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摘 要 在握过训练处理具有双程形状记忆效应的记忆合金材料中
,

相变变体 (或相界面 )

可分为 2 类 : 择尤取向的变体 ( 界面 ) 和自协作的变体 ( 界面 )
.

择尤取向界面运动提供可

逆的形状记忆效应
.

外应力可以促进或抑制择尤取向界面运动
,

改变其相变平衡温度
,

但对

自协作界面无重要影响
.

2 类变休的比例与合金类型和训练工 艺有关
,

对 C u 一

Z n 一

A l 合 金

弹簧
,

择尤取向变体占总变体的 65 %
.

关健饲 形状记忆合金
,

马氏体变体
,

相界面
,

约束加热

形状记忆合金常常用来制造各种热调节器的驱动元件
,

或者作为开发低品位能源的

热机的工质材料
.

这类材料的特点是马氏体变体因
“ 训练

”
而获得高度择尤取向

,

从而

产生宏观的双程形状记忆效应
。

关于形状记忆材料在约束条件下的相变机理
,

D u
sn t a n 和 K e tt l y研究了约束应力对

T i N i丝单程形状回复温度的延迟作用
,

认为这是应力抑制界面运动的结果
〔 ” 2 , .

L ul i

发 现
,

对 双 程形状记忆 C “
基合金

,

由记忆应变 ( 女 ) 一温度 ( T ) 回线测定的相变温

度与由电阻变化 ( 刁R ) ~ 温度 ( T ) 回线确定的不 同
,

并且在恒应变约束下冷 热 循 环

中
,

试样对应力与温度的响应不完全同步
〔 3 〕

.

本文在文献〔 4
,

5 〕基础上
,

通过对形状记忆材料记忆应变 ( 山 ) 和 电阻变化 (乙R )

测量以及X 射线衍射技术
,

说明存在与形状记忆有关和与形状记忆无关的相界 面
,
研究

2 类界面对外加应力的响应
,

最后讨论形状记忆材料的相变热力学关系
。

l 实 验

实验用 试样是 C u 一

Z n 一

A l合金丝绕制的圆柱形弹簧
,

合成金分 为6 6
.

5 C u 一

24
.

5 Z n -

.9 OA I ( a t肠 )
。

弹簧的规格如下
,

弹簧 1 :

线径 d 二 2 m m
,

弹簧 内径功
= 10 m m

,

有

效圈数
n == 7

,

原始长度 L o = Z o m m , 弹簧 2 :
d = 3 m m

,

功== s m m , 。 = 5 ,

工。 = z s m m
.

2个弹簧均经约束加热
“ 训练

”
处理

,

在 20 ~ 60
`

℃温 度范围内具有稳 定的双程形 状记

忆效应 , 温度升高时弹簧伸长
,

温度下降时弹簧收缩
.

可见
,

经过
“ 训练

”
处理后

,

马

氏体变体已获得颇大程度的择尤取向
.

进 ;: 了 3 项实验
:

①在约束压力作用下同时测定弹簧记忆形变 ( 」L = L 一 L。
) ~ 温

度 ( T ) 及」R~ T曲线
.

测量是在自设计安装的装置上进行
.

弹簧记忆形变 (高度变化 )

拼
本文 19 92年 ` 月 9 日收到
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刁L 由S W 一 I 型电子引伸计测定
,

而电阻变化刁R由S W 一 I 数字微欧计测量
.

乙L及乙R

信号连同温 度信号 ( 由热电偶检测 ) 一并输入高 灵 敏 度 的 X
一

Y记 录 仪 ( Y E W 3 0 8 6

J
a p a n

)
,

白 动 记 录变温过程的刁L ~ T及」R一 T曲线
.

利用水浴加热试 样
,

变温 速率

5 ℃ / m in
,

②在不同压应力下
,

测定弹簧的」L ~ T 回线
,

以确定应力对形 状记忆材料

相变温 度
、

热滞的影响
.

③在X
` 、

光衍射仪上直接测定 弹簧试 样在应力为零 ( 无约束状

态 ) 和应变为零 ( 完全约束状态 ) 情况下相组 成随 温 度 的 变 化
.

实 验 是 在R i g a k u

D / M A X 3 A 衍射仪上进行
,

角扫描速率为 2
“

/ m in
,

C u K a
幅射

;
试样温度则由冷

热吹风控制
。

2 实验结果

2
.

1 完全约束时形状记忆材料的相变

图 1 是弹簧 1 在 2 种极端情况下的乙L ~ T
,
乙R~ T 曲线

.

实线是压力为零 (无约束 )

时的结果 ; 而虚线则是记忆应变为零 ( 全约束 ) 时的结果
。

完全络束态是指施加足够大

的压力
,

以致完全压抑形状记忆应变 ( 注意此时的刁L~ T是一条水平 线 )
.

在 无 约 束

态
,

形状记忆材料的相变可由」L ~ T 或刁R~ T曲线表征
.

采用文献〔3〕确定相变 临 界 温

度 的 定 义
,

则 由刁L一 T 曲线 确 定 的 无约束状态下的相变温 度分别为
: M :

= 3 o 6K
,

M二
= : 。8

.

2 K
,

A :
一 3。 7

.

2 K和 A二
二 3 1 1

.

4 K , 而 由刁R一 T曲线确定的相变温度分别为
:

叮
: = s o 4

.

s K
,

M r = 2 9 4
.

6 K
,

A
: 二 3 o 4

.

s K和 A , = 3 10
.

s K
.

( M
:

和 M , 为 降 温 时相

变开始与终止温度
,

A
;和 A f为升温时相变开始与终止温 度 ) 刁L ~ T 回线位于 刁R~ T 回

下

g

图iF

ǎ写g
。

q匀à已心
O

月 .`J

一一 无为束
- -

一 全的束 无约束与全约束情 况下
,

弹 簧 1

的刁R ~ T和刁L ~ T曲线

1 L e n g t il e h a n g e 刁L a n d

e l e e t r i e a l r e s i s t i v i t y e h a -

n g e 刁R v s t e m P e r a t u r e

f o r s P r i n g 1 u n de r

u n e o n s t r a i n e e a n d f u l l y

e o n s t r a i n e d e o n d i t i o n s

者

2 7 3 2 8 8 即乏
T ( K )

31 8
_

33 3

线高温侧
,

这结果与文献〔 3 〕类似
.

此外
,

图 i 的结果还显示
,

形状记忆材料中的记忆
应变与相变 电阻变化对外力有不同的反应

.

在全约束条件下
,

尽管记忆应变为零广儡
刁R ~ T曲线表示的相变过程依然存在

,

只是临界温度向低温
一

作少许移动而 且刁R 的幅值

减少了
。

为了进一步了解上述实验结果
,

我们设计了一个实经程序
,

用 X光 衍射技术测定在
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无约束与 全约束 2 种状态时合金的相组成
.

图 2 表示的实验步骤如下
:

程序 1 ( 乙L = 0
,

L = L。
) 在全约束态下升温 ;

程序 2 ( 刁T 二 o
,

T = 3 30 K ) 在恒温下解除约束 ,

程序 3 ( 刁L 二 0
,

L 二 L m a x
) 在全约束下降温

.

图 3 是在 4种不同状态时 ( 图 2 中A
,

B
,

C和 D ) 的X 射线衍射图
.

开始时
,

试 样

在室温
,

不受外力作用
,

几乎全部为马 氏体 ( M ) 相 ( iF g
.

3 A )
.

在全约束下升温至 全

母相 ( P ) 温区时
,

只有部分马氏体相变为母相
,

即M , 尸 的 相 变受 到 抑 制 ( iF g
.

3

B )
.

这种现象并非马氏体稳定化
,

因为当约束解除时
,

即获得全母相结构 ( iF g
.

3C )

可见在状态 B保留的马氏体相直接与记忆应变有关
.

同样
,

在新的约束情况下降温至室

温
,

只有部分母相转变为马氏体相 ( iF g
.

3 D ) 这说明部分 p , M相变 受到抑制
。

由于

在进行 X光衍射试验时
,

参与衍射的体积分数会变化所以衍射强度只有定性的意 义
.

ǎO闪闪)ǎ。留à山言石合酬
D

万

,

从 D . 序 3

j’v {~闷 .

乃8 共0 今2 弥乌 4 6 今8

2 8

多8 自O 今2 八匀红6 红8

2 e

` 尸、

l co
闪
r -

护门 、
,

~ 护

A . 户 I B

- 二- - - - - - - - - -几- - -

2 9 1 多12 3 3 3

T 你 )

.̀

!
....̀..̀勺自

OO街
.

图

转

F i g

原位测定约束条 件

下弹簧 I X 光衍射

实验程序

2 T h e r m o 一

m e e h a n i e a l

t r e a t m e n t s e h e d u l e

f o r i n 一 s i t u X
一 r a y

d i f f r a e t i o n

e 二 P e r i m e n t

图 3 不同约束条件下的X 光衍射结果

F i g
.

3 X
一 r a y d i f f r a e t o m e t e r t r a c e ,

o f s P r i n g 1 a t f o u r e o n d i t i o n s

i n d i e a t e d a s A
,

B ,

C a n d D

( s e e F i g
.

2 f o r A
,

B
,

C
,

D )

t

总之
,

在形状记忆材料中
,

有部分相变 ( P
`
护 M

`
) 是直接与记忆应变乙L 有关的

,

称为记忆应变相变
。

当记忆应变受到约束时
,

这部分相变也受到抑制
.

另一 部 分 相变

( P肆M ) 则与记忆应变无关
.

即使在记忆应变受到完全 抑 制时
,

这部分相变 仍 然 发

生
.

由于刁R与相变量成比例
,

因此可以由乙R幅值变化估算这 2 部分相变 的相对比 例
。

X光衍射结果表明
,

室温时才具有相同的热力学状态
,

因此采用升温曲线 进了J估算较为合



中山夫孚孚报 ( 自然科学版 ) 第32 卷

适
.

由图 l 可得记忆应变相关的相变占总相变体积约为 V m * ( l 一 h / H ) = 65 帕
,

与记

忆应变相关的相变分数是确定热机效率的重要参数 ( . 〕 .

2
.

2 应力对记忆应变相变的影晌

测定了不同压力下弹簧 2 的」L ~ T回线
,

图 4 给出其中 3个典型 的回 线 图 形
。

由

图 4可见
,

①记忆应变随压力加大而减少
,

这是意料的结果 ; ②」L ~ T 回 线 整体往 高

温方向移动
,

表示 各相变温度 ( M忿
、

M :
、

A二和 A ! ) 均有不同程度的提高
.

但由于升

一~ ”
’` 户’ `

一 ” “
’

一一 一一
、 一 ’ 一

J

”
” ’

了
`
一

碑 ` J

”
’

切 ’

一~ ~ ~
’
叫

. ’

一 一 “
`

温时压力约束相变
,

而降温时压力促进相变
,

因此随着压力加大
,

回线愈不对称 , ③如

果以回线半高处的宽度表示热滞刁T h
,

则压力对热滞 只有轻微的影响
.

图 5 给 出 不 同

压缩切应力 (
:

) 对弹簧 2 各相变温 度斌
,

鲜
,

,二和弓的影响
,

其中 T值由下式计算
〔 4 ,

一 K

黯
“ 。’ p ·

,
( 1 )

式中 F为 压 力 ( l o N )
,

K = (
c
/ e 一 1 ) + ( z / Z e

)
, c = J D

,
D 为 弹 簧平

径
,

d为线径
。

可见
,

各相变温度随 T的增大而线性升高
,

并且有大致相同的斜率
.

特征反映了约束加热对记忆元件形状记忆性能的影响
,

是工程应用所必须了解的
。

均 直

这些 丫

” 全 A孟 ”二 A圣

一
`

了

、
日O气」a汉从、P侧乍从

州
’
5/ lA f,
勺卜-〕 牛色 , , ~ 一 F . O

F . Z J 之

8
.

Ò
昌甘曰闷

2 9 3 3 , 3 多3万 万 ,
T仅 )

妻

图 4

F i g
。

4

压力对弹簧 2 刁L~ T曲线的影响

T h e e f f e e t o f e o m P r e s s i v e f o r e e

o n t h e l e n g t h v s t e m P e r a t u r e

l o o P s o f s P r i n g Z

J 。
匕乙宝一工一上州一一

~

一」
3 7多 2 5多 2 9 3 30 3 3 ,多 32多 手多3 3̀ 3

T侣 )

图 5 压应力在弹簧 2 取向变体

相变温度的影响

F i g
.

5 T h e e f f e e t o f s h e a r s t r e s : o n

t h e t r a n s f o r m a t i o n t e m P e r a t u r e s

..-,J哆
.̀

7O2

3 讨论与结论

热弹性马氏体相变时
,

可以有 24 个等效的相变变体
.

在无应力作用下
,

由于变体的

自协作变形 (
a e e o m m o d a t e d d e f o r !n a t i o 。 )

,

相变时不发生宏观的形状变 化
,

即 没

有形状记忆效应
。

如果在相变过程中存在应力
,

则那些切变方向与分解切应力方向相接

近的变体会择尤长大并产生宏观形状变化
.

经过多次相变循环 ( 热机械循环或
“ 训练 ”

处理 ) 后
,

只存在有限的甚至单一的变体马氏体
,

并逐渐形成形状记忆效应
.

对多晶体 金



第 3 期 林光明等
:

形状记忆材料中二类相界而的研究

由于晶粒取向和晶界关系
,

不可能出现 1 00 % 择尤取向或单一变体
。

因而
,

在 形状记忆

材料中
,

应该存在 2部分 的相变变体
: 变体 1是高度择的尤取向

,

在相变过程中产生形状

记忆效应 , 变体 2 则是自协作的
,

在相变过程中不产生形状记忆效应
.

显然两部分变体

的相对比例与合金类型
、

晶粒大小以及
“ 训练

”
方法有关

.

在我们所用 试 样 中
,

择尤

取向变体 的相变温度为
:

M二
= 3 o 6 K

,

M二
一 : 9 8

.

2 K
,

,二
= 3 0 7

.

2 K
,

而A二
= 3 1 1

.

; K ,

小
.川 又冲

目 , , 口 又姗 汉
/ 廿 ’ 孟以 “ 一 。 , u “ ’ 上从 f 一

` 口 0 .

“
` ’ ` ’ s 一 J , ` . ` 二 、 ’ I . u ` ’

f 一 。 占

二
, “ ’

自协作变体相变温度为
: 材

: = 3 o 3 K
,

M
,

二 2 9 1
.

6K
,

A
: = 3 0 1

J

.

2 K 和 A

二
= 3。。K

,

择尤

丫

奋

取向变体占总变体体积的 65 肠
。

由于择尤取向变体与形状变化有关
,

因而也
“
优先地

”

受外应力的作用
.

当形状记忆材料受外力作用
,

形状记忆应变被压抑时
,

相应的相变也

就停止
,

但是另一部分相变即自协作相变仍然可以发生
,

并且其特征温度几乎不受应力

的影响 ( 见图 1 )
。

热弹性马 氏体相变是一级相变
,

因此相变过程或变体择尤长大均可视为相界面的运

动
。

在正向变温转变时
,

界面向母相推移
,

母相与马氏体相之间的化学自由能 差 乙G hc 提

供相变或界面运动的驱动力
.

与此同时
,

相变阻力也逐步增长
,

相变阻力包括因体积变

化产生的弹性应变能」G
o
l

,

以及界面运 动时消耗的摩擦功刁G f
.

在每一温度下
,

相变驱

动力与相变阻力局部平衡
,

O L s o n和 C o h e n 已证明
〔 7 〕

一刁G
c 、 + 2 刁` 。

l == 一 」G f o n e o o l i n g ( 2 )

刁GC h + 2 刁G
o

l = 乙G f o n h e a t i n g ( 3 )

式中各刁G值均指每摩尔材料的自由能变化
,

并取绝对值
.

刁G
o l是贮藏的弹 性应变能

.

正向相变时贮藏的刁G
。 l ,

在反向时被释放
.

因此刁G
o l对相变的平衡温度产生实质影响

.

刁G了是不可逆的能量耗散并导致相变滞后
.

如
_

卜分析
,

对形状记忆材料
,
刁G` 应由 2 部份组成

,

即

刁G
e z = 刁G

e z( 1 ) + 刁G
e

z( 2 ) ( 4 )

其中刁G
。

l ( 1 )
,

刁G
o l ( 2 )分别为择尤取向界面和自协作界面的弹性应变能

.

由于择尤取向
,

变体的界面面积减少
,

因而预期刁G le ( l) < 刁G le ( 2 ) 〔
吕〕

。

根据热力学关 系 ( 2 )和 ( 3 )
,

择

尤取向变体的相变平衡温度高于自协作变体
。

因而实验测得形状记忆材料的刁L~ T 回线

均位于刁R~ T回线的高温侧 ( 见图 1及文献 ( 3 ) ) 虽然这里的刁R~ T 回线实际上是 2 类

变体相变的综合
。

其次
,

考虑在压力尸作用下的相变
。

在我们实验条件下
,

压力F对正向相变有促进作

用而对反向相变有约束作用
。

由于在不同F作用时
,
刁L ~ T回线的热滞乙T h只有少量的下

降 (
`

见图 4 )
,

所以可认为刁G j不变
.

因而界面平衡方程 (幻
、

( 3) 应有如下形式
一 刁G

e 。 一 F刁L + 2刁G e r = 一 刁G , o n e o o
l i

n g ( 5 )

刁G
c 。一 F刁L + 2刁G

e
r = 刁G l o n

h e a t i n g ( 6 )

(剐 L ) 项的作用是提高相变平衡温度
,

因而随着 F 的增大
,
刁L ~ T 回线逐步向高温方向

移动 ( 见图 4 )
.

此外
,

由刁T h表示的热滞并无显著的变化
,

表明在不同 F 的作用下
,
摩

擦功或界面运动的动力学性质无太大的变化
.

综
_

匕所述
,

可得如下结论
.

衫
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( 1 ) 双程形状记忆材料的马氏体变体 ( 或相界面 ) 可分为 2 类
,

即择尤取向变体

( 或取向界面 ) 和自协作变体 ( 或自协作界面 )
.

宏观形状记忆效应则仅由取向变体的

相变提供
。

( 2 ) 取向界面对外应力十分敏感
.

外加应力可以促进或抑制择尤取向 界 面 的运

动
,

因而抑制形状记忆应变
; 但外应力对自协作界面运动无重大影响

。

( 3 ) 择尤取向变体有较少的相界面积和相变弹性应变能
,

因而择尤取向变体的相

变平衡温度高于自协作变体的相变平衡温度
.
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