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uc nz AI 合金热循环效应的正电子湮没研究

林光明 朱梓英

(中山 大学物理学系
.

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 典 C u Z nAI 形状记忆材料 (或记忆合金元件 )随粉热循环反复相变周数增加
,

相变温度

往低沮寻移
,

相变速率与相变热滞减小而记忆性能无大的变化
.

正电子寿命谱测 t 表明这些

现象主要与空位聚集形成空位团有密切关系
.

关 . 词 C u z n

AL 记忆合金
,

热循环
.

正电子湮没

分类号 。 ; 5 3

cu nz AI 系列合金具有优良的形状记忆性能和成本低廉等优点
.

但在实际应用的热循

环过程中存在转变温度漂移
、

记忆性能衰退等问题
.

研究表明
,

热循环效应与母相有序结

构类型
、

有序化程度即热处理工艺和合金成分有关
.

随热循环周数增加
,

B2 型合金的马 氏

体转变开始温度 ( sM )逐渐提高 ,而 D O :

型合金的价 温度则逐渐下降
〔 ,一 ’ 〕

.

最近 M or isr 报

道
〔“ ,

对多元 c u IA NI M
n B 合金

,

sM 和 助 (母相转变开始温度 )随热循环周数增加而上升
,

马氏体相变温区变宽
.

随着硼浓度增大
,

转变温度随热循环变化的程度减弱
.

缺陷 (主要是

空位和位错 )对热循环有重要影响
.

空位聚集导致相变温度变化
,

而位错密度增加会使马

氏体相变体积分数减少
,

记忆性能衰退
〔 ,

· `〕
.

上述的研究主要是在未经双程形状记忆训练的材料中进行的
,

与实用元件材料的状

态有一定区别
.

本研究的目的是测定双程形状记忆材料热循环早期相变参数与记忆性能

的变化
,

并通过正 电子湮没测 t 技术探讨这些变化的微观机理
.

从相变的角度看
,

双程形

状记忆材料由于经过训练处理
,

其主要特征是马氏体变体有了较一致的取向
,

并存在定向

的内应力场
.

1 实 验

研究用的材料标称成分 24
.

sa t % z n ,

9
.

oa t% lA 的 c u z n IA 合金
,

经过熔炼和均匀化

处理后
,

冷轧到厚度为 0
.

sm m 的薄片
.

实验用试样制备工艺如下
:

尺寸为 1 2 0m m X 2 0m m

米 0
.

s m m 的试片
,

在 80 0
`

C 固溶处理 1 om in
,

淬入 1 00 ℃的水中保持 4 0m in
,

随后空冷
.

为了

获得双程形状记忆效应
,

须对试片进行训练处理
,

包括
:

①将试片紧绕在外径为 38
.

4m m

的铜管表面并固定
;②在约束条件下于 O

`

C冰水与 1 00 ℃沸水中进行 10 次以上循环
.

解除
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约束后获得双程形状记忆效应
:

温度升高
,

试片展平
,

温度下降试片弯曲
,

最大记忆应变约

为 2
.

5%
.

为了研究上述形状记忆材料在以后热循环中性能与结构变化
,

测定经不同热循环周

数 N 后 (由 8~ 85 ℃ )试样相变温度
、

记忆性能和正电子湮没寿命谱
.

试样的相变温度和记

忆性能由记忆应变
。。 一温度 T 的回线确定

。

测 。 。 一 T 回线试样从上述双程记忆试片中截

取
,

尺寸为 1 2m m X 1 2m m x o
.

s m m
.

记忆应变 (即挠度 ) 和温度分别由数字引伸计和热电

偶检测并将信号输入至高精度 x 一 Y 记录仪上自动记录
.

正电子寿命谱由快慢符合系统在室瘟下测量
.

每个试样进行测量之前
,

经过无应力效

应的精细抛光
.

试样尺寸为 1 2 m m x 1 2 m m x o
.

sm m
.

以厚 1
.

2 om 镍箔为衬底
,

强度 1
.

8 x

1 s0 B q 的
2 , N a 正电子源里于两片试样中间

.

使用美国 c A N B E R R A 公司的 40 系列快慢符

合正电子湮没寿命谱仪
,

探头闪烁体为 aB F 2
.

仪器的分辨率 (F w H M )为 22 0 sP
,

每个谱总

累计数 1
.

3 X 1 06
,

采用 oP ist r
on ift 去卷积解谱程序

,

对实验数据进行自由拟合得三成分的

寿命值 ( “ )和相对强度 i(I )
.

对不同样品作相对值比较
,

未扣 除源成份的影响
.

2 结果与讨论

图 1 是 N 一 1
,

5 及 50 时 3 个典型的 细 一 T 回线
.

回线的形状和位置随 N 的增加有明

显的变化并主要发生在 50 周范围内
.

随着 N 的增加
,

回线逐渐向低温端伸展
,

斜率变小
,

半高宽度△ T 减少而形状记忆性能
。M
无明显衰退

.

图 2 表示相变温度及半高宽度△ (T 热

g、勺从
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,
5

,

50 周热循环后的记忆应变温度回

线 ( M二万
了

— 马氏体转变开始与终了温

度
,

( .A
.

A, — 母相转变开始与终了温度 )

M em or y s tr a i n (君 ) v s
.

t e m ep r a t u r e ( T ) loo Ps

f o r s
ep

e im e n s a f t e r l
,

5
a n d 5 0 t h e r m a l e y

-

C I韶

循环周数

图 2 相变温度
、

热滞随热循环周数的变化

F ig
.
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滞 )随 工 的变化
.

前 05 周
,

A
,

和 M , 明显下降而 A了和 M
。

基本不变
.

转变温区 (M一 M, )和

( A,
一

A
。

)逐渐增大
,

因而 勺
一 T 回线的斜率即相变速率下降

.

由相变热力学观点
,

热弹性马

氏体相变的实质是化学驱 动力与弹性应变能之 间的平衡
.

相变速率随 N 的增加而下降
,

说明热循环导致贮存的弹性应变能增大
.

此外
,

如果以半高宽△ T 近似表示相变热滞
,

则

热滞在 20 周内有明显减少
,

50 周后基本不变
.

热滞的减少说明相变的可逆性有所提高
,

逆相变时贮存的弹性应变能释放率提高
.

通常
,

直接淬火处理的铜基记忆合金容易出现马

氏体稳定化现象
.

现在采用的是分级淬火处理
,

经过在母相 区时效后
,

马氏体稳定化基本

消除
,

同时考虑到逆相变热力学平衡温度 式~ (A
。

+ 万了) 2/ 随 N 的增加而下降
,

可认为上

述的热循环效应主要与母相稳定化过程有关
.

正电子寿命谱解谱结果表明
,

长寿命
: 3
的相对强度约为 1环

,

是源效应不作考虑
.

短

寿命
T l
一 ( 1 22 士 2 ) sP 范围内变动

,

于 工 变化很大的区间中
,

基本上是个常数
.

由此而计算

得的非局域 自由态正 电子寿命 介一 (习 ,
.

/:
、

)
一 ,

的平均值 千
, 一 1 33 p s ,

与文献〔5〕相一致
,

且介于纯铜和纯锌 (铝 )的自由正电子寿命值之 间
〔6〕

.

图 3给出正 电子寿命
丁 :
及相对强度 I : 随 工 的变化 曲线

.

前 50 周
, :
随 N 增大而上升

而 I :

则下降
,

表示随着热循环过程正电子捕获中心的尺寸增大
,

密度减少
.

由于图 2 和图

3 有相似 的走 向
,

有理 由认为导致正 电子寿命参数变化的原因可能就是相变参数与记忆

性能随循环周数变化的微观机制
.

合金材料中的低原子密度区域是正 电子捕获中心
,

例如晶界
、

相界
、

空位
、

空位团和位

错等
.

由于试样相变变体取向已较一致
,

在热循环中再取向过程不再发生
,

因而晶界或相

界 的密度也不会发生明显变化
,

不大可能是正 电子寿命变化的主要原因
.

为了粗略估计在

热循环过程中位错的增殖情况
,

测定了不同热循环周数后试样的维氏硬度 H
;

.

测量是在

室温进行
,

负载 2 5 0 ( N )
.

图 4 是 H
。

值随 N 的分布
.

可见在测量误差范围内
,

H
。

值墓本上

不随 N 而变化
,

说明正 电子寿命的变化也不大可能是位错密度增大引起的
.

由图 3 可见
,

随着 工 的增加
, T :

值 由 2 0 OsP 增大至 24 0sP
.

对 C u z n IA 合金
,

单空位的 勺

1尽0

3 0
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,
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图 4 不同热循环周数维氏硬度值

图 3 下 2 ,
I :
随热循环周数 工 的变化 iF g

F i g
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~ 185 Ps
,

双空位和三空位的
: :
一 2 00 ~ 2 30 sP 〔7〕

.

可见在热循环前期 (工 < 5 0 )
,

捕获中心应

以双空位和三空位为主 ; 而在热循环后期 (入
一

> 5 0 )
,

空位团则是主要的捕获中心
.

因此热

循环过程相变温度
,

热滞等的变化应与空位的聚集过程有关
.

也就是说
,

试样虽然经过分

级淬火处理
,

空位浓度与母相有序度大致趋 向于平衡值
,

但在以后的热循环中过饱和空位

的影响并未能彻底消除
.

在热循环过程中空位聚集成团的驱动力可能有如下几个方面
:

①

母相和马氏体相空位平衡浓度差
; ② 双程形状记忆训练产生的内应力场与空位交互作

用
;③ 热循环过程中正反相变

,

运动的相界面与空位的交互作用等
.
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