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富氢环境下镍钛形状记忆合金弹簧变形行为的

实验和理论研究
1)

姜    晗     于    超 2)    康国政 
(西南交通大学力学与航空航天学院, 成都 610031)

摘要　镍钛形状记忆合金器件在某些特定服役环境下不可避免地与氢接触, 导致其力学性能发生改变. 实验研

究方面, 通过对两种构型 (弹簧指数为 8.5和 11.7)的镍钛合金弹簧进行异位电解充氢, 随后对充氢和未充氢镍

钛合金弹簧进行不同幅值的拉伸−卸载实验, 揭示了氢对超弹性镍钛合金弹簧变形行为的影响. 结果表明, 氢会

显著影响弹簧的相变硬化行为, 并且使马氏体相变临界力下降地更为迅速. 理论研究方面, 基于实验结果, 在不

可逆热力学框架下构建了镍钛形状记忆合金力−扩散耦合本构模型. 在该本构模型中, 考虑了与弹性, 马氏体相

变和氢致膨胀相关的应变和氢浓度场对马氏体相变的影响. 通过建立的 Helmholtz自由能推导出相变行为的热

力学驱动力. 基于质量守恒定律和 Fick定律, 得到氢浓度场的演化方程. 为了准确地描述充氢和未充氢镍钛合

金弹簧的变形行为, 在建立的本构模型基础上, 进一步发展了描述弹簧力−扩散耦合变形行为并考虑其扭转、

弯曲变形模式的半解析模型. 通过与实验结果的对比, 可以发现, 提出的半解析理论模型能够很好地预测富氢

环境下超弹性镍钛合金弹簧的变形行为.

关键词　镍钛形状记忆合金, 弹簧, 富氢环境, 力−扩散耦合, 半解析模型
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL STUDY OF THE DEFORMATION BEHAVIORS
FOR NITI SHAPE MEMORY ALLOY SPRINGS UNDER HYDROGEN-RICH

ENVIRONMENT1)

Jiang Han     Yu Chao 2)    Kang Guozheng 
(School of Mechanics and Aerospace Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China)

Abstract     In some specific service environments, NiTi shape memory alloys (SMAs) are inevitably in contact with
hydrogen, which can change their mechanical properties and service performance. In this work, the effect of hydrogen
charging on the deformation behavior of the superelastic NiTi SMA helical springs is investigated experimentally and
theoretically. In the experimental aspect, the ex-situ electrochemical hydrogen charging is performed for the superelastic
NiTi SMA helical springs with two different spring indexes (8.5 and 11.7). Then, a series of tension-unloading tests
under different loading amplitudes are performed for the superelastic NiTi SMA helical springs with and without
hydrogen charging. Experimental results show that the hydrogen can significantly affect the hardening behavior of NiTi
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SMA springs and cause more decrease in the critical force of martensite transformation. In the theoretical aspect, a
diffusional-mechanically coupled constitutive model is constructed in the framework of irreversible thermodynamics
based on the experimental results. In this model, the strains associated with elasticity, martensite transformation and
hydrogen expansion are taken into account, and the effect of the hydrogen concentration field on the martensitic
transformation is considered. The thermodynamic driving force of martensite transformation is derived from the newly
established Helmholtz free energy. The evolution of the hydrogen concentration field is obtained by combining the mass
conservation equation and Fick’s law. To accurately describe the deformation behavior of the superelastic NiTi SMA
helical springs with and without hydrogen charging, a semi-analytical model of helical spring is developed by
simultaneously considering the torsion and bending deformation modes, and the coupling effect between the
deformation and hydrogen diffusion. The proposed theoretical model is verified by comparing the predicted results with
the experimental ones. It is found that the proposed model is able to predict the deformation behaviors of the
superelastic NiTi SMA helical springs under the hydrogen-rich environment in a reasonable manner.

Key words    NiTi shape memory alloy, spring, hydrogen-rich environment, diffusion-mechanical coupling, semi-
analytical model

 引 言

镍钛形状记忆合金因其特殊的超弹性和形状记

忆效应广泛应用于工业和医学等各个领域. 在一些

服役场景下, 镍钛形状记忆合金不可避免地处在富

氢环境中. 例如, 在口腔整形外科领域, 镍钛合金经

常被制成正畸丝[1-6], 对需要矫正的牙齿进行施力,
使其移动到预期的位置. 然而许多镍钛正畸丝在使

用几个月后就发生断裂, 即实际使用寿命远远小于

其设计使用寿命. 这是因为口腔中的氢离子被吸收

到镍钛正畸丝中, 导致其超弹性退化和脆化, 从而提

前发生断裂[7]. 另外, 在一些潮湿的服役环境中, 由于

镍钛合金的保护层被破坏后发生电化学反应, 氢离

子会进入镍钛合金内部. 除此之外, 在一些富含氢气

的环境中, 氢气可以自发地扩散到镍钛合金的内部.
镍钛合金器件在富氢环境中的力学行为决定了其可

靠性和服役寿命. 因此, 研究富氢环境下镍钛合金的

变形行为对相关器件设计及优化起到至关重要的作用.
目前已有一些学者研究了氢对镍钛合金宏观力

学行为的影响. Lachiguer 等[8] 通过实验发现, 氢扩

散提高了马氏体相变平台的应力、减少了最大相变

应变. Elkhal 等[7] 研究了氢扩散对镍钛合金丝材循

环相变行为的影响, 观察到了镍钛合金在循环变形

过程中的功能退化现象. 随着充氢时间的增加, 功能

性退化现象变得更加明显. 同时, 他们还发现氢扩散

显著降低了镍钛合金的延展性、拉伸强度和疲劳寿

命, 并导致形状记忆效应的丧失. Sarraj 等[9] 通过不

同应变幅值的循环实验发现, 氢扩散会显著加剧镍

钛合金在循环变形过程中残余应变的积累.
理论研究方面, 已有大量学者针对形状记忆合

金的超弹性和形状记忆效应建立了宏观和细观本构

模型[10-14]. 然而, 这些模型并没有考虑氢扩散及其对

相变行为的影响. 近年来, 一些学者针对镍钛合金建

立了相应的力−扩散耦合本构模型. 例如, Lachiguer
等[8] 将氢浓度作为变量引入本构模型, 根据实验结

果, 将最大相变应变和相变温度视为平均氢浓度的

函数. 该模型[8] 准确地预测了不同充氢时间下镍钛

合金丝材的应力−应变响应. Elkhal等[15] 在 Lagoudas
模型[12] 的基础上, 发展了一个新的本构模型来预测

在原位和非原位充氢下镍钛合金丝材的应力−应变

响应, 其在该模型中考虑了弹性、热膨胀、氢扩散

和相变对镍钛合金总变形的贡献. Ulff 等[4] 考虑了

马氏体相变和重取向机制, 引入氢浓度的影响, 对氢

环境下镍钛合金丝材的力学响应进行了描述. Jiang
等[16] 基于实验观察, 构建了一个考虑弹性、相变、

相变诱发塑性和氢致膨胀的力−扩散耦合本构模型.
Yu 等[17] 建立了一个考虑力−扩散耦合的多尺度晶

体塑性本构模型. 该模型首先建立在晶粒尺度上, 并
将氢原子浓度分成了两部分, 用来描述晶格氢浓度

和被缺陷捕获的氢浓度; 同时, 建立了力−扩散耦合

自洽均匀化方法, 通过两级尺度过渡, 获得了镍钛合

金丝材的整体力学响应. 需要指出的是, 这些模型仅

仅关注镍钛合金在单次加−卸载下的响应, 无法描述

该类合金在多级或循环载荷下的变形行为.
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作为工程结构的核心部件, 镍钛合金弹簧常用

作阻尼器[18]、驱动器[1,19] 等. Savi等[20] 通过实验研

究了弹簧的几何非线性行为, 并揭示了材料非线性

和几何非线性耦合对弹簧刚度的影响. Attanasi等[21]

通过实验研究了拉伸和压缩历史对形状记忆合金弹

簧力学行为的影响. Tobushi 等[22] 研究了形状记忆

合金弹簧的循环变形行为, 发现在大峰值位移下, 残
余变形的累积主要发生在循环变形早期. Sakuma等[23]

研究了镍含量和热处理温度对形状记忆合金弹簧循

环变形的影响. Mohammad等[24] 研究了加载率和位

移幅值对形状记忆合金弹簧疲劳寿命的影响, 发现

疲劳寿命取决于耗散能的大小. 为了描述镍钛合金

弹簧的变形行为, Rao 等[25] 构建了一个考虑弹簧扭

转模式的理论模型. 该模型能够准确描述形状记忆

合金弹簧在小位移幅值下的变形行为 .  Enemark
等[26] 构建了能够同时考虑弹簧弯曲和扭转两种变

形模式的半解析模型, 从而实现了对弹簧在大位移

幅值下变形行为的准确描述. Zhang等[10] 在 Enemark
模型[26] 的基础上进一步考虑了偏心扭转, 更为准确

地描述了马氏体体积分数在弹簧横截面上的分布.
然而, 这些研究并未涉及氢扩散对形状记忆合金弹

簧变形行为的影响.
本文拟开展富氢环境下镍钛形状记忆合金弹簧

变形行为的实验和理论研究. 通过对弹簧充氢后的

多级加−卸载实验, 揭示氢扩散对镍钛合金弹簧变形

行为的影响. 然后, 基于不可逆热力学框架, 建立考

虑氢影响的镍钛形状记忆合金的力−扩散本构模型,
进而发展同时考虑弯曲、扭转以及氢扩散的弹簧半

解析模型, 以期为镍钛合金器件的设计及优化提供

参考.

 1     实验研究

 1.1    实验材料和实验工况

本文实验所采用的镍钛合金弹簧购自中国江阴

豪露镍钛新材料有限公司. 弹簧试样由镍钛形状记

忆合金丝材制成, 如图 1所示, 该丝材的直径为 d0 =
1.41 mm. 弹簧根据缠绕直径 D0 的不同分为两种尺

寸: D0 = 12 mm和 D0 = 16.5 mm. 两种弹簧的弹簧指

数 (C = D0/d0) 分别可计算为 8.5 和 11.7. 为方便起

见, 下文中分别用 C8.5 和 C11.7 来表示这两种弹簧.
本文实验温度设定为 299 K, 高于弹簧材料的奥氏体

相变结束温度 (Af, 284 K). 因此, 形状记忆合金弹簧

的初始相为奥氏体, 在变形过程中呈现超弹性.
本文采用电解法对弹簧试样进行充氢, 充氢所

用的电解液是 0.5 mol/L H2SO4 + 2 g/L CH4N2S 溶

液. 电解所用的电流为 1 A, 充氢时间为 30 min, 并设

置了未充氢弹簧作为对照组.
机械加载实验在 MTS 858 试验机上进行, 加载

模式为位移控制的 3 级加−卸载, 加−卸载速率为

0.1 mm/s. 对于第 i 级加−卸载, 首先将弹簧加载到峰

值位移 ui,max, 而后卸载到响应力为 0 的状态. 考虑

到两种弹簧的相变程度差异, 对于 C8.5 弹簧, 3 级加

载的峰值位移分别设置为 40, 60 和 80 mm; 对于

C11.7 弹簧, 3 级加载的峰值位移分别为 50, 70 和

90 mm, 具体工况如表 1所示.
  

表 1   不同弹簧的 3 级加−卸载工况设置

Table 1    Multi-step loading conditions for the two types of
springs

C8.5 C11.7

u1,max/mm 40 50

u2,max/mm 60 70

u3,max/mm 80 90

 

 1.2    实验结果及分析

图 2给出了两种弹簧在未充氢和充氢条件下的

实验结果. 图 2(a) 为未充氢和充氢 C8.5 弹簧的多级

力−位移响应. 从图中可以看出, 对于未充氢弹簧, 在
驱动力小于 30 N 时, 弹簧的响应近似呈现线性, 这
表明此时的主导变形机制是弹性变形. 随着驱动力

的增加, 弹簧刚度显著降低, 并呈现非线性响应. 此
时弹簧逐渐由弹性变形转变为马氏体相变主导的非

弹性变形. 在卸载过程中, 弹簧首先经历一段近似线

性的弹性变形, 进而转入马氏体逆相变主导的非弹

 

D
0

d
0

 
图 1   镍钛形状记忆合金弹簧的示意图 (D0: 弹簧的缠绕直径, d0: 镍

钛合金丝的横截面直径)

d0

Fig. 1    Schematic diagram of the NiTi SMA spring (D0: the coil
diameter of the spring,    : the cross-sectional diameter of the NiTi

alloy wire)
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Fc

性变形, 并可观察到明显的滞回环. 在外载完全卸载

后, 绝大部分的变形都能够回复, 仅有少量因相变诱

发塑性机制 (位错滑移) 所导致的残余变形无法回

复[11]. 由此可见, 本文所采用的镍钛合金弹簧展示出

了良好的超弹性特性. 需要指出的是, 在每一级的变

形过程中, 马氏体相变发生的临界力 (   )都会低于

上一级的情形, 如图 2(a)所示. 这是由于相变诱发塑

性变形产生的内应力能够促进马氏体形核, 从而降

低了形核临界力[27]. 图 2(a) 也给出了充氢后 C8.5 弹

簧的多级力−位移响应. 相比于未充氢情形, 其力学

响应变化主要体现在以下 3个方面: (1)充氢后弹簧

的相变硬化行为显著高于未充氢情形. 例如, 同样在

峰值位移为 80 mm 的情形下未充氢和充氢弹簧的

响应力分别为 50 N 和 58.8 N. 这表明, 氢扩散会增

加马氏体相变扩展的阻力. 这是由于氢不同程度地

改变了奥氏体和马氏体的相变温度, 使奥氏体相更

加稳定, 马氏体相变行为因此受到了抑制[28]; (2) 充
氢弹簧在多级加载过程中马氏体临界力降低的程度

显著高于未充氢弹簧. 例如, 相比于第一级加载, 未
充氢和充氢弹簧在第 3级加载时的相变临界力分别

下降了 2 N 和 3.7 N. 这表明, 氢扩散会加剧内应力

产生, 从而进一步促进马氏体形核. 这导致了形核临

界力的进一步降低, 故充氢弹簧的马氏体相变临界

力下降更为迅速; (3)充氢弹簧在变形结束时的残余

应变显著大于未充氢情形. 这表明, 氢扩散会促进镍

钛合金的位错滑移.
图 2(b) 给出了未充氢和充氢 C11.7 弹簧的多级

力−位移响应. 对比图 2(a) 可以发现, 弹簧的响应强

烈依赖于其几何构型 (弹簧指数), 在相同加载位移

情形下, 弹簧的响应力随着弹簧指数的增加而显著

下降. 图 2(b) 中充氢后 C11.7 弹簧的多级力−位移响

应表明, 氢扩散对 C11.7 弹簧的影响规律与 C8.5 弹簧

类似.

 2     理论模型

本节首先建立了超弹性镍钛形状记忆合金力−
扩散耦合本构模型, 然后, 将 Enemark 等[26] 提出的

螺旋弹簧半解析模型拓展到了考虑氢扩散情形, 最
终得到能够描述镍钛合金弹簧在富氢环境中变形行

为的理论模型.

 2.1    本构模型

针对弹簧中的任意一个材料点, 其总应变可以

分解为 3个部分, 即

ε = εe+εtr+εh (1)

εe εtr εh其中,    为弹性应变,    为相变应变,    为氢致膨胀

应变. 正如实验中所观察到的, 相较于相变应变, 镍
钛合金弹簧的塑性变形很小. 简化起见, 本文将不再

考虑塑性变形机制.
应力和弹性应变之间的关系可用胡克定律表示

σ = D (ξ) : εe (2)

D (ξ) ξ

D (ξ) ξ

其中,     是弹性刚度张量,     为马氏体体积分数.
因为镍钛合金中奥氏体弹性模量和马氏体弹性模量

有所不同, 因此   是马氏体体积分数   的函数, 可
用如下混合律表示

D (ξ) = (1− ξ) DA+ ξDM (3)

DA DM式中,    和   分别为奥氏体和马氏体的弹性张量.
参考 Lagoudas等[12] 的工作, 相变应变率与马氏

体体积分数率是线性相关的, 即

ε̇tr = Λtrξ̇ (4)
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图 2   多级加载下弹簧的力−位移响应曲线

Fig. 2    Force-displacement responses of springs under multi-stage
loading
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Λtr =



√
3
2

Hmax
σdev+Btr∥∥∥σdev+Btr

∥∥∥ , ξ̇ > 0√
3
2

Hmax
εtrr∥∥∥εtrr ∥∥∥ , ξ̇ < 0

(5)

Λtr Hmax

σdev Btr εtrr

ξ̇ > 0

ξ̇ < 0

Btr

其中,     为相变方向张量,     是最大相变应变,
 是偏应力张量,    是内应力张量,    是逆相变

发生时的相变应变张量 .      代表正相变过程 ,
 代表逆相变过程. 正如实验中观察到的, 相变诱

发塑性变形和氢扩散均会促进马氏体形核, 从而降

低形核临界力. 为了描述这些现象, 本文引入内应力

张量   , 并进一步将其分解为以下两个部分

Ḃtr =
(
h1elBξaccum

+h2ωelξaccum) σdev+Btr∥∥∥σdev+Btr
∥∥∥ ∣∣∣ξ̇∣∣∣ (6)

h1 h2 lB l ξaccum

ξ̇accum =
∣∣∣ξ̇∣∣∣其中,    ,    ,    和   是材料参数.    代表循环变

形过程中累积的马氏体体积分数, 即   . 在

式 (6)中, 第 1项代表的是在无氢环境下相变过程中

由缺陷产生的内应力, 第 2 项代表氢对内应力演化

的促进作用.
εh ω氢致膨胀应变   与氢浓度   有如下线性关系[15]

εh = βω (7)

β ω其中,    是氢膨胀系数张量,    是当前氢浓度.

ψ

ψ

本文提出的本构模型建立在不可逆热力学框架

下. 采用 Helmholtz自由能   来表征材料点的热力学

状态,    可进一步分解为

ψ = ψe+ψT+ψint+ψtr+ψh (8)

ψe ψT ψint ψtr ψh其中,    ,    ,    ,    ,    分别为弹性能、与温度

相关的内能、内应力能、相变硬化能和氢扩散相关

的化学能.
弹性能可表示为弹性应变张量的二次函数

ψe
(
εe, ξ

)
=

1
2
εe : D (ξ) : εe (9)

温度相关的内能可以用如下混合律表示

ψT (T, ξ) = (1− ξ)ψTA (T )+ ξψTM (T ) (10)

ψTA ψTM

ψTA ψTM

其中,    和   分别为奥氏体和马氏体的内能, 参考Yu

等[29] 的工作,    和   可以写为如下形式

ψTA (T ) = cA

[
(T −T0)−T ln

(
T
T0

)]
− sA0 T +uA0

(11)

ψTM (T ) = cM

[
(T −T0)−T ln

(
T
T0

)]
− sM0 T +uM0

(12)

cA sA0 uA0
cM sM0 uM0

其中,    ,    和   分别是奥氏体的热容、平衡温度

处的参考熵和参考内能. 同理,    ,    和   分别是

马氏体的热容、平衡温度处的参考熵和参考内能.
内应力能和相变硬化能分别可以写为[29]

ψint = −
w t

0

(
Btr :

dεtr

dτ

)
dτ (13)

ψtr =
w t

0

(
τtr

dξ
dτ

)
dτ (14)

τtr其中,    为相变抗力. 为了描述相变平台的演化, 本
文提出了一个新的相变抗力演化方程

τtr =

KIξ, ξ̇ > 0

KIξ+KII(ξ/ξr)ntr , ξ̇ < 0
(15)

KI KII ntr KI

KII(ξ/ξr)ntr

KI

其中,    ,    和   是材料参数,    描述相变的线性

硬化行为,     描述逆相变的非线性硬化行

为. 为了反映氢对镍钛合金相变硬化行为的影响,  
可以表示为

KI = KI
0+h3ω (16)

氢扩散相关的化学能可以表示为[30]

ψh (T,ω,ξ) = RT
[
ln

(
ω

N

)
−1

]
ω+µ0ω (17)

R T µ0其中,    为气体常数,    为材料点的温度,    为平衡

温度处的参考化学势.
q J热通量   与温度以及氢通量   与化学势之间的

关系可分别用 Fourier定律和 Fick定律描述

q = −k∇T (18)

J = −M∇µ (19)

k M M =
Dω
RT

D其中,    是热传导系数,    是氢迁移率,    ,  

代表氢的扩散率.
热力学耗散能不等式 (Clausius-Duhem inequality)

可以写为

Γ = σ : ε̇− ψ̇− sṪ +µω̇− q · ∇T
T
− J · ∇µ ⩾ 0 (20)

s µ其中,    和   分别代表熵和化学势.
将式 (8) ~ 式 (17)代入上式, 可得
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Γ =

(
σ− ∂ψ

e

∂εe

)
: ε̇e−

(
s+

∂ψT

∂T
+
∂ψh

∂T

)
Ṫ+[

(σ+Btr) : Λtr− ∂ψ
e

∂ξ
− ∂ψ

T

∂ξ
−τtr−

∂ψh

∂ξ

]
ξ̇+(

σ : β+µ− ∂ψ
h

∂ω

)
ω̇− q · ∇T

T
− J · ∇µ ⩾ 0 (21)

ε̇e Ṫ ω̇为了让上式对于任意   ,    和   都满足非负, 可
以得到

σ =
∂ψe

∂εe
= D (ξ) : εe (22)

s = −∂ψ
T

∂T
− ∂ψ

h

∂T
= (cA+∆cξ) ln

(
T
T0

)
−(

sA0 +∆s0ξ
)
−R

[
ln

(
ω

N

)
−1

]
ω (23)

µ = −σ : β+
∂ψh

∂ω
= −σ : β+RT

[
ln

(
ω

N

)
−1

]
+µ0

(24)

−(q · ∇T )/T = k(∇T )2
/

T ⩾

0 −J · ∇µ = M(∇µ)2 ⩾ 0

式 (22)、式 (23) 和式 (24) 分别给出的是应力−
弹性应变关系、熵−温度−氢浓度关系和化学势−氢
浓度−温度关系. 将式 (18)和式 (19)代入到式 (21)等式

右边的第 5、第 6项, 即满足 

 , 且也满足   . 所以, 式 (21)可以

被缩减至

Γtr =

[
(σ+Btr) : Λtr− ∂ψ

e

∂ξ
− ∂ψ

T

∂ξ
−τtr−

∂ψh

∂ξ

]
ξ̇ ⩾ 0 (25)

将式 (9) ~ 式 (17)代入上式, 可得

Γtr =

{
(σ+Btr) : Λtr− 1

2
εe :

∂D
∂ξ

: εe+∆s0 (T −T0) −

∆c
[
(T −T0)−T ln

(
T
T0

)]
−τtr

}
ξ̇ ⩾ 0 (26)

∆c = cM− cA ∆s0 = sM0 − sA0其中,    ,    . 上式也可以写为

Γtr = πtrξ̇ ⩾ 0 (27)

πtr其中, 相变热力学驱动力   的形式为

πtr = (σ+Btr) : Λtr− 1
2
εe :

∂D
∂ξ

: εe+∆s0 (T −T0)−

∆c
[
(T −T0)−T ln

(
T
T0

)]
−τtr (28)

由于式 (27) 是对马氏体体积分数演化的约束,
为了满足其严格成立, 提出如下幂律形式描述马氏

体体积分数的演化

ξ̇ =

∣∣∣∣∣πtrY

∣∣∣∣∣mtr
, πtr > 0 and ξ < 1

ξ̇ = −
∣∣∣∣∣πtrY

∣∣∣∣∣mtr
, πtr < 0 and ξ > 0

ξ̇ = 0, other conditions


(29)

Y > 0 mtr

mtr

mtr = 100

其中,    是表征马氏体相变耗散的参数.    代表

相变的黏性, 根据 Grabe等[31] 的工作, 镍钛合金的相

变黏性非常低, 因此, 在该模型中   可以设置成一

个很大的值, 即   .
氢的质量守恒方程可以表示为

ω̇ = −∇ · J (30)

将式 (19) 和式 (24) 代入上式, 即可得到氢浓度

演化方程

ω̇ = ∇ · (D∇ω)−∇ ·
[Dω

RT
∇ (σ : β)

]
(31)

∇ ·
[Dω

RT
∇ (σ : β)

]
需要指出的是,     项代表应力场对氢

扩散行为的影响. 然而, 由于镍钛合金的氢膨胀系数

较小, Jiang等[16] 已揭示这一项对氢浓度演化的贡献

很小. 为了简化起见, 可以忽略不计.
至此, 已完成了形状记忆合金力−扩散耦合本构

模型的构建, 进一步结合力的平衡方程、变形协调

方程, 即可得到求解镍钛合金结构力−扩散耦合问题

的主控方程组

∇ ·σ = 0 (32)

ε =
1
2

(∇u+u∇) (33)

ε̇ = f
(
σ, σ̇,T, Ṫ ,ω, ω̇, ξ, ξ̇

)
(34)

ω̇ = ∇ · (D∇ω) (35)

u其中,    是位移场. 需要指出的是, 本文并非直接求

解方程组 (32) ~ (35), 而是结合弹簧的几何特点对方

程 (32), (33)和 (35)进行简化, 进而获取富氢环境下

弹簧变形的半解析模型, 这将在 2.2小节中进行详细

讨论.

 2.2    弹簧变形的半解析模型

正如引言中所提到的, 在螺旋弹簧承受较大位

移时, 除了扭转变形模式之外, 弯曲变形也是需要考

虑的另一种变形模式. Enemark等 [26] 模型合理地考

虑了这两种变形模式, 从而能够对弹簧在大位移幅
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值下的变形行为进行准确描述. 因此, 本文在 Enemark
等[26] 模型的基础上, 考虑了氢扩散这一物理过程,
得到了描述弹簧力−扩散耦合变形的半解析模型.

考虑弹簧的任意一横截面, 如图 3 所示为镍钛

合金弹簧截面的氢扩散示意图.
在富氢环境下, 根据圆形截面的轴对称性, 氢扩

散方程、边界条件和初始条件可表示为

∂2ω

∂r2 +
1
r
∂ω

∂r
=

1
D
∂ω

∂t

−D
∂ω

∂r
= h (ω−ωr) , r = r0, t > 0

ω (r, t) = 0, t = 0


(36)

h ωr ω (r, t)

t r

其中,    是界面氢扩散系数,    是环境氢浓度,  
是   时刻距螺旋线中心轴   处的材料点氢浓度. 该扩

散方程的解为

ω (r, t) = −2Hωr

r0

∞∑
m=1

e−Dβ2
mt J0 (βmr)(
β2

m+H2
)
J0 (βmr0)

+ωr,

0 < r < r0
(37)

H =
h
D

J0(x) =
∞∑

k=0

(−1)k

k!Γ (k+1)

( x
2

)2k

βm βmJ′0 (βmr0)+HJ0 (βmr0) = 0

其中,     ,     是第 1 类 0

阶 Bessel 函数,    为方程 

的正根.
图 4 给出了弹簧变形前后的三维示意图. 变形

前弹簧的平均缠绕半径和长度分别表示为 R0 和 h0.
变形后弹簧的平均缠绕半径和长度分别表示为 R
和 h. 弹簧的轴向力、弹簧截面的扭矩和弯矩分别表

示为 F, T 和 M.

L0 =

√
h2

0+ (2πNR0)2 L =
√

h2+ (2πNR)2

α0 =

arctan
(

h0

2πNR0

)
α = arctan

(
h

2πNR

)
弹簧的初始长度 L0 和变形后长度 L 可以分别

计算为   和   . 弹

簧线圈的初始倾斜角和当前倾斜角分别为  

 和   .

忽略截面的轴向变形, 变形后弹簧的平均缠绕

半径 R 可以由下式得到

R
R0
=

cosα
cosα0

(38)

∆x当弹簧的轴向变形为   时, 当前的线圈倾斜角

可以表示为

α = arcsin
(
∆x
L0
+ sinα0

)
(39)

σ (y) τ (r)

对于 A-A 截面, 该截面的扭矩 T 和弯矩 M 可以

通过截面上材料点的法向应力   和剪应力   分

布得到, 即

T =
w
A

ρτ (r)dA =
r0w
0

2πρ2τ (r)dr (40)

M =
w
A

yσ (y)dA =
r0w
−r0

2y
√

r2− y2σ (y)dy (41)

τ (r) σ (y)其中,    是距离横截面圆心为 r 处的切应力,  

是距离横截面中性轴为 y 处的正应力. 弹簧沿加载

方向的轴向力 F 可由扭矩和弯矩合成得到, 即

F = T
cosα

R
+M

sinα
R
=

cosα0

R0
(T +M tanα) (42)

切应变和正应变可以表示为

 

rr0

ω
r

φ= h(ω−ω
r
)−D ∂ω

∂r−

 
图 3   镍钛合金弹簧截面的氢扩散示意图

Fig. 3    Schematic diagram of hydrogen diffusion in the cross section of
the NiTi spring

 

u−

D0

h0

α0

α

D
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A
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hydrogen diffusion

shear strain γ

T
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normal strain ε

x
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图 4   镍钛合金弹簧拉伸前后的三维示意图以及横截面的平衡条件

(用下标 "0 "表示未变形的状态)

Fig. 4    Schematic diagram for 3D configurations of NiTi spring
before/after strentch and the balance conditions of the cross-section (the

quantities are denoted with the subscript “0” when referred to the
undeformed configuration)

428 力            学            学            报 2024  年 第  56  卷



Γ (r) =
r

R0
cosα0 (sinα− sinα0) (43)

ε (y) =
y

R0
cosα0 (cosα0− cosα) (44)

 3     模型验证

本节将通过理论模型的预测结果和实验结果的

对比来验证新发展模型的合理性.

0.3 1.2×10−7 m3/mol

h 3×10−9 m/s 8.6×10−13 m2/s

299 K 8.314 J/
(mol ·K)

模型中的材料参数可以完全通过 C8.5 弹簧的力−
位移响应来标定. 根据未充氢弹簧的力−位移曲线中

线性段的斜率可以确定弹性模量 EA 和 EM. 根据

Elkhal 等[15] 的工作, 泊松比 ν 和氢膨胀系数 β 分别

定为   和   . 根据 Yu 等[29] 的工作,
 和  D 分别定为    和     . 平

衡温度 T0为室温 (   ). 摩尔气体常数 R 为 

 . 最大相变应变 Hmax 可以通过 u3,max 级加载

的力−位移曲线获得. h1, h2, lB 和 l 与相变诱发内应

力相关,可以通过充氢弹簧和未充氢弹簧的相变临

界力演化确定. Kf
I, Kf

II, KII 和 ntr 可以通过未充氢弹

簧的力−位移曲线的非线性段拟合得到. h3 可以通过

对比充氢弹簧和未充氢弹簧曲线的非弹性段演化得

到. Y 通过 u3,max 级加载的力−位移曲线的滞回环宽

度得到. YH 则通过 u3,max 级加载下充氢弹簧和未充

氢弹簧的力−位移曲线的滞回环宽度差异得到. 由此

可见, 绝大部分材料参数是通过未充氢 C8.5 弹簧加

载至 u1,max 和 u3,max 工况标定的, 少数材料参数需结

合充氢 C8.5 弹簧加载至 u1,max 和 u3,max 的工况确定.
以上为材料参数的标定方法, 详细参数取值如表 2
所示.

图 5给出了两种镍钛合金弹簧在未充氢和充氢

条件下多级力−位移响应的预测结果. 根据图 5(a)和

 

表 2   材料参数

Table 2    Material parameters

Parameter Value

EA EM   ,   90 GPa 70 GPa   ,  

β T0   ,   1.2×10−7 m3/mol 299 K   ,  

υ Hmax R   ,    ,  0.3 0.09 8.314 J/(mol ·K)   ,    ,  

h1 h2 h3   ,    ,   6 MPa 1.6×104 N ·m/mol 1.25×105 N ·m/mol   ,    ,  

lB l ntr   ,    ,   0.5, 1, 10

∆s0  −0.9 MPa/K 

KI KII   ,   25 MPa 11 MPa   ,  

h D   ,   3×10−9 m/s 8.6×10−13 m2/s   ,  

mtr Y   ,   100 4.8 MPa   ,  
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图 5   弹簧的力−位移响应模型预测结果与实验结果的比较

Fig. 5    Comparison of the prediction results of the model for the force-
displacement response with the experimental results
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图 5(b) 可以发现, 本文提出的理论模型能准确地描

述弹簧的主要变形特征, 并且能够很好地捕捉到氢

致相变硬化的现象, 也能反映氢扩散会加剧内应力

产生的现象.
根据图 5(c) 和图 5(d) 中 C11.7 弹簧的预测结果

可以看出, 该模型能够反映出弹簧响应对于几何构

型的依赖性. 在相同加载位移情形下, 弹簧的响应力

随着弹簧指数增加而显著下降. 此外, 该预测结果也

能说明, 氢扩散对不同构型弹簧的影响规律是类似的.
图 6 给出了充氢 C8.5 和 C11.7 弹簧在第 3 级加

载峰值位移处的横截面马氏体体积分数分布. 对比

C8.5 和 C11.7 弹簧的结果, 可以发现弹簧的几何构型

对马氏体相变行为存在很大影响 .  C8.5 弹簧在第

1 级加载时, 截面的马氏体体积分数呈现近似轴对

称分布, 这表明其主要变形模式是扭转变形. 随着峰

值位移逐渐增加, 马氏体体积分数的分布不再呈现

近似轴对称, 这表明弯曲变形成为主导变形模式之

一. 与 C8.5 弹簧相比, C11.7 弹簧的马氏体体积分数始

终呈现近似轴对称分布, 这表明其主要变形模式是

扭转变形. 为了直观地对比充氢对弹簧相变行为的

影响 ,  图 7 给出了充氢和未充氢条件下 C 8 . 5 和

C11.7 弹簧在 3级加载峰值位移处时横截面马氏体体

积分数的分布云图. 可以发现, 在承受相同的外部位移

条件下, 充氢弹簧的马氏体体积分数小于未充氢弹簧,
这表明氢对 NiTi合金的马氏体相变行为有阻碍作用.
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图 7   充氢和未充氢弹簧加载至峰值位移 u3,max 时弹簧截面的马氏

体体积分数分布云图

Fig. 7    Distribution for the martensite volume fraction of the spring
cross-section when the charged and uncharged springs are loaded to the

peak displacement u3,max
 

需要指出的是, 虽然本文实验部分仅研究了 C8.5

和 C11.7 这两种弹簧的变形行为, 但提出的理论模型

能够对宽广弹簧指数范围下镍钛合金弹簧的力−扩
散耦合变形行为进行预测.

 4     结 论

本文从实验和理论方面研究了富氢环境下超弹

性镍钛合金弹簧的变形行为. 在实验方面, 首先对两

种不同尺寸的弹簧进行了电解充氢. 然后, 对弹簧进

行了不同峰值位移的多级拉伸−卸载实验, 揭示了氢

扩散对镍钛合金弹簧变形行为的影响. 在理论方面,
基于不可逆热力学框架, 建立了力−扩散耦合本构模

型并进一步发展考虑扭转、弯曲和氢扩散的弹簧半

解析模型. 主要结论如下:
(1) 相较于未充氢弹簧, 氢扩散会增加马氏体相
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(d) C11.7, u1,max(c) C8.5, u3,max

(b) C8.5, u2,max(a) C8.5, u1,max

0.15

0

0.30

V
F

 o
f 

M
 p

h
as

e

(f) C11.7, u3,max 
图 6   充氢弹簧加载至峰值位移 ui,max 时弹簧截面的马氏体体积分数

分布云图

Fig. 6    Distribution for the martensite volume fraction of the spring
cross-section when the hydrogen-charged spring is loaded to the peak

displacement ui,max
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变的阻力, 导致充氢弹簧的相变硬化行为显著高于

未充氢弹簧;
(2) 在多级加载的过程中, 相较于未充氢弹簧,

充氢弹簧的相变临界力下降得更为迅速, 说明氢会

造成镍钛合金内应力的加速演化;
(3) 由于合理地考虑了氢扩散对镍钛合金马氏

体相变的影响, 以及弹簧的弯曲、扭转变形模式, 本
文提出的半解析理论模型能很好地描述富氢环境下

镍钛形状记忆合金弹簧的变形行为.
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