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过去70年来，基于Ni-Ti的形状记忆合金（shape memory alloy, SMA）已得到广泛使用，但是提高
其功能稳定性仍然是实现更稳健和更高级应用的关键。SMA因其能够通过可逆的马氏体转变来保
持加工后的形状而得名，它对成分的变化非常敏感。因此，用三元和四元元素合金化来微调SMA
的晶格参数和热滞，成为材料研究中的一个难题。组合材料科学允许从多种表征技术中简化合成
过程和数据管理。本研究采用磁控溅射的方法，在热氧化的硅晶片上制备了具有成分分布的Ni-Ti-
Cu-V薄膜库。使用高通量波长色散光谱、同步加速器X射线衍射和温度相关的电阻，测量研究并
确定了成分相关的相变温度和微观结构。在材料库的177种成分中，有32种成分具有形状记忆效应，
其中5种成分具有零或接近零的热滞效应。应用中，这些合金成分在给定工作温度范围内提供了选
择的灵活性。结合薄膜库的局部微观结构和组成，讨论了四元体系的相图和功能特性的相关性。
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1. 引言

镍钛（Ni-Ti）的形状记忆合金（shape memory al-
loy, SMA）是具有热单向效应（one-way effect, 1-WE）
和机械伪弹性（pseudoelasticity, PE）“记忆”的功能材

料[1]。此属性也称为形状记忆效应（shape memory ef-
fect, SME），是奥氏体与马氏体结构之间发生一阶、无

扩散且可逆的相变的结果。当从高温冷却时，从奥氏体

到马氏体的相变的特征在于马氏体的起始温度（Ms）和

终点温度（Mf）。同样，反向过程的特征是奥氏体起始

（As）和结束（Af）温度。当存在温度差异时，会出现

热滞DT，在该温度下，50%的材料在冷却后转变为马氏

体，50%在加热时转变为奥氏体，因此DT = Af – Ms [2]。
对于具有25~40 ℃磁滞宽度的商用NiTi合金，转变温度

（Af）的范围为0~100 ℃ [3]。奥氏体和马氏体NiTi结构

分别具有立方B2和单斜B19'晶格[1,4,5]。此外，中间结
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构（如菱形或三角形R相和B19）有助于在转化过程中

实现几何相容性。Ni-Ti系统中存在的相和晶格得到了

广泛的研究，但是不良的功能和结构特性（包括转变温

度对成分的强烈依赖性）以及对合成参数的严格控制使

其在应用于新技术时遇到了重大挑战[6−10]。尽管如此，

Ni-Ti SMA仍具有广泛的应用范围，从执行器、支架、

正畸和传感器到环保制冷甚至时装[11−17]。
相变温度区域是确定SMA及其功能疲劳的关键参

数。三元和四元合金元素的添加使特定应用的材料转

变温度得以修改和微调[4,9,18]。组合材料科学将薄膜

的合成与高通量表征结合起来，这使得在相同的条件

下，可以获得许多具有不同化学计量的组成空间的化合

物。因此，它可以快速发现和开发具有目标特性的新材

料 [19]。
在本研究中，我们报道了使用组合合成和高通量

实验快速确定组成-结构-性质关系的系统工作流程；报

道了通过高通量电阻测量确定的、新型Ni-Ti-Cu-V四元

薄膜组合物具有近零热滞；利用波长色散光谱和高通量

同步X射线衍射（high-throughput synchrotron X-ray dif-
fraction, HiTp-XRD）对其组成和结构进行了表征；采用

层次聚类技术，通过自动数据分析，建立了四元合金的

成分相图。这项工作验证了理论预测，并建立在开发新

SMA的实验工作的基础上[20,21]。

2. 实验方法

进行实验时，将晶片的长平边缘置于底部，以使第

一组5个从左到右标记为1~5的样品垫与边缘平行。这

简化了数据管理。

2.1. 磁性溅射薄膜合成

在室温的超高真空（5 × 10–7 torr，1 torr ≈ 133.322 37 Pa）
磁控溅射系统中，在3 in（76.2 mm）热氧化（2 µm二

氧化硅）硅（Si）晶片（厚400 µm，International Wafer 
Service, Inc.）上沉积了150~250 nm厚的Ni-Ti-Cu-V四元

复合薄膜。直径1.5 in (38.1 mm)的高纯度（99.98%）元

素靶，采用直流和射频电源以5×10–3 torr的超高纯度氩

气（Ar）（99.9997%，空气气体）压力溅射。每个晶片

都覆盖一个图案化的硅掩模，以∆x、∆y为4.5 mm均匀

地描绘整个晶片上的177种单独成分。衬底用水冷却，

以避免在溅射沉积过程中结晶，并保持低温。按照文献

[21]报道的方法，将所得薄膜在真空中于500 ℃退火1 h。

沉积速率是在给定的电源下，在预先设定的时间内，为

本工作中使用的每个元素确定的，并在补充资料（Sup-
plementary data）中的表S1中列出。采用原子力显微术

（atomic force microscopy, AFM）测量厚度。根据校准的

沉积速率和每个元素的密度确定实现所需组成所需的功

率比，列于表S2中。合成和退火薄膜库的总时间是2 h，
然后才能进行表征。

2.2. 化学成分测定

在加速电压为15 kV的电子探针微量分析仪（elec-
tron probe microanalyzer, EPMA）JXA 8900R微量探针

中，利用波长色散X射线（wavelength dispersive X-ray, 
WDX）分析测定了薄膜库的成分变化。对纯金属参比

进行了标准化，并确定其原子分数在小于0.3%实验误

差内。

2.3. 晶体结构分析

在室温下，通过在斯坦福同步加速器辐射光源

（Stanford synchrotron radiation lightsource, SSRL）的光

束线1~5处的组合库中收集二维（two-dimensional, 2D）

X射线衍射（X-ray diffraction, XRD）图来获得结构信息。

实验是在14.99 keV能量下进行的，准直光束尺寸约为

0.3 mm×0.3 mm，波长为0.826 57 Å。使用MarCCD检测

器（Rayonix, L.L.C.，美国）以30 s的曝光速率收集数据。

为了最大限度地减少来自硅基板的衍射影响，以1°~2°
的较小掠入射角进行扫描。掠入射的几何形状导致库上

的探针的束斑约为3 mm。采用自动化算法测量整个库，

步长为4.5 mm。

为了进行数据分析，从LaB6粉末图样中提取出二维

探测器的几何参数，如直接光束位置、倾斜、旋转、采

样到探测器的距离等。这些参数通过对χ角进行积分和

归一化，将衍射坐标中获得的（作为Q和χ的函数）原

始图像转换为一维（one-dimensional, 1D）衍射图形。

布拉格角（2θ）与散射矢量（Q）的关系为Q = 4psinθ/λ，
波长（θ）有助于生成更传统的一维光谱（强度vs. 2λ）。

2.4. 转化温度的表征

因为晶体结构的变化与可测量的电和磁变化相对

应，测量薄膜电阻作为温度的函数R(T)，以确定转变温

度。使用Van der Pauw描述的四点探针法在定制的高通

量测试台上测量电阻，该试验台具有5组四点探针的自

动化平台[22,23]。探针尖端之间的间距为500 μm，并
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将测试台封闭在用氮气（N2）净化的盒子中。测量在– 
40~120 ℃进行，加热/冷却速率为5 ℃ ∙min−1，电源电流

为50 mA。

2.5. 高通量数据的聚类分析

使用无监督的机器学习算法作为探索性数据分析工

具以及相位映射工具。使用Pearson相关系数模型对输

入数据之间的相似性和不相似性标准进行层次聚类分

析，这样，与其他集群中的数据相比，分组为集群的数

据具有相似的特征[24]。对于具有均值 ͞x和 ͞y的两个光谱

x和y，Pearson相关系数（Pearson correlation coefficient, 
PCC）聚类模型定义为[25]：

使用CombiView (Anritsu, Japan)并将其应用于衍射

图形，这是Takeuchi集团开发的MATLAB支持的数据可

视化平台。

3. 结果与讨论

在这项工作中，我们研究了成分对薄膜形式的四

元[Ni36–Ti52–Cu12](100-x)Vx合金的结构和转变性能的影响。

分别使用波长色散光谱法和同步辐射X射线衍射对成分

和晶体结构进行高通量表征。使用电阻测量作为温度的

函数来表征转变行为。使用基于MATLAB的可视化平

台CombiView进行机器学习，可以根据衍射模式对成分

进行分类，从而将结构划分为簇，以便快速识别组成相

并确定相边界。

3.1. 化学成分

在材料库中对所有177个样品进行了自动WDS测
量。图1显示了晶片上的成分变化，4种元素的原子分

数范围如下：镍（Ni）从21.3%上升到58.3%；钛（Ti）
从23.3%上升至57.5%；铜（Cu）从12.9%上升至24.9%；

钒（V）从2.9%上升至6.2%。在中心得到了目标组成

Ti41.8Ni37.5Cu16.0V4.6。元素的分布与溅射室内部的元素靶

枪位置相对应。

3.2. 由温度相关电阻测量确定转变温度

根据相变曲线确定的SME是该库的重点。这些是通

过温度相关的电阻测量而获得的。采用切线法确定了奥

氏体终点（Af）的相变温度和马氏体起点（Ms）温度[21]。
图2（a）显示了每种成分的相变活性随薄膜库中晶片位

置的变化。观察到以“U”和“2”的变化曲线表示的

转变区域被限制在晶片的右侧。左半部分可以分为两个

主要区域：第一个区域包含晶片中心的许多成分，无转

变且呈线性；第二个区域仅限于最左边的成分，无转变

且呈非线性，没有清晰的曲线。由于SME活性而聚集

的位置和成分分别显示在图2（b）、（c）中，其中存在

具有非线性R(T)曲线（黄色、青色、粉色），具有线性

曲线的无转变区域用蓝色表示，而有非线性曲线的用绿

色和红色表示。热滞（DT = Af – Ms）、奥氏体相变终点

（Af）和马氏体相变起始（Ms）温度的相变参数如图3所示。

表1列出了所有具有相变行为的成分。32种成分的SME
中，有5种成分的热滞为零或接近零，而其中一种成分

的最大DT为17.2 ℃。观察到具有SME成分的元素原子

分数范围如下：Ti = 49.4%~57.5%, Ni = 21.3%~30.9%, 
Cu = 13.8%~21.6%, V = 4.1%~6.2%。观察到发生奥氏体

相变的温度范围的边界集中在13~29 ℃，而马氏体相变

起始温度在10~20 ℃之间略有降低。在19种组合物中观

察到≤4 ℃的热滞。

3.3. 晶体结构和相识别

数据可视化平台CombiView可将晶片上的样品位置

与其相应的成分和衍射图联系起来。通过对衍射图进行

图1. 在3 in Si晶片上的Ni（a）、Ti（b）、Cu（c）、V（d）的元素分布。每个元素从红色到蓝色的颜色刻度表示从高到低的原子分数组成。晶片
朝向底部长平边缘。
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图2. （a）[Ni36-Ti52-Cu12]（100-x）Vx随温度变化的电阻R(T)曲线显示了转变区域。在晶片的右侧部分观察到可逆转换，如宽的“U”形和“2”形曲线
所示。加热和冷却曲线分别用红色和蓝色表示。（b）按SME位置对晶圆位置进行分组，以及（c）在三元Cu-Ni-Ti图上投影的成分，其中，V的
原子分数为2.9%~6.2%。

图3. 具有SME的Ni-Ti-Cu-V成分投影到Cu-Ni-Ti三元图上，V的原子分数保持恒定为2.9%~6.2%。（a）奥氏体表面（Af）温度（℃）的相变参数；
（b）马氏体起始（Ms）温度（℃）；（c）热滞∆T = Af–Ms，单位为℃。从蓝色到红色的颜色刻度条表示从高温到低温。
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层次聚类分析确定结构相图，如图4所示。Pearson相关

系数聚类分析得出Ni-Ti-Cu-V材料库有6个聚类。表2列
出了在该库中发现的相的晶体结构和空间群。对于无转

变成分，观察到线性和非线性R(T)曲线，这归因于双相

和低对称晶体结构。默认的结构类型为立方相，除非在

原型下另外说明。

3.4. 薄膜相图的评估

表1和表2分别列出了本研究中确定的转化性质和

相的结果。电阻测量确定的马氏体相变表明，形状记忆

效应仅限于富钛区域。SME随Ni和V含量的变化而变

化，因此观察到SME的Ni原子分数为21.3%~33.4%，V

原子分数为4.0%~6.2%。这与Frenzel等[9]和Schmidt等
[26]大量报道的数值一致。

使用Pearson相关系数模型的聚类衍射图与基于形

状记忆行为的组合进行匹配。在V含量最高的富钛区，

发现了具有立方Ni0.25Cu0.75和四方CuNiTi混合物的立方

NiTi。观察到Ni被V替代量的增加，从而稳定了可变

形的立方和四方马氏体变体（图5）。具有原型分子式

(Ti0.64Zr0.36)Ni和六方Ti(Cu0.053Ni0.947)3的立方晶体结构的

混合物构成了该材料库中没有转变的大部分组成空间。

对于富镍区域，随着Ni含量的降低，可以确定TiNi2Cu/
TiNi0.8Cu0.2与六方(Ti0.67V0.33)Ni3共混物的正交晶相结构。

向二元NiTi中添加Cu，使Cu取代Ni，可以减少奥

表1 四元数-Ni-Ti- Cu-V SMA随Ti含量升高的热滞、奥氏体表面和马氏体起始温度

c (Ti) (at%) c (Ni) (at%) c (Cu) (at%) c (V) (at%) Af (°C) Ms (°C) DT

49.4 30.9 15.5 4.2 25.0 24.0 1.0

50.0 29.7 14.3 6.0 22.8 16.0 6.8

50.6 29.4 14.2 5.8 30.0 17.5 12.5

51.0 28.9 14.4 5.7 26.5 15.2 11.3

51.2 22.6 21.6 4.5 14.4 12.0 2.4

51.7 28.9 14.0 5.4 24.0 18.0 6.0

51.7 28.0 15.1 5.2 30.7 20.4 10.3

52.0 27.3 14.6 6.2 45.6 43.5 2.1

52.0 28.5 14.1 5.4 30.6 21.7 8.9

52.1 28.9 15.0 4.1 40.0 38.0 2.0

52.4 23.1 19.7 4.8 21.2 15.2 6.0

52.5 27.3 14.5 5.7 28.8 16.4 12.4

52.5 26.7 15.1 5.8 18.0 14.0 4.0

52.9 26.3 15.3 5.5 26.8 24.0 2.8

53.0 24.2 17.8 5.0 34.4 24.8 9.6

53.3 25.8 14.7 6.1 42.9 41.9 1.0

53.6 25.0 16.3 5.1 21.2 14.4 6.8

53.7 25.8 15.2 5.3 35.2 18.0 17.2

54.2 21.5 19.5 4.9 13.6 10.0 3.6

54.2 22.1 18.6 5.1 14.8 14.0 0.8

54.3 25.2 14.4 6.1 16.0 16.0 0.0

54.3 26.4 13.8 5.5 19.6 17.6 2.0

55.5 22.8 16.5 5.2 13.2 12.8 0.4

55.5 24.8 13.8 5.9 29.5 17.2 12.3

55.5 23.5 15.6 5.4 5.2 3.6 1.6

55.7 23.9 14.8 5.6 12.0 10.0 2.0

55.8 24.7 13.9 5.7 11.6 9.6 2.0

56.7 22.8 14.4 6.0 21.2 10.4 10.8

57.1 22.5 14.6 5.8 1.6 1.2 0.4

57.1 21.3 16.5 5.1 6.4 4.8 1.6

57.5 22.0 14.8 5.7 6.0 6.0 0.0

57.5 21.5 15.7 5.3 4.4 2.4 2.0
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氏体和马氏体晶格之间的不匹配。这转化为Ms的略微

下降和热滞宽度的减小，当两者结合时，可以改善疲劳

性能。Frenzel等[9]报道了添加V作为三元元素对NiTi

的影响，结果是Ms降低。此外，其力学性能更加稳定，

并且与二元NiTi相比，保持了较小的残余应变。Ni-Ti-
Cu-V已被证明是一种弹性材料，能够满足在带状形式

图4. 四级薄膜库衍射图谱的层次聚类分析，范围为[Ni36-Ti52-Cu12]（100-x）Vx。基于MATLAB的数据可视化平台CombiView允许将晶片上的样品位
置及其成分和衍射图谱链接起来，用于层次聚类分析，以创建结构相图。（a）177个衍射图，x轴的2θ为22°~100°； （b）Pearson相关系数聚类分析
模型，显示基于峰位相似性的XRD模式进行分组； （c）本研究中覆盖的组成空间，投影在具有恒定V的Cu-Ni-Ti三元图上，确定了如图（b）中
所示的层次聚类划定的结构相界； （d）按晶片上的位置分组（底部长而平坦的边缘）。

表2 Ni-Ti-Cu-V材料库中确定的晶体结构概述

Formula Space group Space group number Prototype

NiTi Pm-3m 221 (Ti0.64Zr0.36) Ni

TiNi0.8Cu0.2 P21/m 11 Monoclinic

CuNiTi I4/mmm 139 Tetragonal

Ni0.25Cu0.75 Im3m 229

Ti2C0.06 P63/mmc 194 Hexagonal

(Cu0.03Ni0.97)3Ti P63/mmc 194

Ti (Ni2.79Cu0.21) R-3m 166 Rhombo. H. axes

TiNi0.8Cu0.2 Pmam 51 Orthorhombic

Ti (Cu0.053Ni0.947)3 P63/mmc 194

(Ti0.67V0.33) Ni3 P63/mmc 194

TiNi2Cu Pmmn 59
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中使用Ni45Ti47.25Cu5V2.75 [26]和在方棱形形式中使用Ni50 

Ti45.3V4.7 [27] 的潜力。识别降低热滞的新组合物，是扩

大实验规模以通过机械测试确定其长期耐用性的起点。

3.5. 温度循环对薄膜电阻的影响

在优化传热和确定功能疲劳时，多循环中的热稳定

性是重要的考虑因素，特别是使用SMA进行弹性热冷

却时[28]。在−40~120 ℃的循环库之前，需要测量室温

下的薄膜电阻[图6（a）]，以进行与温度相关的电阻测

量。由于该库经历了84个温度循环，因此评估了温度循

环对薄膜电阻的影响，如图6（b）所示，其差异如图6（c）
所示。从图2中观察到的转变可看到，尽管SME是稳定

的，但是薄层电阻整体减小。热循环后收集的XRD测

量结果显示，衍射图谱几乎没有变化，表明了良好的结

构稳定性（数据未显示）。

4. 结论

在这项工作中，我们报道了四元合金的组合薄膜合

成和高通量表征。通过成分-结构-特性图概述了材料特

性对成分和结构的依赖关系。我们合成的Ni-Ti-Cu-V材

料库跨越了具有形状记忆行为的成分区域。微观结构和

相变性质以及相组成之间有很强的相关性。SMA效应

在富含钛区中很显著，有大量成分存在近零的热滞。根

据观察，增加V的含量可以稳定立方相和四方相的混合

物，该混合物是在表现SMA行为的组合物中鉴定出来

图5. 通过皮尔逊相关系数聚类模型确定的6个聚类的代表性衍射图谱。V对Ni的取代量随着横坐标的增加而增加，反映了无相变的正交相和六方
相混合物向可相变的立方晶和正方晶结构的转变。为了清楚起见，图案已偏移。

图6. 在−40~120 ℃的84个温度循环之前（a）和之后（b）的室温下的薄膜电阻。使用与预循环相同的量表绘制后循环阻力；超出此范围的值用
无色方框表示；（c）与（a）和（b）的电阻差异。从红色到蓝色的颜色刻度分别表示高值和低值。晶片朝向底部长平边缘。
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的。对于无转变的成分，观察到线性和非线性的R(T)曲
线，这归因于双相和低对称晶体结构。SME和热滞在近

100个周期内保持稳定。本工作探索并验证了V作为第

四元素在弹性冷却应用温度条件下微调Ni-Ti-Cu三元合

金工作温度的作用。在NiTi合金中添加V对提高弹性热

效应的效率和功能稳定性的限制，仍有待研究。
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