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TiZrMoSn合金应力诱发马氏体相变与弹热性能

向话友，杨谨菡，李宗宾，杨 波，贾 楠，闫海乐*，左 良
（东北大学 材料科学与工程学院 材料各向异性与织构教育部重点实验室，沈阳 110819）

摘要：开发综合性能优异的弹热形状记忆合金对推动弹热固态制冷技术的发展具有重要意义。鉴于TiZrMoSn合金优异

的力学性能和超弹性，本工作系统研究了TiZrMoSn合金的晶体结构、马氏体相变、超弹性和弹热效应。通过构筑织构化

粗晶组织以增强弹热效应并降低应力滞后，同时采用 Mo合金化策略调控奥氏体相稳定性以优化相变可逆性和临界应

力，从而获得综合性能优异的TiZrMoSn合金。研究表明，Ti76Zr18Mo3Sn3合金呈现双态晶型（柱状晶和等轴晶）形貌，并

具有以〈001〉A为主的织构特征。在 4.5%应变下，该合金的最大超弹性应力为 700 MPa，临界转变应力为 211 MPa，应力

滞后约 100 MPa，表现出低应力滞后的高应力超弹性。在室温下，最大绝热温变ΔTad为-7 K，已接近目前Ti基合金中的

最高值。在承受103次弹热循环后，ΔTad仅衰减8%，表现良好的循环稳定性。此外，该合金的理论工作温度窗口可达220 K，

ΔTad在300~370 K的温区内始终稳定在7.5 K附近，展现出优异的ΔTad稳定性，在弹热制冷应用中具有广泛的前景。
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Stress-induced martensitic transformation and elastocaloric 
performance of TiZrMoSn alloy
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Abstract：Developing shape memory alloys with well-balanced comprehensive elastocaloric performance is 
essential for advancing solid-state refrigeration technologies. Given the excellent mechanical properties and 
superelasticity of TiZrMoSn alloys， their crystal structure， martensitic transformation， superelasticity， and 
elastocaloric effect are systematically investigated. By introducing a textured， coarse-grained 
microstructure to enhance the elastocaloric response and reduce stress hysteresis， alongside a Mo-alloying 
strategy to tune the stability of austenite and optimize phase transformation reversibility and critical stress， a 
TiZrMoSn alloy with superior comprehensive performance is successfully developed. The results show that 
the Ti76Zr18Mo3Sn3 alloy exhibits a dual-state grain structure （columnar and equiaxed grains） with a 
dominant 〈001〉A texture. Under a strain of 4.5%， the alloy reaches a maximum superelastic stress of 
700 MPa， a critical transformation stress of 211 MPa， and a stress hysteresis of about 100 MPa， 
demonstrating high-stress superelasticity with low energy dissipation. At room temperature， the alloy 
exhibits a peak adiabatic temperature change （ΔTad） of -7 K， approaching the highest values reported for 
Ti-based alloys. After 103 elastocaloric cycles， ΔTad only decays by 8%， showing excellent cycling 
stability. Moreover， the alloy exhibits a wide theoretical working temperature window of up to 220 K， with 
ΔTad remaining stable （≈7.5 K） across the 300-370 K range， highlighting its outstanding temperature 
stability and broad applicability in elastocaloric refrigeration.
Key words：Ti-Zr-Mo-Sn；shape memory alloy；elastocaloric effect；solid-state refrigeration
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在可持续发展目标的引领下，固态制冷技术应运

而生并得到迅速发展［1］。基于弹热效应的固态制冷技

术是指固态材料在单轴应力作用下，通过与外界的可

逆热交换实现制冷效果的一种技术，通常用等温熵变

（ΔSiso）和绝热温变（ΔTad）来衡量［2-4］。由于其清洁环

保、高效低耗等特点，弹热固态制冷被广泛认为是最

具潜力替代传统气体压缩制冷的新技术，具有广阔的

应用前景［3］。然而，目前制约弹热制冷技术发展的关

键瓶颈在于缺少综合性能优异的弹热材料，尤其是在

绝热温变、临界应力（σcr）、应力滞后（Δσhys）、工作温度

窗口（Tspan）和循环稳定性等性能指标的平衡。

β型 Ti基合金作为一种兼具优异力学性能、高疲

劳抗性、高耐腐蚀性、易冷变形加工和良好超弹性等

综合特性的形状记忆合金［5-7］，在弹热制冷领域展现出

巨大的潜力，被视为一种极具前景的候选材料。近

期，Ti基合金的弹热效应受到越来越多的关注。Kong
等［8］报道了 Tspan可达 200 K 的细晶 TiZrNbSn 合金，在

室温下该合金的ΔTad为5.3 K。随后，该课题组研究了

Cr 元素添加对 TiZrNbSn 合金弹热效应的影响［9］，发

现尽管合金力学性能得到提升，但其 σcr和Δσhys大幅增

加且 ΔTad 下降至 4.2 K。Zhu 等［10-11］报道了一种 Δσhys

小于 50 MPa 的〈110〉β织构化 TiNbZrTa 合金，并通过

数字图像相关（DIC）和红外成像技术表征了其宏观均

匀的相变及热响应，其室温弹热效应为 4.4 K。然而，

这些 Ti 基合金的 ΔTad 都较小，通常约 5 K。Xiang
等［12］报道了一种 ΔTad为 6.5 K 且 Tspan高达 200 K 的固

溶态粗晶TiZrCrSn合金，但该合金在室温下的弹热循

环稳定性较差，仅能承受 200次循环。Lv等［13］报道了

在室温可承受 2000 次超弹性循环的 TiZrNbAl 合金，

其优异的循环稳定性主要归因于 Al元素的固溶强化

效应，有效提高了合金的屈服强度。迄今，尽管已有

Ti基合金在某些弹热性能参数上表现优异，但其多指

标协同设计仍面临显著挑战，尚未实现综合性能的均

衡调控。

本工作选定 TiZrMoSn 作为基础合金体系，该合

金不仅能够在液氮温度和室温下展现超弹性［14］，还具

有优异的力学性能［15］，为其实现良好的弹热循环稳定

性和宽Tspan奠定了坚实基础。为了获得良好且均衡的

综合弹热性能，关键在于确保所设计的 TiZrMoSn 合

金具备大 ΔTad、窄 Δσhys以及低 σcr。基于此，本工作一

方面通过制备织构化的粗晶组织结构，增强晶粒间相

变的协调性，从而使合金具有窄 Δσhys和大 ΔTad；另一

方面，通过Mo合金化策略，调控Ti79-xZr18MoxSn3合金

的奥氏体相稳定性，成功获得了室温下具有由低 σcr驱

动完全可逆相变的Ti76Zr18Mo3Sn3合金。针对该合金，

本工作对其微观组织结构、室温及变温条件下的超弹

性、弹热效应和弹热循环稳定性进行了系统研究。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

本实验采用纯度不低于 99.9%的Ti、Zr、Mo和Sn
作为原料，在高纯 Ar气氛保护下，通过电弧熔炼技术

制备了名义成分为 Ti79-xZr18MoxSn3（x=2.5、3.0 和

3.5，原子分数/%，下同）的合金。为确保成分均匀性，

每个铸锭在熔炼过程中均翻转重熔 6次。将铸锭密封

在充满高纯Ar气的石英管中，在 1000 ℃进行 2 h均匀

化退火，然后置于冰水中快速淬火。

1.2　实验方法

采用 X 射线衍射仪（XRD，Rigaku Smartlab 9）测

定合金的晶体结构，X 射线源为 CuKα（波长 λ = 
0.154056 nm），扫描角度为 20° ~90° ，扫描速度为

4 （°）/min。采用差示扫描量热仪（DSC，TA DSC25）
测量样品的马氏体相变特征温度，样品质量约48 mg，测
试温度范围为150~390 K，加热/冷却速率为10 K/min。
利用配备了电子背散射衍射探头（EBSD，Oxford 
Symmetry S2）的扫描电镜（SEM，ZEISS GeminiSEM 
460）表征多晶样品的微观组织。采用配备了温控箱

的万能试验机（Shimadzu AG-XPlus 50 kN）对样品进

行单轴压缩实验，表征样品的超弹性与弹热效应。采

用分辨率为 0.1 μm 的微计位移传感器（Mitutoyo 
LG100-0110）记录加载/卸载过程中的位移数据。样

品表面的温度变化通过数据采集单元进行监测，该采

集单元以 10 Hz 的采样频率记录粘接在样品表面的

Pt100热敏电阻发出的信号。

2　结果与分析

2.1　晶体结构与马氏体相变行为

图 1（a）展示了固溶态 Ti79-xZr18MoxSn3（x = 2.5、
3.0和 3.5）合金的室温XRD图谱。为便于表述，3种合

金分别简称为 2.5Mo、3.0Mo 和 3.5Mo。由衍射峰可

见，2.5Mo合金（图 1（a-1））在室温下由体心立方结构

的 β奥氏体相（空间群：Im3m）与正交结构的 α″马氏体

相（空间群：Cmcm）共同组成；当Mo含量增加到 3.0以

上时（图 1（a-2），（a-3）），α″相特征峰完全消失，仅观察

到单一的 β相衍射峰。在TiZrMoSn合金中，Mo（价电

子数 6）取代Ti（价电子数 4）含量的增加会导致合金价

电子浓度升高，这有利于提高 β奥氏体相的热力学稳

定性，从而降低马氏体相变温度［16］。
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为了揭示 2.5Mo，3.0Mo 和 3.5Mo 合金的马氏体

相变特性，分别研究了它们在温度场（图 1（b））和应力

场（图 1（c））作用下的响应行为。由图 1（b-1）~（b-3）
可知，在 150~390 K 的升降温 DSC 曲线上，3 种合金

均未出现与一阶结构相变对应的吸/放热峰，表明温

度场在所检测温度区间不能诱导马氏体相变的发生。

图 1（c-1）~（c-3）展示了 3种合金在施加 2.5%应变下

的加/卸载力学响应。由图 1（c-1）可知，2.5Mo 在卸

载后产生了 0.7% 残余应变（ε res）和 0.5% 超弹性可

恢复应变（εse），这表明室温下具有 β 和 α″的双相

2.5Mo 合金在外加应力作用下发生了部分 β→α″可
逆马氏体相变。相比之下，3.0Mo（图 1（c-2））和

3.5Mo（图 1（c-3））合金则表现出完全可逆的超弹

性，且伴随明显的应力滞后环，符合一阶马氏体相变

的 特 征 。 该 结 果 表 明 ，应 力 场 可 诱 导 3.0Mo 和

3.5Mo 合金发生应力诱发马氏体相变行为。通过切

线法，测定 3.0Mo 和 3.5Mo 的相变临界应力（σcr）分

别为 211 MPa 和 375 MPa，表明随着 Mo 含量增加，

σcr呈上升趋势，进一步证实了 Mo 对 β 奥氏体相的稳

定作用。此外，结合图 1（b-1）~（b-3）和图 1（c-1）~
（c-3）结果可知，尽管温度场未能诱导合金发生马氏

体相变，但所设计 3.0Mo 和 3.5Mo 合金具有应力驱

动型马氏体相变特性，且其相变可逆性和 σcr可通过

Mo 含量进行精确调控。

Mo 合金化通过调控 TiZrMoSn 合金的室温相组

成，精确调节 β相奥氏体的热力学稳定性，从而实现对

相变可逆性和超弹性临界应力的有效调控。与 2.5Mo
和 3.5Mo 合金相比，3.0Mo 合金因其良好的相变可逆

图1　固溶态Ti79-xZr18MoxSn3合金的晶体结构与马氏体相变行为

（a）室温XRD图谱；（b）DSC曲线；（c）压缩应力-应变曲线；（1）2.5Mo；（2）3.0Mo；（3）3.5Mo
Fig.1　Crystal structure and martensitic transformation behaviour of solid-solution Ti79-xZr18MoxSn3 alloy

（a）room temperature XRD spectra；（b）DSC curves；（c）compressive stress-strain curves；（1）2.5Mo；（2）3.0Mo；（3）3.5Mo
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性和低的相变驱动应力，显示出更大的弹热制冷应用

潜力。这种良好的相变可逆性有助于材料在反复弹

热循环过程中保持结构与功能的稳定性，从而提升其

使用寿命与能效。而较低的 σcr则意味着诱导相变所

需的外部载荷较小，有利于减小装置体积和能耗，特

别适合应用于对空间与能效要求较高的微型或纳米

级电子器件中。因此，基于上述优点，后续研究将围

绕3.0Mo合金展开。

2.2　微观组织

采用电子背散射衍射（EBSD）技术对固溶态

3.0Mo合金的形貌和晶体学特征进行表征。图2（a）展

示了铸锭靠近水冷铜模的中心区域（见图 2（a）右侧示

意图）的晶体学取向分布图。由图 2（a）可见，试样的

晶粒形貌沿着水冷方向自下而上呈现梯度变化，由底

部粗大的柱状晶（宽度>200 μm，长径比>4∶1）逐渐

过渡至顶部近等轴晶（平均晶粒尺寸>300 μm），这种

双态晶粒形貌与合金典型凝固组织特征符合。从晶

粒取向分布来看，底部柱状晶呈现明显的〈001〉A∥冷

却方向（CD）择优取向，而顶部晶粒的取向则相对随

机。由图 2（b），（c）所示的极图和反极图可知，试样整

体具有较强的〈001〉A∥CD 织构。这种微观组织的形

成与凝固过程中的温度梯度和生长速率密切相关［17］：

底部区域由于较大的温度梯度和较高的生长速率，促

使晶粒沿立方晶体中热导率最高的〈001〉A方向择优生

长，从而形成柱状晶织构；而在顶部区域，随着温度梯

度减小和生长速率减缓，最终形成近等轴晶组织。值

得一提的是，弹热性能对材料的微观组织特征高度敏

感。相比无明显取向的等轴晶，具有〈001〉A织构的柱

状晶更有利于获得优异的弹热性能。原因在于，取向

一致的柱状晶能够有效减弱晶界对晶格变形的约束，

提升相变过程中晶粒间的协调性，从而增强应力诱导

马氏体相变的体积分数，进而提高弹热效应［18-20］。

2.3　室温超弹性与弹热效应

为了定量表征 3.0Mo合金的最大完全可逆应变，

本工作采用了应变增量式循环压缩方法，获得的应力-
应变曲线如图 3（a）所示。初始加载应变设定为

2.5%，此后每个加载循环应变依次增加 0.5%，直到检

测出不可逆残余应变。由图 3（a）可知，当外加应变增

加至 4.5% 时，3.0Mo 可承受高达 710 MPa 的压应力，

且在卸载后仅产生约 0.1% 的残余应变，表现出优异

的高应力超弹性。超弹应力滞后 Δσhys随着外加应变

增大而增大，最大约 100 MPa，远小于 NiMnTi［21-22］、

NiTi［23-24］等合金。不同应力条件下的转变应变 εtr和能

量损耗 ΔW 统计在图 3（b）中。随着应变的增加，εtr的

上升趋于缓和，而ΔW 呈加速上升趋势，在 4.5%应变

图2　3.0Mo合金的室温微观组织结构

（a）晶体学取向分布图；（b）｛001｝A极图；（c）反极图

Fig.2　Room temperature microstructure of 3.0Mo alloy
（a）EBSD orientation micrograph （IPF contrast）；

（b）｛001｝A pole figure；（c）inverse pole figure

图3　3.0Mo合金的室温超弹性

（a）在不同压缩应变下的超弹性应力-应变曲线；（b）εtr和ΔW与施加应变的关系曲线

Fig.3　Room temperature superelasticity of 3.0Mo alloy
（a）superelastic stress-strain curves under different compressive strains；（b）relationship curves of εtr and ΔW with applied strains
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时 εtr和 ΔW 分别达到最大值 2.1% 和 2.7 MJ·m-3。因

此，在实现较大 εtr的同时，应合理控制 ΔW 的增长，以

获得更高的能效比，提升材料的综合弹热性能。

图 4（a）给出了 3.0Mo 合金在不同应变下发生应

力诱导可逆马氏体相变过程中所伴随的温度变化。

实验采用1.4 s-1的高卸载速率，以抑制热扩散效应，尽

可能获得材料本征的绝热温变ΔTad。由图 4（a）可知，

随着外加应变从 2.0% 增加至 4.5% 时，卸载阶段的

ΔTad由-2.3 K逐渐升高至-7.0 K。这一趋势归因于

随应变增强而增加的马氏体相变体积分数，与图 3（b）
中 εtr的变化趋势相符。值得指出的是，-7.0 K的ΔTad

是目前Ti基形状记忆合金所报道的最高值，优于细晶

TiZrNbSn（-5.3 K）［8］和TiNbZrTa（-4.4 K）［11］合金。

除外加应变外，应变速率对弹热效应同样有显著影

响，如图 4（b）所示。当应变速率由 0.03 s-1 提高至

0.50 s-1时，加载阶段的 ΔTad由 5.0 K 增加至 7.7 K，卸

载阶段的 ΔTad则由-4.6 K 提升至-6.7 K，这主要是

因为样品与环境之间的热扩散随速率升高而被有效

抑制。在 0.50 s-1速率下获得的-6.7 K已非常接近于

1.4 s-1条件下的-7.0 K，表明该速率已接近理想的

绝热条件。这种低临界应力驱动下的优异弹热效

应进一步验证了 Mo 合金化与〈001〉A 织构在实现

优良综合弹热性能方面的协同促进作用。此外，在

图 4（b）中还可发现，加载段的 ΔTad值始终大于卸载

段，这可能与相变滞后对应的能量损耗相关。在加

载时，大部分机械功用于驱动相变，其他能量通过

界面摩擦或位错滑移转化为热能释放。而卸载时

的逆相变需要同时吸收相变潜热和克服能量耗散，

导致吸收热量降低，从而使加卸载 ΔTad 产生了明显

差异性。

弹热制冷材料的综合性能不仅取决于单次加/卸
载循环的最大温变值ΔTmax，更依赖于在持续应力循环

下保持结构完整性与功能稳定性的能力。为此，测量

了 3.0Mo合金在 4.0% 应变下，以 0.03 s-1应变速率循

环 103次的温度变化曲线。由图 4（c）可知，在承受 103

次循环后，ΔTmax仅从初始值 8.3 K 衰减至 7.6 K，其衰

减速率低至 7×10-4 K/次，性能保持率高达 91.6%。

这一结果表明，该合金具有良好的弹热循环稳定性，

在循环次数和性能保持方面均优于 TiZrCrSn（200
次）［12］和TiNbTaZr（240次）［10］合金。

2.4　变温超弹性与弹热效应

本工作对3.0Mo合金在室温以上的超弹性与弹热

效应进行了表征。测试过程中，温度以 10 K为步长阶

梯式递增，直至试样在卸载后产生不可逆的塑性变形。

图5（a）给出了在300~370 K温度区间内获得的超弹性

应力-应变曲线，其中在 370 K下观察到微小的残余应

图4　3.0Mo合金的室温弹热效应与循环稳定性

（a）在不同应变下的ΔTad变化；（b）在不同应变速率下的ΔTad变化；（c）在103次机械循环过程中ΔTad的演变

Fig.4　Room temperature elastocaloric effect and cycling stability of 3.0Mo alloy
（a）variation of ΔTad under different strains；（b）variation of ΔTad under different strain rates；（c）evolution of ΔTad during 103 mechanical cycles

87



材料工程 2026 年 7 月

变。由图5（a）可见，σcr随温度升高而逐渐增加，其变化趋

势在图 5（b）中进行了汇总。线性拟合结果表明，σcr

对温 度的敏感性（dσcr/dT）为 1.92 MPa·K-1，高于

TiZrCrSn合金的 1.81 MPa·K-1［12］和TiZrNbAl合金的

1.77 MPa·K-1［13］。由线性外推可知，在约 150 K 时，

3.0Mo的 σcr为0 MPa，因而理论上可获得高达220 K的

工作温度窗口，这为其在宽温域固态制冷提供了保障。

图 5（c）展示了 3.0Mo在 300~370 K温度区间内以 4%
应变进行绝热卸载时的温度变化。所有测试均重复

3 次，以确保该温度区间内弹热效应测量结果的准确性

和可重复性。可以发现，ΔTad呈现出非单调变化趋势，

随着测试温度的升高先增加后减小，在350 K达到最大

值-8.0 K（相应的温度-时间变化曲线见图 5（d））。值

得关注的是，在70 K的宽温域跨度内，ΔTad始终稳定在

（7.5±0.5） K区间，相对波动小于 10%。相比之下，传

统的NiTi［25］和NiMnTi［26］合金在相同温域内ΔTad的相

对波动均大于 50%。这种优异的 ΔTad温度稳定性使

3.0Mo合金在极端环境下展现出独特的应用价值。

基于所测得的温度依赖性超弹性应力-应变曲线，

可利用克劳修斯-克拉佩龙关系式［25］估算不同温度下

的等温转变熵变（ΔSσ）和理论绝热温度变化（ΔTcal），这

两者决定了合金弹热效应的理论上限，见式（1）：

ΔSσ = 1
ρ

dσcr

dT
Δε tr （1）

式中：ρ为质量密度；Δε tr 为转变应变。随后，ΔTcal可通

过式（2）估算：

ΔTcal =
T·ΔSσ

cp
（2）

式中：cp 为比热容。对于 3.0Mo 合金，其 dσcr/dT 为

1.92 MPa·K-1，ρ 为 5.3 g·cm-3。基于 TiZr 基形状记

忆合金的比热容 cp 通常在 400~450 J·kg-1·K-1 之

间［8］，可计算出该合金在 300 K和 350 K时的理论绝热

温变ΔTcal分别约为 7.2 K和 8.5 K，与实际测量值较为

接近，表明理论估算具有较好的参考价值。

3　结论

（1）在 Ti79-xZr18MoxSn3（原子分数/%）合金中，随

着Mo含量由2.5增加至3.5，合金从 α″和 β双相转变为

β单相，超弹性响应由部分可逆转变为完全可逆。

（2）3.0Mo合金在室温下呈现双态晶型特征，由强

图5　3.0Mo合金在300~370 K温度区间内的超弹性与弹热效应

（a）超弹性应力-应变曲线随测试温度的变化；（b）临界应力 σcr随测试温度的变化；（c）绝热温变|ΔTad|随测试温度的变化；

（d）在350 K加卸载过程中，ΔTad和施加应变随时间的变化

Fig.5　Superelasticity and elastocaloric effect of 3.0Mo alloy within temperature range of 300-370 K
（a）variation of superelasticity stress-strain curves with test temperature；（b）temperature dependences of critical stress；

（c）temperature dependences of adiabatic temperature change |ΔTad|；（d）variations of ΔTad and 
applied strain over time during loading-unloading process at 350 K
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〈001〉A织构的柱状晶区和弱织构的近等轴晶区组成，

符合金属合金的典型凝固组织特征。

（3）3.0Mo合金展现良好的弹热性能均衡性：低临

界应力（211 MPa）、窄应力滞后（100 MPa）、高超弹性

应变（4.5%）、大绝热温变（ΔTad=-7.0 K），以及良好

的循环稳定性（103次循环后温变保持率>90%）。

（4）3.0Mo合金的理论工作温度窗口可达 220 K，

且在 300~370 K范围内，ΔTad稳定在 7.5 K左右，展现

出优异的宽温域ΔTad稳定性。
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