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摘　 要: 高温形状记忆合金( HTSMAs)可简化机械部件的设计, 并提高其运行效率, 在汽车、 航空航天、 制造业和能源勘探

领域有极大的应用潜力。 在实际应用中, 除了高的相变温度外, 还要求 HTSMAs 具有较大的可回复应变、 长期稳定性、 抗塑

性变形与抗蠕变的特性, 但随着温度的升高, 这些要求越来越难以满足。 此外, 较差的可加工性与高昂的原材料成本, 使这

一类合金的工业化面临较大的挑战。 尽管如此, 通过成分控制、 合金化、 热机械处理以及开发新的制备工艺, HTSMAs 的研

究取得了一定的进展。 在目前研究的 HTSMAs 体系中, Ni-Ti 基、 Cu 基以及 Ni-Mn-Ga 基 HTSMAs 最具潜力。 对这 3 种 HTSMAs

的物理和高温力学性能、 加工技术、 应用和挑战等方面进行简要概述, 总结了通过不同成分设计、 合金化、 热处理及机械加

工等方法改善后, HTSMAs 材料的微观结构及力学性能, 提及了机器学习在辅助形状记忆合金成分设计方面的发展前景, 对

目前各领域 HTSMAs 材料面临的难题及未来的发展方向进行了归纳。
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Abstract:
 

High-temperature
 

shape
 

memory
 

alloys
 

(HTSMAs)
 

have
 

considerable
 

potential
 

for
 

applications
 

in
 

many
 

fields,
 

such
 

as
 

automotive,
 

aerospace,
 

manufacturing
 

and
 

energy
 

exploration,
 

as
 

they
 

simplify
 

the
 

design
 

and
 

improve
 

the
 

operation-
al

 

efficiency
 

of
 

mechanical
 

components.
 

In
 

practice,
 

in
 

addition
 

to
 

high
 

phase
 

transition
 

temperatures,
 

HTSMAs
 

are
 

required
 

to
 

possess
 

large
 

recoverable
 

strains,
 

long-term
 

stability
 

and
 

resistance
 

to
 

plastic
 

deformation
 

and
 

creep.
 

However,
 

as
 

temper-
atures

 

rise,
 

these
 

requirements
 

become
 

increasingly
 

difficult
 

to
 

meet.
 

In
 

addition,
 

the
 

poor
 

processability
 

and
 

high
 

raw
 

mate-
rial

 

costs
 

associated
 

with
 

this
 

class
 

of
 

alloys
 

present
 

a
 

significant
 

challenge
 

to
 

their
 

industrialization.
 

Nevertheless,
 

composi-
tional

 

control,
 

alloying,
 

thermal-mechanical
 

treatment
 

and
 

the
 

development
 

of
 

new
 

preparation
 

processes
 

have
 

led
 

to
 

some
 

progress
 

in
 

the
 

study
 

of
 

HTSMAs.
 

Among
 

the
 

HTSMA
 

systems
 

studied
 

so
 

far,
 

Ni-Ti-based,
 

Cu-based
 

and
 

Ni-Mn-
Ga-based

 

HTSMAs
 

have
 

the
 

most
 

potential.
 

This
 

paper
 

pro-
vides

 

a
 

brief
 

overview
 

of
 

the
 

physical
 

and
 

high-temperature
 

mechanical
 

properties,
 

processing
 

technologies,
 

applica-
tions

 

and
 

challenges
 

of
 

the
 

three
 

HTSMAs.
 

It
 

also
 

summari-
zes

 

the
 

microstructures
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

HTS-
MA

 

materials
 

prepared
 

using
 

different
 

compositional
 

de-
signs,

 

alloying
 

and
 

thermo-mechanical
 

treatments.
 

Further-
more,

 

the
 

development
 

prospects
 

of
 

machine
 

learning
 

in
 

as-
sisting

 

the
 

design
 

of
 

shape
 

memory
 

alloy
 

compositions
 

are
 

also
 

included.
 

It
 

also
 

provides
 

an
 

overview
 

of
 

the
 

current
 

challenges
 

and
 

future
 

development
 

directions
 

of
 

HTSMA
 

materials
 

in
 

various
 

fields.
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1　 前　 言

形状记忆合金(shape
 

memory
 

alloys,
 

SMAs)因具有形

状记忆效应和超弹性, 在传感器、 驱动器以及制冷技术

领域有很大的应用潜力。 目前进入商业应用的 SMAs 主

要有 Ni-Ti 和 Cu-Zn-Al 两类[1-3] , 但这两类 SMAs 相变温

度低, 难以在 100
 

℃ 以上的环境下服役。 然而, 许多场

合如火灾或过热报警器及自动防护系统的记忆合金零部

件等, 通常需要在较高的温度下使用, 而核反应堆工程

的零部件更是要求工作温度达到 600
 

℃ [4,
 

5] 。 因此, 为

了满足驱动器和传感器在高温应用的条件, 在过去的

10 年时间里人们致力于研究高性能与更高相变温度的

SMAs, 并取得了一些很好的成果[6-8] 。
人们通常将马氏体相变起始温度 Ms 高于 100

 

℃ 的

SMAs 称为高温形状记忆合金 ( high-temperature
 

shape
 

memory
 

alloys,
 

HTSMAs)。 迄今为止, 学者们已经开发出

了多种 HTSMAs, 不同 HTSMAs 体系和特性如表 1 所示。
在这些 HTSMAs 体系中, Ti-Ni 基、 Cu 基以及 Ni-Mn-Ga
基 HTSMAs 被认为是最具潜力的 3 种 HTSMAs。

表 1　 高温形状记忆合金体系汇总[6]

Table
 

1　 Summary
 

of
 

high-temperature
 

shape
 

memory
 

alloy
 

system[6]

HTSMAs
 

system Characteristics

Ti-Ni-base
 Ti-Ni-Pd

 

and
 

Ti-Ni-Pt
 

have
 

large
 

shape
 

memory
 

strains
 

(5%)
 

and
 

high
 

raw
 

material
 

costs.
 

Ti-Ni-Hf
 

has
 

a
 

large
 

phase
 

transi-
tion

 

hysteresis
 

and
 

poor
 

machinability

Co-Al-base Simple
 

to
 

prepare,
 

but
 

with
 

a
 

large
 

phase
 

transition
 

hysteresis
 

and
 

a
 

non-thermally
 

elastic
 

martensitic
 

transformation

Co-Ni-base Good
 

shape
 

memory
 

effect
 

and
 

superelasticity,
 

but
 

low
 

tensile
 

strain
 

and
 

poor
 

machinability

Ti-Ta-base Easy
 

to
 

process,
 

corrosion
 

resistant,
 

but
 

poor
 

thermal
 

stability

Cu-base Simple
 

to
 

prepare,
 

low
 

cost,
 

large
 

shape
 

memory
 

effect,
 

but
 

poor
 

thermal
 

stability
 

and
 

poor
 

processability

Zr-base Good
 

plasticity,
 

better
 

cyclic
 

stability,
 

but
 

large
 

temperature
 

hysteresis,
 

complex
 

process,
 

and
 

poor
 

shape
 

memory
 

effect

Ni-Al-base Small
 

temperature
 

hysteresis,
 

low
 

cost,
 

but
 

poor
 

plasticity,
 

and
 

is
 

prone
 

to
 

phase
 

decomposition
 

at
 

high
 

temperatures

Ni-Mn-base
The

 

shape
 

memory
 

effect
 

is
 

better,
 

but
 

the
 

tensile
 

properties
 

are
 

poor.
 

Among
 

those,
 

Ni-Mn-Ga
 

has
 

a
 

low
 

cost
 

of
 

raw
 

materi-
als,

 

a
 

high
 

and
 

easily
 

adjustable
 

phase
 

transition
 

temperature,
 

and
 

a
 

large
 

recoverable
 

strain,
 

which
 

has
 

great
 

potential
 

for
 

application

2　 Ti-Ni基高温形状记忆合金

Ti-Ni 二元 SMAs 因具有良好的形状记忆效应和超弹

性以及良好的耐腐蚀性和生物相容性, 在机械、 航空以及

医学等领域用途广泛。 但此类 SMAs 的工作温度通常低于

100
 

℃ , 这使其高温应用受到了限制。 为了提升其工作温

度, 研究者们通过添加 Pd, Pt 和 Au 等贵金属与 Hf 和 Zr
等难熔金属来提高其相变温度, 并开发出了一系列具有高

相变温度的 Ti-Ni 基 HTSMAs。 其中, 最具潜力的主要有

Ti-Ni-Pd / Pt / Au 和 Ni-Ti-Hf / Zr 两类 HTSMAs[9,
 

10] 。
2. 1　 Ti-Ni-Pd/Pt/Au

利用 Pd, Pt 或 Au 替代部分 Ni 得到的 Ti-Ni-Pd / Pt /
Au

 

HTSMAs 合金有较高的相变温度[11-13] 。 当 Pd 或 Pt 含
量超过 15%(原子数分数, 下同)后, 马氏体结构由 B19′
转变为更为稳定的 B19 结构, 且合金基体中的奥氏体相

与 B19 结构的马氏体相能量差随 Pd 或 Pt 含量的升高而

升高, 最终使得相变温度随着 Pd 或 Pt 含量的增加而升

高[6,
 

11,
 

13,
 

14] 。 但超过 25%时, 合金在高温下易出现塑性

变形导致残余应变, 使形状记忆效应恶化、 尺寸稳定性

降低[15-17] , 严重影响合金的实际应用。
为了在提高合金相变温度的同时不牺牲其综合力学

性能, 人们尝试在 Ti-Ni-Pd 的基础上添加稀土元素或其

他金属作为第四组元进行合金化[18-20] 。 Tian 等[21] 在 Ti-
Ni-Pd 中添加 Ce 显著延缓了样品在退火时的再结晶过程,
使其屈服强度及弹性模量得到提高。 Suzuki 等[22] 在 Ti-
Ni-Pd 中掺杂 0. 2%的 B 元素, 并经过合适的热处理形成

了 TiB2 相, 进而提高了合金在高温下的延展性和极限抗

拉强度。 Atli 等[15] 对掺杂 Sc 的 Ti-Ni-Pd 合金进行固溶强

化以及等通道角挤压和退火后, 显著降低了合金的不可

回复 应 变 值, 提 高 了 合 金 的 热 循 环 稳 定 性。 Khan
等[16,

 

18-20] 在 Ti-Ni-Pd 中添加 Cu 元素, 促进了 Ti2 Pd 析出

相的形成, 显著改善了合金在高温下的形状记忆效应与

尺寸稳定性。
研究者们发现, 当 Ti-Ni 合金中 Pt 含量在 10% ~ 50%
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范围内时, 合金的 Ms 随 Pt 含量的增加而升高, 最高可

提升至 1000
 

℃ 左右, 此外, Pt 的添加使得合金中出现

Ti2(Ni+ Pt) 3 析出相, 进而细化了晶粒并提高了合金强

度[11,
 

23] 。 Armstrong 等[24]向 Ti-Ni 合金中添加 20%的 Pt 后,
合金的Ms 达到了 266

 

℃, 高温输出功达到了 8. 7
 

J / cm3, 在

257
 

MPa 的应力下升温-降温过程中未发现明显的塑性变

形。 Casalena 等[13,
 

25] 向 Ti-Ni 合金中添加 40%的 Au 后,
发现合金在高于 400

 

℃下具有较高的输出功(4. 75
 

J / cm3)。
Kayani 等[26] 向 TiNiAu 中添加 10%的 Cu 并通过冷轧和退

火处理后形成 TiAuCu 型沉淀物, 有效抑制了高温下的再

结晶过程, 提升了合金的循环稳定性。
尽管 Ti-Ni-Pd / Pt / Au 体系的 HTSMAs 具有较为优异

的高温性能, 例如相变温度较高、 尺寸稳定性较好、 抗

氧化性较好及高温输出功适中等, 但昂贵的原材料成本

以及相对较小的可回复应变(通常小于 5%)使其应用范

围受到较大的限制。
2. 2　 Ni-Ti-Hf/Zr

为了降低原材料成本, 研究者们尝试在 Ni-Ti 合金

中添加价格相对低廉的 Hf 或 Zr 元素, 并发现合金基体

的价电子浓度随 Hf 或 Zr 的掺杂而降低, 进而使其相变

温度升高[27-29] 。 研究者们进一步研究了 Ni-Ti-Hf / Zr 合

金的相变温度、 形状记忆效应、 热循环稳定性与可加工

性[30-35] 。 Wang 等[30] 和 Hsieh 等[27] 发现 Hf 和 Zr 的单独

添加虽提升了合金的相变温度, 但其室温脆性大、 可加

工性差, 高温时因马氏体稳定化而导致形状记忆效应衰

减、 循环稳定性降低。 为了改善 Hf / Zr 元素添加带来的

性能恶化, 研究者们尝试了多种方法, 一种行之有效的

方法是通过时效处理调控微观组织, 促进纳米相析出,
进而提高合金力学性能[31,

 

36-38] 。
Alper 等[31] 在 Ni50. 3 Ti34. 7 Hf15 经 450

 

℃ 时效 10
 

h 后的

样品中发现了弥散分布的 4
 

nm 左右的球状沉淀物, 与未

时效 相 比, 合 金 循 环 稳 定 性 提 高。 Patriarca 等[36] 对

Ni50. 6Ti24. 4Hf25. 0 合金进行 500
 

℃ 、 4
 

h 时效后, 与仅固溶的

样品相比, 合金应变增大, 相变温度升高, 超弹温域向高

温方向移动, 如图 1 所示。 Meng 等[39] 对 Ni50. 6 Ti29. 4 Hf20

合金进行 550
 

℃ 、 2
 

h 时效处理后, 发现合金基体中产生

了(Ti,
 

Hf) 3 Ni4 析出相, 使得相变温度升高, 改善了合

金的形状记忆性能。
 

Ni-Ti-Zr 合金的高温稳定性虽不如 Ni-Ti-Hf 合金,
但经时效处理后, 样品中所产生的与基体共格的纳米析

出相可明显改善其力学性能(图 2[40,
 

41] )。 此外, 在相

同的化学计量比之下, Ni-Ti-Zr 合金质量比 Ni-Ti-Hf 合
金至少低 20%, 在轻量化方面比 Ni-Ti-Hf 合金更有

优势。

图 1　 不同热处理方式的 Ni50. 6 Ti24. 4 Hf25. 0 样品压缩应力-应变曲

线[36] : (a)固溶处理, (b)500
 

℃时效 4
 

h
Fig. 1 　 Compressive

 

stress-strain
 

curves
 

of
 

Ni50. 6 Ti24. 4 Hf25. 0
 samples

 

after
 

different
 

heat
 

treatments[36] : ( a )
 

solution
 

treatment,
 

(b)
 

aging
 

at
 

500
 

℃
 

for
 

4
 

h

图 2 　 Ni50. 3Ti29. 7Zr20 的 TEM 照片及其不同状态的应力-应变曲

线[40,
 

41] : (a)原始态与 550
 

℃时效 3
 

h 水淬(NTZ550WQ)样品

的应力-应变曲线, (b)原始态明场像, (c)NTZ550WQ 明场像

Fig. 2　 TEM
 

images
 

of
 

Ni50. 3 Ti29. 7 Zr20
 and

 

its
 

stress-strain
 

curves
 

in
 

different
 

states[40,
 

41] :
 

(a)
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

pristine
 

state
 

and
 

water-quenched
 

specimen
 

(NTZ550WQ)
 

aged
 

at
 

550
 

℃
 

for
 

3
 

h
 

,
  

( b )
 

bright-field
 

TEM
 

image
 

of
 

primitive
 

state,
 

( c )
 

bright-field
 

TEM
 

image
 

of
 

NTZ550WQ

研究者们还发现, 变形加工+后续热处理也可提高

Ni-Ti-Hf / Zr 合 金 的 力 学 性 能[42,
 

43] 。 Babacan 等[42] 和

0201
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Kockar 等[32] 发现冷轧或等径角挤压处理结合后续热处

理, 均可增加位错密度, 增加相变过程中产生缺陷的阻

力, 进而改善 Ni-Ti-Hf 合金的尺寸稳定性和热循环稳定

性, 如图 3 所示[42] 。 还有研究者尝试通过添加第四组元

元素进行合金化, 在 Ni-Ti-Hf 合金中添加 Nb 元素形成了

富 Nb 相, 虽可提升其韧性, 但形状记忆效应严重削

弱[44] 。 添加 Ta 元素虽然可以抑制脆性( Ti,Hf) 2 Ni 相的

生成, 改善 Ni-Ti-Hf 合金的热加工性能和形状记忆效应,
但随着 Ta 的添加, 其相变温度下降[45] 。 Demblon 等[46]

发现 Ni50. 3 Ti29. 7 Hf20 通过部分热循环(加热和冷却的温度

在马氏体转变完成温度 Mf 和奥氏体转变完成温度 Af 之

间)可以减少短裂纹的形核数量, 在输出功略微减少的情

况下实现疲劳寿命数量级的提升。
Ti-Ni 基 HTSMAs 可以通过添加第三组元 Pd / Pt / Au /

Hf / Zr 实现对相变温度的调控, 但第三组元含量过高通常

会伴随着形状记忆效应和可加工性的降低。 对于性能较

优异的 Ti-Ni-Pd / Pt 而言, 昂贵的原料成本限制了其应用

范围。 随着实际需求的不断增加和研究者们对基础研究

的不断深入, 有望开发出性能更优异、 成本更低与制备

方法更简单的高性能 HTSMAs。

3　 Cu基高温形状记忆合金

Cu 基 SMAs 因具有生产成本较低与可加工性较好的

优点, 成为广泛研究的一类 SMAs。 Cu 基 SMAs 主要有两

大体系: Cu-Al 基和 Cu-Zn 基, 其中 Cu-Al 基 SMAs 具有更

高的相变温度和更好的微观结构稳定性, 因此在 HTSMAs
领域受到更广泛的关注[47,

 

48] 。 在 Cu-Al 基 SMAs 中, 相变

温度较高的主要有 Cu-Al-Ni 和 Cu-Al-Nb 两类[46,
 

47] 。

图 3　 不同处理状态的 Ni50 Ti30 Hf20 试样在 200
 

MPa 下 100 次热循环的应变-温度曲线[42] : ( a)热挤压后, ( b)冷轧 15%

然后进行 550
 

℃退火 30
 

min

Fig. 3　 Strain-temperature
 

curves
 

of
 

Ni50 Ti30 Hf20
 specimens

 

in
 

different
 

treatment
 

states
 

for
 

100
 

thermal
 

cycles
 

at
 

200
 

MPa[42] :
 

(a)
 

after
 

hot
 

extrusion,
 

(b)
 

cold
 

rolled
 

15%
 

followed
 

by
 

annealing
 

at
 

550
 

℃
 

for
 

30
 

min

3. 1　 Cu-Al-Ni
Cu-Al-Ni 单晶的形状记忆效应和超弹性均十分优异,

但其多晶因晶粒尺寸粗大导致其弹性各向异性大, 极易

发生穿晶断裂, 表现出极低的塑性和超弹性[49-51] 。 针对

这一问题, 研究者们通常采用添加其他合金元素或者进

行热处理的方法来细化晶粒改善脆性[52-54] 。 Ainul 等[55]

发现在 Cu-Al-Ni 中添加 Co 元素并适当热处理后, γ2 相

增多, 合金的性能得到一定的提高。 Saud 等[47,
 

56] 发现在

Cu-Al-Ni 中添加 0. 7%(质量分数)的 Ti 后, 出现新析出

相, 晶粒尺寸减小, 可回复应变提高。 他们还发现在 Cu-
Al-Ni 合金中添加 Ag 纳米颗粒后, 除了提高其形状记忆

效应外, 还使其断裂应力和应变分别提高到 420
 

MPa
和 2. 35%。

Dalvand 等[57] 发现在 Cu-Al-Ni 合金中添加 La 和 Ce
两种稀土元素后晶粒尺寸从 211 下降到 156

 

μm, 基体中析

出含稀土第二相, 合金的拉伸强度和延伸率从 550
 

MPa 和

4. 5%提升至 660
 

MPa 和 5. 0%, 可回复应变从 1. 2%提升

至
 

1. 8%。 Zhang 等[58,
 

59] 在 Cu-Al-Ni 合金中掺杂 V 或 Nd
后, 合金晶粒得到明显细化, 提高了其力学性能和形状

记忆效应。 Yuan 等[49] 通过定向凝固法将 Cu-Al-Ni 合金

制备成竹节晶粒结构的多孔材料, 提高了合金的应变回

复率。
3. 2　 Cu-Al-Nb

在对 Cu 基 HTSMAs 的不断探索中, 人们发现通过向

Cu-Al 二元合金中添加 Nb 所形成的 Cu-Al-Nb 三元合金,
因 Nb 基金属间相的析出而具有较好的延展性、 形状记忆

效应和较高的相变温度。 也因此, Cu-Al-Nb 被认为是 Cu
基 SMAs 中另一种具有高温应用潜力的 HTSMAs[60-63] 。

Lelatko 等[60-63] 研究发现 Cu-Al-Nb 合金的 Ms 可达

300
 

℃ , 基体中析出的 Nb(Cu,
 

Al) 2 和 Nb(Cu,
 

Al)相提

高了合金延展性, 该团队在进一步研究中发现 Co, Cr
或 Ni 的添加可以影响 Cu-Al-Nb 析出相的成分, 进而降

低合金的 M s , 影响合金的力学性能。 在后续研究中,

Nawaz[64] 发现在 Cu-Al-Nb 中添加 Ni 后, 合金中的单斜
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18R 型热弹性马氏体增加, 进而提高了合金的屈服强度

和极限抗拉强度, 改善了形状记忆效应。 Liu 等[65] 和

Gao 等[66] 研究发现, Cu72 Al26. 5 Nb1. 5 合金的回复率随时

效时间的增加先降低而后趋于稳定。 Simões 等[67] 发现

Cu87-xAl13 Nbx 合金的硬度随 Nb 含量增加最初在 275HV
(0. 5%Nb, 质量分数)到 225HV(1. 0%Nb)之间下降, 随

后持续增加至 380HV( 3. 0% Nb), 同时, 其马氏体相变

经热循环消失后可通过热处理恢复。
Cu-Al 基 HTSMAs 因具有成本低和相变温度高的优

点, 受到较为广泛的关注。 通过添加第三组元元素( Ni /
Nb)可以调控其相变温度并改善形状记忆效应, 其中

Cu-Al-Ni 合金的多晶脆性大、 Cu-Al-Nb 合金的热循环稳

定性差, 这两个问题限制了 Cu-Al 基 HTSMAs 的进一步

应用。 因此, 亟待开发出多晶性能优异与热循环稳定性

优异的 Cu-Al 基 HTSMAs。

4　 Ni-Mn-Ga基高温形状记忆合金

Ni-Mn-Ga 属于 Heusler 型合金, 具有相变温度易调

控、 原材料成本较低的特点, 其单晶在高温下具有较大

的超弹性和形状记忆效应以及良好的热稳定性, 这类合

金在高温领域具有巨大的应用潜力, 在近几十年受到广

泛关注[68-72] 。 然而 Ni-Mn-Ga 合金单晶的制备工艺复杂、
成本高、 难以工业化生产, 而 Ni-Mn-Ga 多晶虽制备工艺

简单、 成本低, 但其多晶脆性大, 严重制约其实际应用。
为了推动其实用化, 研究者们开展了许多研究, 包括合

金化、 细化晶粒以及开发新的制备工艺[74-77] 。
Yang 等[73,

 

74] 和 Ma 等[75] 研究发现, 添加 Cu, Co 或

Fe 进行合金化可以促进 γ 相的析出, 提高延伸率, 但

γ 相会导致马氏体稳定性降低, 进而削弱合金的形状记

忆效应以及热稳定性。 张明等[76] 向 Ni-Mn-Ga 中掺杂 V
使得合金基体的塑性和形状记忆效应得到改善。 Li 等[77]

发现在 Ni-Mn-Ga 中添加 Ag 元素可改善合金的热循环稳

定性。 研究者们发现在 Ni-Mn-Ga 中添加适量难熔元素 Ta
或稀土元素 Y, Tb 和 Dy 元素均可细化组织, 提高合金

的强度和塑性[78-81] , 如图 4[79] 和图 5[80] 所示。
研究者们还发现将合金制备成“竹节状”结构的微丝

后, 微丝中的“竹节状”结构能够有效抑制晶间断裂, 从

而改善合金的力学性能[82,
 

83] 。 具有“竹节状”结构的微丝

的微观组织形貌与示意图如图 6 所示[82,
 

84,
 

85〛。
Ding 等[84] 使用 Taylor-Ulitovsky 法制备的直径 110

 

μm
 

Ni52. 87 Mn23. 82 Ga23. 32 微丝具有可回复应变高达 14%的超弹

性。 Xuan 等[86] 研究发现, Ni50 Mn23 Ga22 Fe4 Cu1 微丝可回

复应变随其直径的减小而增加, 直径 50
 

μm 的微丝具有

最大的可回复应变( 16. 1%)和良好的循环稳定性, 如

图 4　 不同成分合金显微组织以及室温下的压缩应力-应变曲线[79] :
(a)Ni54 Mn25 Ga21 , ( b) Ni53. 5 Mn25 Ga21 Ta0. 5 , ( c) 压缩应力-应

变曲线

Fig. 4　 Microstructure
 

of
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions
 

and
 

compres-

sive
 

stress-strain
 

curves
 

at
 

room
 

temperature[79] :
 

( a )
 

Ni54 Mn25 Ga21 ,
 

( b )
 

Ni53. 5 Mn25 Ga21 Ta0. 5 ,
 

( c )
 

compressive
 

stress-strain
 

curves

图 5　 不同成分合金的 SEM 照片和压缩应力-应变曲线[80] : ( a)
Ni50Mn28Ga21. 8Y0. 2, (b) Ni50Mn28Ga19Y3, ( c) 压缩应力-应变

曲线

Fig. 5　 SEM
 

images
 

and
 

compressive
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

alloys
 

with
 

varying
 

compositions[80] :
 

( a ) Ni50 Mn28 Ga21. 8 Y0. 2 ,
 

( b )

Ni50 Mn28 Ga19 Y3 ,
 

(c)
 

compressive
 

stress-strain
 

curves

2201



　 第 11 期 贾哲豪等: 高温形状记忆合金的研究现状及应用前景

图 6　 不同合金体系微丝的微观组织形貌及晶粒示意图[82,
 

84,
 

85] :
(a)Cu-Al-Ni 合金微丝, (b)Ni-Mn-Ga-Co-Cu

 

合金微丝, (c)
Ni-Mn-Ga 微丝的晶粒示意图与横截面形貌

Fig. 6 　 Microstructures
 

and
 

schematic
 

diagrams
 

of
 

grain
 

morphology
 

of
 

microwire
 

in
 

various
 

alloy
 

systems[82,
 

84,
 

85] :
 

( a)
 

microwire
 

of
 

Cu-Al-Ni
 

alloy,
 

(b)
 

microwire
 

of
 

Ni-Mn-Ga-Co-Cu
 

alloy,
 

( c)
 

schematic
 

diagram
 

and
 

cross-sectional
 

morphology
 

of
 

grains
 

in
 

Ni-Mn-Ga
 

microwire

图 7 所示。 Zhang 等[87] 使用 Taylor-Ulitovsky 法制备的

Ni53 Mn24 Ga21 Co1 Cu1 微丝在 250
 

℃时具有较大的可回复应

变, 但其循环稳定性还有待提高, 在 250
 

℃下加载-卸载

100 次的应力-应变曲线如图 8 所示。 Chen 等 [ 88] 研究发

现, 使用 Taylor-Ulitovsky 法制备的 Ni-Mn-Fe-Ga 微丝在

270~ 480
 

℃温度范围内具有优异的超弹性, 可回复应变

高达 15%, 且单程和双程形状记忆效应也较为优异, 如

图 9 所示。
综上所述, Ni-Mn-Ga 基 HTSMAs 作为一种典型的

Hesuler 型合金因具有较好的综合性能而受到广泛关注, 但

Ni-Mn-Ga 多晶合金的脆性一直是目前所面临的主要问题,
通常的解决方法是通过引入第四组元合金化、 细化晶粒以

及制备“竹节状”结构微丝。 制备“竹节状”结构微丝是改

善 Ni-Mn-Ga 多晶脆性的一个有效且低成本的方法, 提高

了其力学性能和功能特性, 极大地拓展了 Ni-Mn-Ga 基合

金的应用领域, 尤其是在微传感与微驱动等应用领域。
对于 HTSMAs 来说, 除了文中提到的诸如合金化、 热

处理以及改进制备工艺等方法外, 合理的成分设计对合金

的性能也十分重要。 而近几年随着机器学习的迅速发展以

及材料领域中可使用的数据集日渐庞大, 越来越多研究者

开始尝试将机器学习与材料知识相结合, 以减少合金成分

设计的时间, 并已经取得了一定进展[89-92] 。

图 7　 Ni50 Mn23 Ga22 Fe4 Cu1 的应力-应变曲线[86] : (a)不同直径的微丝, (b)直径 50
 

μm 微丝拉伸不同次数

Fig. 7　 Stress-strain
 

curves
 

of
 

Ni50 Mn23 Ga22 Fe4 Cu1
[86] :

 

(a)
 

microwires
 

with
 

varying
 

diameters,
 

(b)
 

microwires
 

with
 

a
 

diameter
 

of
 

50
 

μm
 

subjected
 

to
 

different
 

numbers
 

of
 

tensile
 

cycles

　 　 Tian 等[93] 研究发现, 通过机器学习中的 XGBRegres-
sor 模型可以快速准确地预测 Ni-Mn-Sn 基 SMAs 的马氏体

相变温度, 且其预测的温度误差在 10
 

K 左右。 Catal
等[94] 研究发现, 利用现有 Ni-Ti-Hf 合金相关文献中的数

据对机器学习模型进行训练可以设计出高 Af(676
 

K) 的

HTSMAs, 且经过实验验证后符合预测结果。 Wu 等[95] 研

究发现, 基于以径向基函数作为核函数的支持向量回归

方法所构建的模型对 Cu 基 SMAs 的相变温度预测具有较

好的精度, 且实验结果与预测结果基本一致, 进而证明

了机器学习是设计 SMAs 的有效工具。 He 等[96] 研究发

现, 基于关键特征组合所建立的基于支持向量回归算法

的机器学习模型, 可以实现高熵形状记忆合金马氏体相

变峰值温度的预测, 且实验验证了其预测结果的相对误

差小于 3%。 Hatim
 

等[97] 通过使用不同的机器学习算法预

测了 Ni-Ti-Hf-Pd 的 Af , 并在后续的验证中发现, 随机森

林和梯度提升树的准确性较高, 在这类数据拟合方面更

为适用。 而 Zhao 等[98] 则是发现通过机器学习与晶格动

力学相结合的策略可以预测合金元素( Al, Co, Fe, Ni,
Cu, Mn 和 B)对 Cu-Al-Mn

 

SMAs 相变熵变( ΔS)的影响,
进而加速合金成分的设计与性能优化进程。

综上所述, 机器学习在 SMAs 相变行为的预测及加

速合金设计方面具有巨大的应用潜力。 近几年机器学习

的迅速崛起, 为许多材料研究者提供了新的研究思

路[99] 。 而目前机器学习因其性能极其依赖数据集的数量

和质量以及其部分黑盒模型所具有的不可解释性, 阻碍

了其更深层次的应用。 随着人们对于合金性能的进一步
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图 8　 Ni53 Mn24 Ga21 Co1 Cu1 微丝在 250
 

℃下加载-卸载 100 次的拉

伸应力-应变曲线
[87]

Fig. 8　 Tensile
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

Ni53 Mn24 Ga21 Co1 Cu1
 microwires

 

loaded-unloaded
 

100
 

times
 

at
 

250
 

℃ [87]

图 9　 Ni-Mn-Fe-Ga 微丝在不同温度下的拉伸应力-应变曲线[88]

Fig. 9 　 Tensile
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

Ni-Mn-Fe-Ga
 

microfilaments
 

at
 

fifferent
 

temperatures[88]

需求和机器学习技术的进一步发展, 相信机器学习在辅

助 HTSMAs 的成分调控及性能改善中会有更广泛的应用。

5　 结　 语

高温形状记忆合金 ( high-temperature
 

shape
 

memory
 

alloys,
 

HTSMAs)在航空航天、 火灾报警、 核工业、 汽车

等领域有着重要的作用, 但是目前除了本文主要讨论的

多晶脆性问题外, HTSMAs 还需要考虑高温下可能发生

的蠕变、 氧化和高温稳定性等问题, 因此, 加快开发新

型合金体系与制备工艺、 筛选合适的掺杂元素和热处理

工艺迫在眉睫。 未来随着研究者们对本领域的进一步研

究和不断探索以及跨学科之间的深入合作, HTSMAs 能

够实现更广泛的应用以及更高的商业价值。
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