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务
摘 要

’

本文通过对未经训练和已经充分动陈的量 N i一 4 9
.

7 at % T i 合金在相变过程中电阻
,

内

耗
,

’

模量以及相变应变的原位测量和对比
,

证实了该合金经充分训练可由I/ C (无公度 /公 度 )

转变提供完全可逆的双程形状记忆效应
.

.

研究了该合金在双程形状记忆训练过程 电阻及相变

阻力的变化
.

结果表明
,
双程形状记忆效应的训练过程

,

实际上就是在温度及应力的复合作

用下
,

l/ C相变逐渐被诱导
、

总的相变阻力下降并趋于稳定的过程
.

在训练过程中
,

高相 变

阻力的过程逐渐被抑止
,

而低相变阻力的过程逐渐发展并成为主要过程 , 因此使相变过程变

得完全可逆
,

正反相变均按阻力最小的惯习面进行
,

试样即具有双程形状记亿效应
.

关健饲 NI iT 合金
,

双程形状记忆
,

训练工艺
,

相变阻力
,

I/ C转变

碱 一
、

引 言

形状记忆效应已在很多具有热弹性马氏体相变的合金中发现
.

〔 ’
、 2 〕其基本过程可 以

描述为
:

冷却时热弹性地形成许多取向不同的马氏体变体
,

在外应力作用下
,

这些取向

不同的马氏体变休通过自协作变形合并成单变体 ( 当变形量较大时 ) 或择尤取向的变体

( 变形量较小时 ) ; 在以后的升温过程中
,

单变体或择尤取向变体经 由原来的惯习面转

变成
“
单变休

”
母相

,

因此
,

试样能回复至母相原来的形状
.

除了以上的单程 ( 记住母

相 ) 形状记忆效应之外
,

形状记忆合金还可具有双程形状记忆效应
,

即合金能同时记住

它在母相状态以及马氏体状态时的形状
。

但双程形状记忆效应一定要通 过 适 当 的 “ 训

练 ”
过程才能得到

,

因此
,

双程形状记忆效应要比单程复杂许多
。

基本的双程形状记忆训练方法
一

有两种
,

:

即应力诱导马氏休相变训练法 ( S IM )和形状

命
二权文于 1 9 87年 1月收到
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记忆训练法 ( S M E )〔
“ 〕

。

S I M训练法的工艺过程为
:
试样在 M

s

点 ( 马氏体相变开始的温

度 ) 与 M d点 (应力能诱导产生马氏体的温度上限 ) 之间反复形变至给定形状以产 生 可

逆的应力诱发马氏体
,

何次加
、

卸应力之后
,

S IM 逆转变为原来形状的母相
,

因此记住

了母相的形状 ; 而经训练后试样中储存的内应力将对相变过程所通过的惯习面起选择作

用
,

使冷却过程中母相均通过既定的惯习面形成单一取向或择尤取向马氏体变体
,

因此

试样在以后的热循环中亦能记住它在马氏体态的形状
.

S M E训练法是先将母相冷却转变

成马氏体多变体
,

再在 M f点以下温度变形至给定形状而形成单变体或择尤取向变体 , 然

后加热逆转变使试样回复成母相的形状
,

此过程反复多次后即可使试样 预 应 力 化 ; 此

时
,

聚集在试样中的内应力使冷却过程中进行的马氏体转变按特定的惯习面进行
,

因此

试样获得了双程形状记忆效应
。

除了上述两种基本训练方法外
,

还有将二者结合在一起的结合训练 〔“ 〕以及约 束 时

效法 〔`
, “ 〕

.

后者是通过固溶处理后固定形状进行时效
,

以获得择尤分布的沉淀物并强制

马氏体相变以既定惯习面进行来记住马氏体时形状的方法
。

如果试样中的成份十分接近

等原子比
,

则约束时效法并不一定有效
.

N I T i合金是最重要的实用形状记忆材料
,

因此
,

对它的相变特征和性能巳 进 行 了

大量的研究
。

近年来已经确认
, 〔“ 〕在近等原子比的 N IT i形状记忆合金中发生的相 变过

程如下
:
在冷却过程 中可依次发生如下相变

,

B Z母相 ( P )* 非公度相 I* 公度相 ( C )* 马

氏体相 ( M ) , 升温过程中则可能依次发生 M , C一 I , P的转变
.

其中的 P I/ 转变是 二 级

相变
,

其他均为一级相变
.

由于 C相是一种沿 I相 ( 1 1 1) 方向拉长的菱形结 构 ( R h o m ob
-

h e
d

r al P h as e
)

,

所以文献中又将 C相称为 R相
.

由于试样中内应力状态的改变
,

C s
(降

温时产发生 I/ C转变的温度 )
,

M
s

也会改变
,

因此
,

以上相变过程也并非全部都可发生
,

而且降温过程出现的相变
,

在升温过程也不一定完全可逆
.

因此 N i iT 试样中发生 哪 些

的相变
,

还与试样的热机械历史有关
.

H
.

L i n g 等曾对 N IT i合中金 I / C转变对形状记忆的贡献进行了研究 〔 ? 〕他们把 N IT i

合金的单程形状记忆过程分为两个阶段
,

总记亿量中约三分之一部份由R 相畴的 长 大

或再取向提供
,

其余三分之二左右则由马氏体相变提供
。

但他们的工作未涉及双程形状

记忆和训练过程
.

文献〔5〕虽然讨论了 R相变对双程形状记忆的贡献
,

但在试样中的 R相

变与M相变是同时对形状记忆作出贡献的
.

目前对形状记忆机理的研究在相变晶体学及

晶体缺陷的作用等方面已取得一定进展
,

但双程记忆过程实质上是在温度与应力的复合

作用下
,

热弹性马氏体相变中相界面和畴界面的定向运动过程
.

因此从相变中界面动力

学的角度来研究形状记忆以及训练机理是一种新的尝试
,

可望能进一揭示训练过程的本

质
.

本文的目的就是从这一观点出发
,

通过分析双程形状记忆过程中内耗
、

模量
、

电阻

和相变应变量的变化以及训练过程中电阻的变化
,

对双程形状记忆机理以及训练过程的

实质进行探讨
。

务

加

二
、

实验方法和试样

奋
测量形状记忆过程中内耗

、

模量和电阻的变化是在倒扭摆上进行的
。

双程形状记忆
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过程中相变应变量 ( 即形状变化 )的相对变化用扭摆的零点漂移 ( 切变 ) 来 量 度 〔 8〕
.

原始试样是北京有色研究院提供的温拉 N i一 4 9
.

7a t肠 T i丝 材
,

直 径 为 1
.

6毫 米
.

“
充分

”
退火试样的热处理规范为

:

温拉后于 50 0℃ 保温 1 小时炉冷
.

部分退火试 样 是

将温拉丝材冷轧成厚度为 0
.

2毫米的薄带后
,

于 5 00 ℃保温 1 小时炉冷
.

以上两种试样在

室温时均为 M相
.

部份试样进行了 S M E训练
,

以获得可逆的双程形状记忆效 应
,

训 练

时采用了拉伸变形 (
。 二 5肠 )

.

三
、

实验结果与分析

辛

1
.

充分退火试样的实验结果

图 1 所示为温拉 N I T i丝状试样 (功1
.

6二m )经 50 0℃ 保温 1 小时炉冷 ( 相当于较充分的

退火 ) 后在倒扭摆上的测量结果
.

测量时的变温速率 全
= 6℃ /而

: ,

测量频率 f一 I H z .

其中图 l a
是试样在变温过程中电阻随温度的变化曲线

,

在升降温过程 中都无反常变化
,

可见这里发生的是正反马氏体相变 〔。〕
.

图 1b 为切变模量 (尸)在马氏体相变过程中的相对

·

z /乙一

一/一
"
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、
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·

一
,
飞…

口一1
1

1卜阮
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变化 , 图 c1 为相应于正反马氏体相变

的内耗峰
。

升 温 时 内 耗 峰 温 约为

10 0℃
,

与刁R 一 T曲线的上升最陡 处

对应的很好
,

而厂
“ 一 T 的极小值 则位

于内耗峰前 , 降温内耗峰处在 54 ℃左

右
,

与刁R 一 T曲线及 尸一 T 曲线亦有

类似的对应关系
。

2
。

部分退火试样的实验结果

一
1

、

}
_
全

、 ,
一

_
. _

_」

J00月曰曰M00

斌

为了得到部分 退 火 的 N I T i 试

样
,

将经 600 ℃ 以上 温拉 后 的 线 材

(价1
.

6m m )经中间退火后冷轧成 厚 度

为 o
.

Zm二的片状试样
,

再在 5 00 ℃ 保温

1小时后炉冷
。

图 2 给出了部分退火

N IT i试样在升降温过程中 的 内 耗
、

模量及电阻变化曲线 ( T = I K /二 i : )由

图中的电阻变化曲线可见
,

当降温至

“ ℃左右时电阻出现反常上升
,

对应

于 P I/ 转变
,

继续 降温时产生对 应于

I/ C转变的内耗峰和模量极小 值 ; 当

温度进一步降低时
,

电阻曲线开始下

降并出现对应于 R相转变为马氏体 M

图 1 温拉N i一 4 9
.

7at % T i线状试样 (娇1
.

6m m )经

50 。℃保温一小时炉冷后的测量结果 :

a .

电阻 (刁R ) 一温度 ( T )曲线
,

b
.

模量 (了
2

) 一温度 ( T )

曲线 , c .

内耗 ( Q
一 ’

) 一温度 ( T )曲线

( T = 6 K / m i n
,

f o~

F 1 9
.

1 T h

( a

e P l o t s o f

) m o d u l u s

H z

f e S I

( b )

)
s s t a n e e e h a n g e

( e )
v s

.

t e
m p e r a t u r e

a n d i n t e r n a l f r i e t i o n

f o r a w i r e 一 s P e e i m e n

专
(功2

.

Gm m )
.

( 1
’

= 6 K / m i n )

相的内耗峰 ( 有时亦可观测到相应的模量极小值 )
.

升温时无 电阻反常现象出现
,

而且
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井

只有一个较宽散的内耗峰和模量极

小
。

这一结果说明
,

当试样中存在

由于部分退火而残存的均匀内应力

场时
,

降温过程 比较容易出现 I/ C

转变和 C / M转变
,

而升温时则只 由

M直接转变为P相 ( 母 相 )
.

升
、

降过程进行的相变过程不可逆
.

△ R
( m n )

旧

3
。

经充分训练后试样 的实验

结果

图 3 给出了图 1所用试样经充

分 S M E训练后的测量结 果
。

其 中

图3 a
所 示 为刁R 一 T曲线

,

与充 分

退火及部分退火试样所得结果 ( 图

1 ,

幻相比
,

在相同的温度 范 围 内

( o一 1 50 ℃ )
,

充分训练后的试样在

升温过程 中基本上只出现 I / C 转变

所引起的电阻反常变化
,

而无明显

的由 C / M转变引起的电 阻 下 降
。

( 继续降温至约 一
50 ℃时

,

电阻亦 无 明

显下降 ) 即是说在这一过程 中 基本

上只发生可逆的 I/ C转变
.

图b3 所

示为 I/ C相变引起的内耗峰以及 相

令

图 2 冷轧片状试样 ( 厚度 。
.

2脚脚 )经 50 0℃深温一

小时炉冷后的测量结果
:

a .

刁R 一 T曲线 , b
.

了
2 一 T曲线 ; 。 .

Q
一 ` 一 T曲线

.

( T = I K / m f n
,

f 。~ H z )
F 19

.

2 T h e s a m e r e s u l t s f o r a p l a t e s p e e i m e n

( t h i e k n e s s 0
.

2 m m ) a .

刁R一 T e u r v e ;

b
.

f Z

一 T e u r v e ; e .

Q
一 工

一 T c u r v e .

( T = I K / m i n )

应的模量极小值
.

为了考查这一相变的双程形状记忆效应
,

图 c3 给出了充分训练试样在

相变过程中由相变切变引起的零点漂移甲 一 T曲线
,

由图可见这是一条闭 合曲线
.

零 点

漂移曲线实际上反映的是试样在相变过程中的宏观形状变化 ( 扭转形变 )
,

因为马氏体

相变是通过切变的方式进行的
。

从图 c3 可以看出
,

试样具有双程形状记忆效应
,

且完全

可逆
.

这就说明 I ,` C转变能负载完全可逆的双程形状记忆效应
.

同样
,

在 拉伸方向上亦

观察到明显的可逆形变 ( 即双程记忆 ) ( 图略 )
。

图 3 d所示为相变过程的 D S C曲线 ( D S C一 ZC
,

P E R K I N 一 E L M E R )
.

由图可以

看出 、 升温时吸热峰左侧 ` 降温时放热峰左侧都出现一个小台阶
,

说明有另一附加的相

变过程
、

(即M / C相变 )迭加在主相变过程 (I / C )上
.

这与前面所述结果是一致的
。

从 D S C

曲线上亦可以看出
,

M /C相变所占的份量相对于 I / C相变来说是很小的
,

这也说明了 在

本实验中对双程形状记忆效应起主要作用的是 I / C相变
。

夯

4 、
S M E习11练过程的电阻变化

为了考查 S M E训练过程中试样内部的变化
,

我们测量了充分退火试样经不 同 训 练

次数 ( N )后在变温过程中的」R 一 T曲线 ( 图 4 ) ( 试样为自由状态 )
.

当N = 。时 ( 曲 线
奋
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。 )
,
刁R 一 T曲线与图 1 所示相同 , 当 N = 3时 ( 曲线 C )

,

在升降温过程中都出现明 显

的电阻反常
,

说明这一过程中出现了 I/ C转变 ; 当 N = 10 以后
,

其刁R 一 T曲线 ( 曲线
e
)

已趋于稳定
,

并接近充分训练后的试样的乙 R 一 T曲线 ( 图 a3 )
.

进一步的 训 练」R 一 T

曲线无明显变化
。

从训练过程中的电阻变化曲线可以看出
,

在训练过程中发生的主要变化是
:

随着训

练过程的进行
,

在原来发生M相变的温区内
,

I/ C转变逐步被诱发
,

并逐渐发展成 主 要

相变过程 , 马氏体相变 ( C / M )则退居次要地位
.

此时的 I/ C转变是可逆的
,

提 供 可 逆

的双程形状记忆效应
。

O 】O

0 08

十二价
e-c M

奋
0 0 4

0 0 2

. 3 0 6 0 9 0 1四 }乃0

图 3 a 经充分 S M E训练后试样的电阻 一 图 3 b 图 a3 试样的内耗 一温度曲线

温度曲线 , ( T =

F i g
.

s a T五e e u r v e o f

s K / m i n )
r e s i s s t a n e e

e五a n g e v s
.

t e m p e r a t u r e f o r f u l l y

( T = 凌K / m i n
,

f ~ i H z )

F i g
.

3 b T h e e u r v e s o f Q
一 i一 T a n d f a 一 T

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

t r a i n e d s p e e i二 e n ( T = S K / m i n ) ( T = 峨K / m i 。 )

习川|||月|
尸 为

。

产 一
.

一
·

尸
.

~ .
.

叫 产

n.砚..0

O叫的、曰VO盆入OON目

姗喇 |州翩门叫|
。

卜州带樱侧

三喝
,

2. 0 3和 发 0 34 0 3 60 3 80 4 0 0

图 3c 图 3 a

试样的零点漂移 ( 扭转形变 )

一温度曲线 ( T 4 = K /m in )

F i g
.

3 e T h e P l o t o f t o r s i o n s t r a i n 甲 v s

t e m p e r a t u r e T ( T = ` K /。 i 。 )
.

f o r f u l l义
、

t r a i n e d s P e e i m e n

图 3 d D S C 曲线 ( T = i o K / m i n )

F i g
.

3d D S C e u r v e ( T = i o K / m i n )

专
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四
、

讨
“

论

,
。

出现双粗形状记 忆 效 应

的条件

以上实验结果表 明
,

S M E 训

练过程虽可使 N i一 4 9
。

7帕 T i 试 样

诱发 I/ C转 变
,

但 仍需十 余 次训

练才能使试样发生可 逆 的 I/ C 相

变
,

并具有稳定
、

可逆的双程形状

记忆效应
。

如果训练 不 完 全 ( 如

N = 3 )
,

此时试样在降温过 程 中

将同时出现 I/ C相变及 C / M 相变
,

在室温附近将同时存 在 C 相 和 M

相
。

在以后的单纯热循环中还可能

继续 诱 发 I/ C 转变并使 M
,

点 下

移 〔“ 〕 ( 虽然没有 S M E训练那 么有

效 )
。

这样
,

在不同的热循环后
,

试样中将具有体积比例不同的 C 相

和 M相
,

这就使低温端的相状态不

稳定
。

即使在降温过程 中所有 的 I

广尺二二乞
,
内口.一̀一

几户
、引门

一一...... J一 一一一

唱娜t孑

争

图 4 试样在 S M E训练过程中的电阻变化曲线

( 试样为自由状态 )

其中曲线 e ①为第一次加热时的电阻变化
,

②为随后热循环过程的电阻变化
.

F i g
.

4 T h e v a r i a t i o o s o f 刁R
一

T e u r v e d u r i n g

t h e t r a i n i n g P r o e e s s e s

C u r v e ( 1 ) t h e f i r s t il e a t i n g p r o e e s s a f t e r N 二 10 卜

C u r v e ( z ) t h e f o l l o w i n g t h e r m a l e y e l e s

相均通过某一特定的惯习面转变成 C相
,

由于 C相和 M相的体积比发生了变化
,

所 以 低

温端的形状仍然会改变
.

只有充分训练至低温端完全为 C相或 C相与 M 相 的体积分数不

变时
,

低温端的形状才不会发生变化
。

这样
,

由于 I/ C相变可逆
,

高
、

低 温两端的状态

稳定
,

正反相变将按照唯一的可逆途径进行
,

高低温两端的形状得以回复
,

从而获得双

程形状记忆效应
。

单程形状记忆效应要求相变过程可逆
,

但正反转变是不同的
,

进行形状记忆的过程

是不可逆的
.

冷却时热弹性地形成许多取向的马氏体变体
,

在应力作用下合并成M单变

体 ( 或择尤取向的 M变体 )
,

而在加热过程 中仅由M单变体直接转变为母相单变体
.

其

变化过程可表示如下
:

冷却
母相 ( 单变体 )

一
马氏体 ( 多变体 ) 、

T 飞

应力 加热

一
M单变体

一
母相 ( 单变体 )

。

a T少

双程形状记忆效应不仅要求相变过程可逆
,

进行形状记忆的过程亦要可逆
。

在温度与内

应力的复合作用下
,

由单一位向的母相 ( 或 I相 ) 转变为单一位向的马氏体 ( 或 C相 ) ,

升温时又以唯一的方式逆转变为母相单变体
。

双程形状记忆过程可表示为
:

妙

谁
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单变体 (母相
T

, a (内应力 )
共井乏 单变体 ( 马氏体 )
复合作用

2
。

界面动力学结果

争

减

由于形状记忆效应与相变时的界面运动动力学过程密切相关
,

利用界面动力学的研

究方法
,

可以从动力学的角度对形状记忆效应的微观机理进行探讨
。

由界面 动 力 学 模

型 〔 ` “ 〕 ,

通过测量双程形状记忆过程中的内耗 ( Q
一 ’

)
、

模量 (厂
么
)
、

转 变 速 率 ( d F d/ T )及

热烩 (乙H )等随温度的变化
,

就可以由实验数据求得双程形状记忆过程中界面运动 的 动

力学关系式 以及相应的动力学参数 ( 相变阻力刁G
:

等 )
。

对未 经 训 练试 样
,

当 I/ C
、

C / M相变同时出现时
,

马氏体相变 ( P / M )的相变阻力乙G ;
约为 1 c0

o
l/ m o l的数量级

,

I/ C

相变的刁G ;
约为 s c a l / m

o l的数量级 〔’ ` 〕; 而当只有 I / C相变时 ( 充分心11练试样 )
,
刁G

:
约

为cZ al /m ol 的量级 〔“ 〕
。

由此可见
,

I/ C相变时的相变阻力比马氏体相变的 要 小
,

而 经

训练后 I/ C相变的阻力又比退火试样降低了
。

上述结果表明
,

训练过程有使相变阻力下降的趋势
.

训练的 目的在于使试样获得双

程形状记忆效应并使其稳定而不随热循环改变
。

通过训练
,

在试样内部建立 起 内应 力

场
,

这种预先设计的应力有利于某一特定过程的进行而对其他过程起抑制作用
.

由于相

界面运动阻力小的过程在动力学上有利
,

将优于其他过程而发生
,

相变阻力大的过程逐

渐让位于阻力小的过程而被抑制
。

相变过程将在温度与应力的复合作用下只形成某一特

定的单变体 ( 或择尤变体 )
,

此单变体的界面运动具有最小的阻力
,

所带来的不可逆能

量损耗亦最小
.

这样
,

相变时界面的运动方式完全确定
、

正反相变将按此特 定 的途 径

( 即惯习面族 中的某一特定的惯习面 ) 可逆地进行
,

从而获得双程形状记忆效应
.

由于相界面运动的阻力主要来源于界面间的交互作用及界面与晶体缺
1

陷 的 交 互 作

用
.

试样经训练后
,

产生了择尤分布的晶体缺陷
,

相变过程择优地进行
,

形成某一特定

的单变体
,

这样就减弱了界面间的交互作用而使相变阻力下降
。

为使双程形状记忆效应

稳定而不随热循环变化
,

应尽量使相变阻力降为最低并使其稳定
,

同时亦要避免其他不

可逆过程 ( 如位错等不可逆缺陷 ) 的发生
。

训练过程的实质就是在温度与应力的复合作

用下
,

相变过程界面运动阻力下降并达到稳定
,

使相变过程完全可逆地按照特定的途径

进行
。

3
。

热滞后的影响

通过训练所获得的双程形状记忆效应虽然是由可逆 I/ C相变提供的
,

但 由于 S M E训

练时所用的变形量太大 (
。一 5肠 )

,
、

超过了 I / C转变所能负载的形变记忆量
,

因此不 可 避

免地出现少量的马氏体 M相 〔“ 〕 ,

因而存在一定的热滞后 (乙T ~ 30 ℃ )
.

这主要是 由于马氏

体相变的干扰而引起的
。

由训练过程可知
,

降温时的 I/ C相变是在 马氏体相 变 ( C /M )前

面逐渐诱发起来的
,

而升温时的相变次序则相反
.

这样
,

由马氏体相变的热滞后 就导致

I/ C相变也存在较大的热滞后
.

如果 I / C相变独立地进行而不经历马氏体相 变过 程
,

则

正反相变的热滞后可以很小 〔` 2〕
。

因此
,

要想减小热滞后
,

应适当减少 S M E训练时的变

形量而使 I/ C相变独立地进行
、

使马氏体相变完全被抑制
。
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虽然变温过程 中仍有部分马氏体相变 ( M / C )发生
,

但由图 a3 图与 c3 的对应 关 系 可

知
,

在双程形状记忆过程中起主导作用的是可逆 I/ C相变
,

马氏体相变 ( M /C )除对相变

热滞后有较大影响外
,

对双程形状记忆效应的贡献相对来说是比较小的
.

五
、

结 论

1 、

iN 一 4 g
.

7 a t务 iT 合金经 S M E训练后获得的双程形状记忆效应可由 可 逆 I/ C相

变独立提供
;

2 、

双程形状记忆效应训练过程的实质就是在温度与应力的复合作用下
,

使相变阻

力降低并稳定
,

相变过程完全可逆地按特定途径进行的过程
。

相变阻力越小
,

双程形状

记忆性能越佳
.

双程形状记忆过程可表示为
:

T
, 口 (内应力 )

单变体 ( 母相 ) 干之 单变体 ( 马氏体 )
.

复合作用 今
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