍钛合金自 1951年被美国海军工程实验室发

现以来，由于其较高的比强度，较好的耐腐蚀性，特

殊的形状记忆效应以及良好的生物相容性，而被广

泛应用于航空航天、电子器件、医用植入物等领域，

具有广泛的应用价值[1-5]
. 例如 Ti47Ni44Nb9 由美国

波音公司应用于制造航空管接头，并在 39年的服

役过程中无一例失效现象出现[6]
. 然而，由于镍钛

合金的高粘滞性导致切削性能较差，常规减材制造

方法加工困难，而增材制造技术由于一次成形的特

点，成为了制备镍钛合金的较好选择[7-8]
. Halani与

Taheri等人[9-10] 使用选取激光熔化的方法制备了镍

钛合金，测量了其不同工艺参数下镍钛试样的压缩

性能与超弹性，得到了具有一定超弹性响应与形状

记忆效应的镍钛合金样品.

电弧丝材增材制造 (WAAM)作为一种新兴的

金属增材制造方法，其优势是可以快速沉积大型构

件，与传统的减材制造方法相比，则具有节省原材

料，可制作复杂构件等优点[11]
. 而其缺点主要为热

输入较大导致的晶粒粗大与组织与性能恶化的问

题[12]
. 针对这些问题，学者们提出了诸如原位合金

化、施加双脉冲电流、进行激光协同、对增材试样进

行固溶处理等方法 [13-17] 以优化 WAAM试样的组

织与性能，其中常用的原位合金化方法有铺粉法与

加覆箔片法等[13-14]
.

学者们已经对 WAAM镍钛合金进行了一些研

究. Lu等人[18] 使用等离子弧沉积法制备了具有准

超弹性与窄相变滞后的镍钛合金样品. Wang等

人[19-20] 则使用双丝电弧增材制造的方法，研究了沉

积电流对 WAAM镍钛合金的显微组织、晶粒大小

与记忆效应的影响，为 WAAM制备镍钛合金的工

艺参数选择提供了参考.

为了适应不同的使用条件，对 NiTi合金进行

合金化以获得或强化某种特定性能是常用的方法，

如 Nb元素可以在不改变镍钛合金基本特性的同时

增加合金的相变滞后，从而有利于构件的低温预加

载及常温保存. Bewerse等人[21-26] 对铸态下的镍钛

合金中加入 Nb元素进行原位合金化进行了研究，结

果表明 Nb元素可以在不改变或较小改变 NiTi合
金其它性能的基础上，增加 NiTi合金的相变滞后.
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由于 WAAM制备的 NiTi合金仍存在晶粒粗

大及其导致的力学性能较差等问题，文中使用 Nb

合金化的方法，在原有的双丝 WAAM镍钛合金的

基础上添加 Nb元素堆积了 Ti47Ni44Nb9 合金，并探

究 Nb合金化对其组织、力学性能相变滞后与形状

记忆效应的影响，以期得到更宽的相变温度滞后与

更优异的力学性能. 

1    试验方法
 

1.1    试验材料

试验原材料为纯镍丝和纯钛丝 (直径 1.2 mm，

成分如表 1所示 )、纯铌箔 (厚度 100  μm，纯度

99.9%). 基板使用 4 mm厚度的纯钛板，试验前，通

过打磨去除基板表面的氧化膜，并使用酒精清洗.
 

  
表 1    镍焊丝与钛焊丝化学成分

Table 1    Compositon list of nikel wire and titanium wire
 

材料 Ti Ni O C N H Fe Si Mg

钛丝 余量 — 0.09 0.01 0.01 0.003 0.1 — —

镍丝 2.0 余量 — 0.15 — — 0.10 0.07 0.10
 
  

1.2    原位合金化双丝电弧增材制造工艺

试验堆积了 Ni52Ti48 与 Ti47Ni44Nb9  (原子分

数，%)两种合金，电弧增材参数如表 2所示. 当堆

积 Ni52Ti48 合金时，具体试验方法为：首先根据合金

成分计算与前期试验确定钛丝和镍丝的送丝速度

分别为 90与 65 cm/min；将纯钛基板固定在预热台

上后，将基板温度预热至 400 ℃，随后开始堆积墙

体，钛丝和铝丝作为填充材料单独送入熔池，熔池

随着焊枪连续行走并冷却形成单道堆积层，冷却期

间层间温度控制在 270 ℃ 左右；随后在前一道堆积层

上重复堆积，最终形成单道墙体. 当堆积 Ti47Ni44Nb9
合金时，保持送丝速度与沉积速度不变，根据合金

成分计算 Nb的添加量，确定所加覆 Nb箔的宽度

为 17.8 mm，将铌箔折叠至略窄于沉积层宽度后置

于前一道堆积层表面，后端进行固定. 在电弧热源

的作用下，3种材料共同熔化形成熔池并冷却形成

单道堆积层;重复上述过程即得到 Ti47Ni44Nb9 合金

单道墙体. 
 

  
表 2    主要堆积参数

Table 2    Main WAAM parameter
 

焊枪氩气流速Q1/(L·min
−1) 保护罩氩气流速Q2/(L·min

−1) 沉积电流I/A 沉积速度v/(mm·s−1) 电极到工件距离d/mm

10 20 120 2 3
 
 

1.3    组织及性能测试

图 1为增材制造镍钛合金墙体构件示意图. 截
取不同位置镍钛合金用于组织与性能检测. 在沉积

墙体中取方形试样使用 X射线衍射仪 (D8-Advan-
ced)对试样的相组成进行了分析. 取图 1中所示墙

体 zOy 横截面为金相试样，用砂纸打磨并进行机械

抛光，随后进行 60 s的化学腐蚀 (腐蚀试剂为氢氟

酸∶硝酸∶水=1∶3∶10)，使用光学显微镜 (Carl Zeiss
Axio Scope.A1)对处理好的金相试样进行宏观组

织观察，并分别取堆积试样的底部、中部与顶部位

置进行显微组织观察，为了验证堆积试样成分的均

匀性，分别对 3个位置的显微组织进行了元素面扫

描分析 (JSM-7800F). 选取直径为 8 mm，高度 16 mm
的横向 (x 方向)、纵向 (z 方向)压缩试样进行了压

缩力学测试 (MTS Model E45.106)，每个方向至少

测试 3个试样，压缩速率为 0.01 mm/s. 形状记忆

效应的表征采用压缩-加热法，将打磨好的压缩试样

加载到 8%应变后卸载至零，随后使用马弗炉加热

至 Af 以上 50 ℃，记录其应变量，获得形状记忆效

应曲线. 选取墙体的中间位置进行相变温度测试，

采用差示扫描量热仪 (NETZSCH DSC 200F3)测量

试样的相变曲线，扫描温度范围为−100 ~ 300 ℃，
 

基板

横向压缩试样 纵向压缩试样
XRD 试样

DSC 试样

z

O
x

y

堆积墙体
组织试样

 

图 1    增材制造镍钛合金墙体构件示意图

Fig. 1    Schematic  drawing  of  WAAM  nickel-titanium
alloy wall
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扫描速率 10 ℃/min. 

2    试验结果与分析
 

2.1    Ni52Ti48 与 Ni47Ti44Nb9 组织及相组成分析

图 2所示为双丝电弧增材制造制备的 Ni52Ti48
与 Ni47Ti44Nb9 堆积试样的 XRD衍射图谱. 由图可

知，Ni52Ti48 试样衍射峰仅为 B2相衍射峰，而无

B19'相衍射峰，说明该试样的相组成主要为 B2-
NiTi相，故推测该试样在室温下为 B2母相状态.

而 Ni47Ti44Nb9 试样的衍射峰除 B2相峰外，还有 β-
Nb相的衍射峰，说明 Ni47Ti44Nb9 试样中的相组成

为 B2-NiTi相与 β-Nb相.

为了表征 NiTi合金的组织特征，使用带有

EDS能谱仪的扫描电镜对增材墙体的剖面进行组

织观察与成分分析结果如图 3与表 3所示. 其中

图 3a所示为 Ni52Ti48 合金剖面 (yOz 平面)宏观组

织光镜图，由图可看出试样成形良好，无明显缺陷.

结合 SEM组织放大图与 EDS能谱结果可以看出，

试样下部区域 (图 3d)中 B2相为晶粒粗大的 B2相

等轴晶，晶间分布有少量 Ti2Ni相，试样中部区域

(图 3c)为外延生长的 B2相柱状枝晶，试样顶部区

域 (图 3b)为细小的 B2等轴晶，3种组织形貌中，

晶间均分布有少量的 Ti2Ni相. 这是由于 WAAM
过程中不同区域的冷却速率与温度梯度不同造成

的. 增材制造底部区域时，由于预热基板的热量对

沉积层的加热作用，底部区域冷却速度较慢，形成

了较大的等轴晶，而随着增材过程的进行，基板热

量的影响减小，沿增材方向的温度梯度较大，形成
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图 2    两种试样 XRD衍射图

Fig. 2    XRD pattern of two samples
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图 3    两种合金光镜与扫描电镜组织图

Fig. 3    Optical microstructure and SEM image of Ni52Ti48 and Ni47Ti44Nb9. (a) the macroscopic of Ni52Ti48 alloy; (b) top
region of Ni52Ti48 alloy; (c) middle region of Ni52Ti48 alloy；(d) bottom region of Ni52Ti48 alloy; (e) the macroscopic
of Ni47Ti44Nb9 alloy；(f) top region of Ni47Ti44Nb9 alloy; (g) middle region of Ni47Ti44Nb9 alloy; (h) bottom region of
Ni47Ti44Nb9 alloy
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了外延生长的柱状枝晶，最后在顶部区域，没有后

续的沉积层对顶部进行再加热与重熔，冷却速率较

大，在较大的过冷度下形成了细小的等轴晶.

图 3e ~ 3h为 Ni47Ti44Nb9 堆积试样宏观组织

光镜图与局部组织 SEM图，其中图 3e所示为

Ni47Ti44Nb9 试样剖面 (yOz 平面)宏观组织图，由图

可见试样成形良好，Nb箔完全熔化，试样无明显缺

陷. 从 SEM组织放大图可以看出，图 3f ~ 3h所示

的不同区域组织特征与 Ni52Ti48 试样基本相同，区

别在于晶间相由 Ti2Ni相变为了 β-Nb相与 Ti2Ni

相共存. 这是由于 Ni47Ti44Nb9 合金在冷却过程中，

B2 NiTi相先从液相中析出形成晶胞[11,17]，在 NiTi

初生相长大过程中残余液相的成分逐渐接近 NiTi-

Nb共晶成分，最终发生共晶反应，生成 β-Nb粒子

与次生 NiTi相.

图 4a ~ 4c为 Ni52Ti48 合金典型组织面扫图，由

图可看出在基体中 Ti元素与 Ni元素均匀分布于

镍钛基中，无元素偏聚，图 4d ~ 4g则为 Ni47Ti44Nb9

 

表 3   图 3中各点能谱分析结果 (原子分数，%)
Table 3    EDS results of points in Fig.3

 

点 Ni元素 Ti元素 Nb元素 可能相

A1 48.08 51.92 — B2-NiTi

B1 62.14 37.86 — Ti2Ni

A2 49.13 50.87 — B2-NiTi

B2 65.46 34.54 — Ti2Ni

A3 48.73 51.27 — B2-NiTi

B3 66.39 33.61 — Ti2Ni

A4 45.74 50.05 4.20 B2-NiTi

B4 18.80 9.28 71.92 β-Nb+Ti2Ni

A5 46.15 50.75 3.10 B2-NiTi

B5 23.95 14.14 61.90 β-Nb+Ti2Ni

A6 16.79 50.36 2.85 B2-NiTi

B6 28.59 9.74 61.67 β-Nb+Ti2Ni

 

2 μm 2 μm 2 μm 2 μm

Ti Ni Nb

(d) Ni52Ti48Nb9 显微组织 (e) Ni52Ti48Nb9 中 Ti 元素 (f) Ni52Ti48Nb9 中 Ni 元素 (g) Ni52Ti48Nb9 中 Nb 元素

20 μm 20 μm 20 μm

Ti Ni

(a) Ni52Ti48 显微组织 (b) Ni52Ti48 中 Ti 元素 (c) Ni52Ti48 中 Ni 元素

 

图 4    Ni52Ti48 与 Ni47Ti44Nb9 合金组织及面扫图

Fig. 4    Magnified  images  and  corresponding  elemental  mappings  of  Ni52Ti48  alloy  and  Ni47Ti44Nb9  alloy.  (a)
microstructures  of  Ni52Ti48;  (b)  Ti  of  Ni52Ti48;  (c)  Ni  of  Ni52Ti48;  (d)  microstructures  of  Ni52Ti48Nb9;  (e)  Ti  of
Ni52Ti48Nb9; (f) Ni of Ni52Ti48Nb9; (g) Nb of Ni52Ti48Nb9
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合金典型组织面扫图，由图可知，除 NiTi晶粒内部

有少量固溶的 Nb存在，Nb元素主要分布在晶间区

域，这与上述推断相符. 

2.2    Ni52Ti48 与 Ni47Ti44Nb9 力学性能与形状记忆

效应性能分析 

2.2.1 力学性能

图 5为 Ni52Ti48 与 Ni47Ti44Nb9 合金在 x 方向

与 z 方向压缩试验结果. 从图中可以看出，对于两

种成分，总体上横向压缩试样的抗压强度与压缩塑

性低于纵向压缩试样，其中 Ni52Ti48 试样的横向压

缩强度为 1 766 MPa，压缩塑性为 28.1%，纵向压缩

强度为 1 981 MPa，压缩塑性为 35.3%. 而在添加

Nb元素进行原位合金化后，得到的 Ni47Ti44Nb9 合
金在两个方向上仍呈现各向异性，但其强度与

Ni52Ti48 合金相比略有提高. 其中横向压缩试样抗

压强度提高至 1 905 MPa，压缩塑性提高至 32.4%，

纵向压缩试样的抗压强度提高至 2 042 MPa，压缩

塑性提高至 38.1%. 这是由于 Nb元素的添加改善

了 NiTi晶粒基体的塑韧性，以及在晶界形成 β-
Nb软相粒子，阻碍了裂纹在晶界的扩展[19]

.
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图 5    两种合金横向压缩、纵向压缩应力-应变曲线

Fig. 5    Compression strain-stress curves of Ni52Ti48 and
Ni47Ti44Nb9 samples in x-direction and z-direction

 
  

2.2.2 形状记忆效应

为了评估 WAAM制备的两种合金的记忆效

应，对两种合金分别进行 DSC分析，得到相变点

后，使用压缩-加热法测试两种合金的记忆回复率.

由图 6a，6c可以看出，Ni52Ti48 与 Ni47Ti44Nb9 增材

试样的相变特征曲线显著不同. 将两曲线中各自合

金的相变点进行记录，如表 4所示，Ni52Ti48 合金的

马氏体相变起始温度 (Ms)为 32.6 ℃，奥氏体相变结

束开始 (As)为 26.2 ℃，而Nb合金化后的Ni47Ti44Nb9
合金的 Ms 和 As 点分别是−22.3与 18.6 ℃. 由此可

以算出 NiTi与 NiTiNb两种增材合金的相变温度
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图 6    两种合金的 DSC曲线和形状记忆回复曲线

Fig. 6    DSC curve and shape memory recovery curve of
Ni52Ti48 sample and Ni47Ti44Nb9 sample. (a) DSC
curve  of  Ni52Ti48  alloy;  (b)  shape  memory
recovery  curve of  Ni52Ti48 alloy;  (c)  DSC curve
of  Ni47Ti44Nb9  alloy;  (d)  shape  memory
recovery curve of Ni47Ti44Nb9 alloy
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滞后分别为−6.4与 40.9 ℃，这是由于 β-Nb作为一

种塑韧性较好的软相粒子，并不参与 NiTi的相变

过程，并且在 NiTi基体的相变过程中，随着 NiTi的
晶格结构由 CsCl结构的 B2相 (奥氏体相)向单斜

结构的 B19'相 (马氏体相)转变，β-Nb会吸收部分

能量，抑制相变的发生与马氏体的生长，从而降低

了 Ms 点，扩大相变温度滞后[27-28]
.

采用压缩-加热法分别测量了两种成分合金的

形状记忆效应回复率，加载量均为 8%应变. 如
图 6b，6d所示，WAAM的 Ni52Ti48 合金加载 8%应

变后，卸载至应力为 0，再升温至 Af 以上 50 ℃，测

得其形状记忆恢复率为 97.7%，而 WAAM得到的

Nb47Ti44Nb9 合金形状记忆恢复率为 93.8%. 这是

由于在加载过程中，随着载荷的增加，β-Nb发生了

塑性形变，而由于 β-Nb相不具备 NiTi基体这样的

热弹性马氏体相变特性，在后续的加热过程中，其

塑性形变没有恢复，导致了 Ni47Ti44Nb9 合金的形

状记忆效应比 Ni52Ti48 合金低[19]
. 

3    结论

(1)由于热过程的差异，NiTi WAAM试样沿沉

积方向在不同高度的组织形貌有所不同，下部为粗

大 B2相等轴晶，中部为 B2相柱状枝晶，顶部为比

较细小的 B2相等轴晶. 进行原位合金化后，各高

度下 B2相晶粒之间的晶界处均有 β-Nb相粒子析出.

(2)进行原位合金化后，得到的 Ni47Ti44Nb9 合
金较 Ni52Ti48 合金的压缩强度与断后伸长率均显著

提升，这是由于晶界处 β-Nb相粒子的增韧作用导

致的. 但电弧增材制造所共有的各向异性问题仍然

存在.

(3)与 Ni52Ti48 合金相比，Ni47Ti44Nb9 合金的相

变温度 Ms 降低，As 略微升高，温度滞后从−6.4 ℃
提升到 40.9 ℃，这是由于在相变过程中 β-Nb粒子

会吸收能量，阻碍相变进行.

(4)得到的 WAAM NiTi合金具有较好的形状

记忆效应，在 8%应变加载下的记忆恢复率为 97.7%，

而 NiTiNb合金的记忆回复率为 93.8%，这是由于

加载过程中 β-Nb粒子发生的塑性形变没有恢复造

成的.
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