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Wst p

Materia y wykazuj c pami  kszta tu nale  do grupy tzw. 

materia ów inteligentnych. Nazwa ta pojawi a si  w  latach

80. XX wieku a kolejne lata przynios y niezwykle du e zain-

teresowanie i burzliwy rozwój bada  naukowych w obszarze 

tych materia ów. Nale y zaznaczy , i  nie ma powszechnie 

akceptowanej deÞ nicji  materia ów inteligentnych, spotyka 

si  tak e zró nicowane nazewnictwo: intelligent materials,

smart materials, adaptive materials, a nawet multifunctional 

materials. Takagi [1] wprowadza rozró nienie mi dzy smart 

i inteligent materials. Jego zdaniem materia  inteligentny to 

taki, który jest zdolny do reagowania na bod ce zewn trzne 

przez istotn  zmian  swych w a ciwo ci dla po danego 

i skutecznego odpowiedzenia na te bod ce. Wyst powa-

nie tylko 2 lub 3 z wymienionych cech nie wystarcza do 

zaliczania materia u do klasy materia ów inteligentnych. 

W ród materia ów inteligentnych rozró nia si  nast puj ce 

grupy: materia y zmieniaj ce kolor, temperatur , ciecze 

zmieniaj ce g sto , materia y emituj ce wiat o, materia y 

samogrupuj ce si , czy sam naprawiaj ce si , czy wreszcie 

materia y zmieniaj ce kszta t lub wielko , do której nale  

materia y wykazuj ce efekt pami ci kszta tu. S  to dwa ro-

dzaje materia ów: stopy z pami ci  kszta tu oraz polimery

wykazuj ce efekt pami ci kszta tu. 

Zjawiska pami ci kszta tu w metalach

Charakterystyka odwracalnej przemiany
martenzytycznej

Stopy z pami ci  kszta tu maj  zdolno  powracania, 

w odpowiednich warunkach, do nadanego im wcze niej 

kszta tu. Zwi zane z tym odkszta cenia wynosz  dla poli-

kryszta ów 1-8%, a dla monokryszta ów do 15%. Zjawiskiem 

Þ zycznym wywo uj cym zmian  kszta tu jest odwracalna, 

termospr ysta przemiana martenzytyczna, polegaj ca na 

rekonÞ guracji atomów i zmianie struktury materia u. Jest to 

przemiana pierwszego rodzaju a jej g ównymi cechami s

bezdyfuzyjno  oraz przemieszczeniowy charakter, który 

polega na skoordynowanym przesuni ciu atomów w obsza-

rze przemiany. Termodynamiczn  si a nap dow  przemia-

ny jest zmiana energii swobodnej uk adu.  Powstanie za-

rodka martenzytu w kszta cie dysku o promieniu r i grubo-

ci 2t (r >> t)  powoduje zmian  energii swobodnej uk adu:

 G= r3t gc +2 r2 + rt2A + rt2B   (1)

gdzie:

gc jest chemiczn  energi  swobodn  na jednostk  obj -

to ci,

–energi  rozdzia u faz na jednostk  powierzchni, 

czynniki A i B-wyra aj  energie odkszta cenia spr yste-

go i odpowiednio plastycznego na jednostk  powierzchni.

Tak wi c zmiana energii swobodnej uk adu spowodowa-

na powstaniem zarodka martenzytu z o ona jest z czterech 

cz onów: zmiany energii chemicznej, spowodowanej zmian  

temperatury uk adu, zmiany energii spowodowanej powsta-
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Introduction

Shape memory materials belong to a group of so called 

intelligent materials. The name appeared in 80-ies of the last 

century and the following years brought great interest and 

development of these materials studies. There is no gener-

ally accepted deÞ nition of the intelligent materials. Also the 

name can be different, one can meet: intelligent materials, 

smart materials, adaptive materials, and even multifunctional 

materials. Takagi [1] makes difference between smart  and 

intelligent materials. He believes that intelligent material 

is able to react on the external stimulus by a signiÞ cant 

change of the properties in order to make the proper and 

successful response on the stimulus. If there exist only 

one or two of these characteristics, the material cannot be 

called “intelligent”.  Among intelligent materials the following 

groups are distinguished: materials that change their color 

or temperature, ß uids changing density, light emitting materi-

als, self-organising or self-repairing materials or materials 

changing their shape or size. The shape memory materials 

(SMA) belong to the last group.  One can distinguish two 

types of SMA’s: shape memory alloys and polymers exhib-

iting the shape memory effect. In this paper only the NiTi 

alloys, as the materials that are utilisied in medicine, will be 

discussed. The shape memory polymers are the subject of 

different  studies.

Shape memory effects in metals

Characteristics of reversible martensitic transformation
SMA’s are able to come back to their original shape, if 

proper conditions are restricted. The connected strains are 

of order of 1-8% for polycrystals and up to 15% for single 

crystals.  The shape recovery is caused by the reversible,

thermoelastic martensitic transformation that occurs in 

these alloys. The transformation consists in atoms shufß ing 

and change of the material structure. It is the  Þ rst order 

transformation and it is diffusionless and occurs in a coor-

dinated movement of atoms. The thermodynamical driving 

force is a change of the system free energy. If a nucleus 

of martensite in 

 G= r3t gc +2 r2 + rt2A + rt2B   (1)

where:

gc is chemical free energy per volume, 

–interface free energy per surface unit,

the factors  A and B are free energies of elastic and  

plastic strain per surface unit, respectively.

Thus, the change of the free energy of the system con-

sists of four components: change of the chemical free en-

ergy, caused by change of the system temperature, change 

of the free energy caused by appearance of the interface, 

and changes of the elastic and plastic energies. At Ms (the 

martensite start temperature), at which the nucleus radius 

reaches the critical value, the Þ rst component is larger than 

the sum the of the others and the nucleus starts to grow. In 

case of the martensitic transformation in steels the value 
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oraz energii spowodowanej odkszta ceniem plastycznym. 

W temperaturze Ms (temperatura pocz tku przemiany mar-

tenzytycznej), w której promie  zarodka osi gnie warto  

krytyczn , pierwszy cz on przekracza sum  trzech pozosta-

ych i zarodek zaczyna rosn  a wi c przemiana post puje. 

W przypadku przemiany martenzytycznej w stalach warto  

tej sumy energii nie chemicznych jest tak du a, e wymaga-

ne jest przech odzenie rz du 200oC. Natomiast w stopach 

z pami ci  kszta tu wymagane przech odzenie jest rz du 

5-30oC [2]. Dzieje si  tak dlatego, e w tych stopach dwa 

cz ony w wyra eniu (1) s  tak ma e, i  praktycznie mo na 

je zaniedba . S  to: zmiana energii swobodnej zwi zanej

z powierzchni  rozdzia u faz oraz zmiana energii spowodo-

wana odkszta ceniem plastycznym. Jest to mo liwe w ma-

teria ach, gdzie zmiany struktury, a w konsekwencji zmia-

ny obj to ci, s  ma e i wyst puje koherencja pomi dzy sie-

ciami fazy macierzystej i martenzytycznej. Najogólniej, te

warunki s  spe nione, gdy faza macierzysta jest faz  upo-

rz dkowan  [2]. Tak wi c, w wyra eniu na zmian  energii 

swobodnej uk adu pozostaj  tylko cz on zwi zany ze zmia-

n  temperatury oraz cz on zwi zany ze zmian  energii od-

kszta ce  spr ystych. Ich równo  zapewnia równowa-

g  termodynamiczn  uk adu faza macierzysta - martenzyt, 

jednak jakakolwiek zmian którego  z nich powoduje dalszy 

wzrost p ytki martenzytu lub jej zanik. St d ten rodzaj prze-

miany  zosta  nazwany termospr yst  przemian  marten-

zytyczna i jest ona z natury swej przemian  odwracaln .

Mechanizm efektu pami ci kszta tu
Przemianom martenzytycznym towarzysz  okre lo-

ne zmiany kszta tu a te zmiany s  realizowane poprzez 

odkszta cenia typu cinania, zachodz ce równolegle do 

pewnej niezmienniczej p aszczyzny, zwanej p aszczyzn  

habitus.

Nawet je li próbka w stanie fazy macierzystej jest mono-

kryszta em, podczas przemiany tworz  si  ró ne warianty 

p ytek martenzytu, o krystalograÞ cznie równowa nych p asz-

czyznach habitus. Sch odzenie próbki do temperatury poni ej 

Mf (temperatura ko ca przemiany), spowoduje powstanie ta-f

kich wariantów martenzytu, dzi ki którym zostanie zachowa-

ny makroskopowy kszta t próbki.  Przy o enie zewn trznego 

obci enia w tej niskiej temperaturze powoduje odkszta ce-

nie martenzytu polegaj ce na wzro cie uprzywilejowanych 

wzgl dem tego obci enia wariantów kosztem pozosta ych. 

W efekcie mo na uzyska  monokryszta  martenzytu (o ile 

próbka wyj ciowa by a tak e monokryszta em).

Dalsze odkszta cenie spowodowa oby deformacj  pla-

styczn  martenzytu. Je eli jednak w tym stanie próbk  

podgrzejemy do temperatury powy ej Af (temperaturaf

ko ca przemiany odwrotnej), wówczas zajdzie przemiana 

odwrotna a próbka wróci do kszta tu wyj ciowego.  Tak 

wi c jednokierunkowy efekt pami ci kszta tu polega na 

odkszta ceniu próbki w stanie martenzytycznym i nast p-

nym jej podgrzaniu do temperatury, w której wyst puje faza 

macierzysta (RYS.1).

Podobnie, je eli zaindukujemy martenzyt poprzez przy o-

enie zewn trznego obci enia, zanik odkszta cenia spowo-

dowanego przemian  nast pi tylko poprzez nagrzanie prób-

ki do temperatury powy ej Af. Odpowiednia obróbka mate-

ria u mo e spowodowa , i  ju  podczas ch odzenia z fazy 

macierzystej tworz  si  okre lone warianty p ytek martenzy-

tu. Powoduje to makroskopow  zmian  kszta tu tak e przy 

przemianie faza macierzysta  martenzyt a w efekcie tzw.

dwukierunkowy efekt pami ci kszta tu. 

Zjawisko nadspr ysto ci
Zjawisko nadspr ysto ci zwi zane jest z przemian  

martenzytyczn  wywo an  zewn trznym napr eniem. 

of this sum is so large that the supercooling of 200oC is

necessary to start the transformation. However, in shape

memory alloys the required supercooling is equal to 5–30oC

[2]. This is because two components in the equation (1) are

so small that they can be neglected. These are: the free

energy connected with the interface and with the plastic

deformation. This is only possible in materials, where the

change of structure and consequently change of volume are

small and there exists coherency between the parent and

martensite phase. Generally, these conditions are fulÞ lled

when the parent phase is an ordered phase [2]. Thus, in the

total free energy change there exist only two components:

the chemical one i.e. the thermal one and the change con-

nected with elastic strain caused by transformation. If they

are equal, the system is in equilibrium, but any change of any

of them causes that the martensite plate grows or shrinks.

That’s why the transformation is called thermoelastic and

it is reversible.

Shape memory effect mechanism
Martensitic transformations are accompanied by change

of shape and these are realised by shear strains parallel to

the habit plane. During transformation different variants of 

the martensite plates are formed, even if the parent phase

is a single crystal. The variants shows crystallograpically

equivalent habit planes and they are formed in such a way

that macroscopic shape of the specimen remains is not

changed. The external strain applied at this low temperature

causes growth of these variants that are privileged for the

strain, while the other variants shrink. In result, a single crys-

tal of martensite can be obtained.  Further strain may cause

the plastic deformation of the martensite. However, if we heat

the specimen to temperature above Af (austenite Þ nish tem-f

perature), the reversible transformation will take place and

the specimen comes back to the original shape. Thus, the

one-way shape memory effect consists in deformation of the

specimen at low temperature (in the martensitic state) and

then heating it up to temperature exceeding the austenite

Þ nish temperature (FIG.1). Similarly, if we induce martensite

by external strain, it will be recovered by heating the speci-

men. Proper treatment can cause that already during cooling

from the parent phase speciÞ c variants of the martensite are

formed which causes macroscopic shape change. In result

two-way shape memory effect is observed. 

Superelasticity effect
Superelasticity is connected with the transformation

caused by external stress. Material deformed at temperature

above  Af  undergoes the martensitic transformation and in

result the strain of an order from a few to a dozen percents

is obtained. This strain is completely recovered when the

external stress is released [3]. FIG.2 shows the mechanism

of the superelasticity effect. From A to B the elastic strain

RYS. 1. Schemat jednokierunkowego efektu pami -
ci kszta tu.
FIG. 1. Scheme of the one-way shape memory effect.
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peraturze powy ej Af ulega

podlega przemianie marten-

zytycznej, po czym nast pu-

je wzrost uprzywilejowanych

wariantów martenzytu, daj c

w efekcie odkszta cenie rz -

du kilku do kilkunastu pro-

cent. Odkszta cenie to ca ko-

wicie zanika podczas odci -

enia [3]. Schemat zjawiska

nadspr ysto ci przedsta-

wiono na RYS. 2. Na odcinku 

AB nast puje odkszta cenie

spr yste fazy macierzystej,

w odcinku BC nast puje prze-

miana martenzytyczna oraz

rozrost uprzywilejowanych

p ytek martenzytu, a odcinek

CD jest zwi zany ze spr y-

stym odkszta ceniem marten-

zytu. W punkcie D osi gni ta

zostaje granica plastyczno ci 

martenzytu, M;  jego dalsze

odkszta cenie przebiega kla-

syczn  drog  ruchu dyslokacji. Je eli w punkcie C’ napr -

enie zostaje usuni te, to odkszta cenie zanika. Wpierw na 

odcinku C’F znika odkszta cenie spr yste martenzytu, pó -

niej (odcinek FG) zachodzi przemiana odwrotna, a  wresz-

cie zanika odkszta cenie spr yste fazy macierzystej GH. 

Napr enie jakie jest konieczne do zainicjowania przemia-

ny wzrasta liniowa z temperatur , natomiast granica pla-

styczno ci fazy macierzystej maleje z temperatur . Prze-

ci cie si  tych dwóch linii wyznacza temperatur  Td powy-

ej której zjawisko nadspr ysto ci nie zachodzi.

Stopy NiTi wykazuj ce pami  kszta tu

Najlepszymi z punktu widzenia w a ciwo ci funkcjonal-

nych oraz jedynymi, które znalaz y zastosowania jako bio-

materia y s  stopy z pami ci  kszta tu na bazie Ni-Ti. S  

to stopy a sk adzie bliskim równoatomowemu a przemia-

nie ulega faza B2, regularna, przestrzennie centrowana. 

Martenzyt w tych stopach jest faz  z uk adu jednosko ne-

go typu B19’. Temperatura Ms silnie zale y od zawarto ci 

niklu w stopie i gwa townie spada przy wzro cie tej zawar-

to ci powy ej 50%at. Co wi cej,  je eli zawarto  Ni w tych

stopach przekracza 50,5% at.

wówczas mo na wywo a  pro-

ces wydzieleniowy. Sekwencja 

tego procesu jest z o ona i za-

le y od temperatury starzenia

[4].  Istotn  rol  z punktu wi-

dzenia mo liwo ci sterowania

efektami pami ci kszta tu od-

grywaj  tu wydzielenia nierów-

nowagowej fazy Ni4Ti3, które s

koherentnymi z osnow  cz st-

kami w kszta cie soczewek. Ich 

obecno  w stopie powoduje

powstanie wewn trznych na-

pr e  wokó  cz stki, a to z ko-

lei zmienia sekwencj  przemia-

ny martenzytycznej a mianowi-

cie przemian  w faz  B19’ po-

przedza przemiana w faz  R, 

która ma tak e charakter termo-

spr ystej odwracalnej przemia-

of the parent phase takes

place, between B and C

the transformation occurs 

and the privileged mar-

tensite  variants grow, the 

part CD is connected with 

elastic strain of the mar-

tensite. At the point D the

yield stress of martensite,

M is reached and further 

deformation of the mate-

rial involves dislocations

movement. However, if 

at C’ the external stress

is released, the strain is

completely recovered.

At Þ rst in C’F the elastic

strain of martensite dis-

appears, then (FG) the

reverse transformation

takes place and Þ nally the 

elastic strain of the parent

phase is released (GH).

The stress necessary for 

inducing the transforma-

tion increases linearly with temperature, the martensite t

yield stress decreases with temperature. The intersection y

of these two lines gives the Td temperature, above which o

the superelasticity does not occur.t

NiTi shape memory alloys 

Ni-Ti based alloys are not only the best shape memory

materials, but also these are the only SMA’s that found appli-m

cations as biomaterials. These are alloys of near equiatomic c

composition at which the B2, body centred cubic phase c

undergoes the martensitic transformation. The martensiteu

phase B19’ belongs to the monoclinic system.  The Ms p

temperature strongly depends on the nickel content and t

violently decreases when the Ni contents exceeds 50%. v

Moreover, if the nickel content is higher than 50.5 at.% the M

precipitation process may occur in the alloy. The sequence of p

the precipitating phases is complex and depends on ageing t

temperature [4]. An important role, from the point of view of t

shape memory effect, play precipitates of non-equilibrium s

phase Nip 4Ti3. These are lenticular coherent particles. Their 

presence causes internal stresses in the surrounding matrix. p

This changes the transfor-

mation sequence: the B19’ 

martensite is preceded by 

the R-phase transition. The

R-phase transformation is 

also martensitic and revers-

ible and gives the shape 

memory effect. The effect 

is weaker than this caused

by the B2 B19’ transforma-

tion, but the thermal hystere-

sis of the R-phase transition 

is much lower (FIG. 3).

The functional proper-

ties of NiTi alloys strongly 

depend on their structure, 

deformation degree, texture 

and the grain size. It was 

found, for example, that 

good superelasticity effect 

is obtained for specimens 

RYS. 2. Schemat zjawiska nadspr ysto ci dla mono-
kryszta u.
FIG. 2. Diagram of the superelasticity effect for a sin-
gle crystal.

RYS. 3. Krzywe DSC dla stopu Ni51%at.-Ti poddane-
go starzeniu w 500oC/1 godz.
FIG. 3. DSC curves for the Ni51%at.-Ti alloy aged at 
500oC/1 godz.
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ny martenzytycznej  i wywo uje efekt odzysku kszta tu. Co 

prawda jest on znacznie s abszy, ni  w przypadku  prze-

miany w martenzyt B19’, ale histereza termiczna przemia-

ny jest bardzo ma a (RYS. 3), co jest korzystne z punku wi-

dzenia niektórych zastosowa . 

W a ciwo ci funkcjonalne stopów NiTi bardzo silnie za-

le  od ich szeroko poj tej struktury, w tym stopnia zdefek-

towania, tekstury a tak e wielko ci ziaren. Stwierdzono na 

przyk ad, e dla uzyskania dobrego efektu nadspr ysto-

ci korzystna jest mikrostruktura drobnoziarnista (RYS. 4). 

W ostatnich latach poszukuje si  wi c mo liwo ci po-

lepszenia tych w a ciwo ci poprzez amorÞ zacj  stopu i na-

st pne jego wy arzanie, tak aby uzyska  po dan  wiel-

ko  ziaren. Stwierdzono, e przy wielko ci ziaren poni-

ej 50 nm przemiana martenzytyczna nie wyst puje.  Uzy-

skano tak e zmniejszenie histerezy termicznej przemiany

martenzytycznej oraz polepszenie stabilno ci cyklowania. 

Podsumowuj c, w a ciwo ci stopów NiTi s  bardzo czu-

e na wszelkie zmiany sk adu chemicznego i struktury, co 

powoduje  trudno ci w uzyskaniu powtarzalnych wytopów. 

Z drugiej za  strony ta mo liwo  szerokiego sterowania 

np. temperatur  odzysku kszta tu pozwala na ich ró no-

rodne zastosowania.
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with small grain size (FIG. 4). Therefore, recently there are

studies carried out on nanocrystalline NiTi alloys obtained

by amorphisation followed by proper annealing. It was found

that if the grain is smaller than 50 nm the martensitic trans-

formation does not occur. However, it was also found that

the thermal hysteresis of the B19’ transformation is smaller 

for these alloys and the cycling stability is improved. Sum-

marizing, the NiTi are very sensitive to changes of chemical

composition and structure, this causes signiÞ cant difÞ culties

at obtaining casts of the same parameters. On the other 

hand, however, this gives wide possibilities of controlling

the properties and thus wide range of applications. 
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