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摘 要

在超弹性 N I T i合金室温加载
、

卸载的应力循环过程中
,

在同一样试上同时测量了应变
、

模置
、

电阻率以及内耗随应力的变化
,

研究了应力循环周数对上述四个参 数 的 影 响
.

结果

表明
.

在增加应力至应变为 4 %后卸载时
,

试样表现了完整的超弹性
,

即应力卸载至零时
,

应变完全回复到零
,

这说明全部应变都是由应力诱导的可逆相变提供的
。

在增加应力时
,

电

阻率单调上升并变平
,

模量出现极小值而内耗出现极大值 , 减小应力时
,

上述过程滞后地出

现
·

当试验温度远高于母相转变为无公度 I相的温度 T :
时

,

以及试验温度低 于 M f点 时
,

上

述超弹性以及变载过程中出现的电阻
、

内耗及模量的变化特征均消失
.

将上述结果 和 N I T i

合金在变温过程中电阻
、

内耗及模量的变化规律进行对比
,

以及对应力诱导循循环前后试样

的 X光衍射分析结果均表明
,

上述超弹性是由于 N IT i合金中应力诱导的无公度相 I/ 公度相 C

间的可逆转变所提供的
.

由于应力诱导 I / C转变的可逆性
,

因此这一转变将对 N i T i合金的双

程形状记忆效应产生一定的影响
.

研究了应力循环周数对可逆 I/ C转变的影响
.

勃 . , 鱼犷

—
、 7 1 有

N I T i合金是 目前性能最好并已实用化了的形状记忆合金
.

它在高温母相时为 立方的

B Z结构
,

在低于马氏体点M
:

时转变为畸变的B 19 结构马 氏体相
.

通过适当的冷加工或热

处理之后
,

在开始转变为马氏体相 ( M
,

点 ) 之前
,

还存在有 电阻和模量的反常 以 及 内

耗峰等现象出现
`
,

早期的文献 曾认为这些现象是与马氏体相变有关的前期效应
,

并称之

为预马氏体转变或 R相变〔 1 , 2〕
.

但 1 9 7 9年以来
,

已证明这些现象是一个独立于马氏体相

变的过程
。

2 9 5 3年
,

H w a n g
、

M
e i e h l e 、

S a l a m o n 和W
a y m a n

等人利用 电 阻
、

电镜
、

本文于 1 9 8 5年 1 月收到
,

李江宏
、

罗来忠协助部分实验工作
.
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电子及 中子衍射以及比热测量等方法对 Ti 05 N 4i 7F e 3 ( 均 ta % )试样进行 了 研 究 〔“〕 ,

认为R相变分为两个阶段
:

(
a
) 在温度高于zT 点时是 B Z结构的母相

,

在 T :
点发 生 由B Z

转变为畸变立方相 I的二级相变
。

此时电阻开始升高 ( 几就是电阻— 温度曲线 开 始 上

升的切点 )
.

1相是无公度相
,

在电子衍射图样正常斑点间的约 1 / 3处 出现
“ 额外

” 的斑

点
。

( b) 温度进一步降低则发生无公度 I相转变成菱形结构公度 C相的一级相变
.

此 时电

阻继续上升
,

电阻一温度曲线上的拐点就对应于 I/ C转变的sC 点
; C相电子衍射图样上的

“ 额外
”
斑点处于准确的 1 / 3处

。

这两个转变就是早期文献中称之为预马氏体的 转 变
。

此后
,

随着温度的进一步降低至 C了点
,

I相至 C相的转变全部完成
,

电阻即基本 保 持 不

变
,

直到M
:

点后电阻开始下降并发生马氏体转变成为单斜结构的马氏体相
.

选择 IT N IF
e

合金是 由于 F e
原子替代了部分 N i原子后使合金的M

:

点下降并与 I/ C 转变分开
,

因 而 更

便于分别研究 I/ C转变和马氏体转变 〔 4〕 。

以往关于 I/ C转变的研究都是在变温过程 中进行的
,

因此难于直接求得转 变中 的能

量关系
。

应力能否诱导 l/ C转变
,

在这一转变过程 中相界面的运动有什么特 点
,

I/ C 转

变是否完全可逆以及它对 NI iT 合金马氏体转变所具有的形状记忆效应有无影响等 问 题

都值得进一步研究
。

本文是利用热处理的方法将 N 15 I iT 49 合金处理成超弹性状态
,

此 时 的 M :
点 要 比

c :
点低约 30 ℃左右

,

因此能在略高于几点或几至cs 的温度范 围内研究应力诱导的 B Z I/ 以

及 I/ C转变
。

为 了能分辨出室温 ( 26 一28 ℃ ) 下应力诱导产生的主要是 C相还是 M 相
,

我们在同一试样 上 同 时 测 量 了 应 变一应 力 (
。
一a)

、

切 变 模 量一应 力 (M一 a)
、

电

阻一应力 ( p一 a) 以及内耗一应力 ( O
一 `

一 a )曲线并研究了应力 循环 周 数 N 对 上 述 四种

物理量随应应力变化的影响
。

此外
,

作为对 比试验
,

还对同类试样在 85 ℃ 以及在M f 点

以下的温度进行了拉伸及M
、

p 、

Q
一 `的测量

,

并对应力循环前后的试样进行了X光 衍射

分析
。

所得结果表明
,

应力能诱导产生可逆的 l/ C转变
。

在所用的超弹性态的试样 中
,

这一转变所能提供的相变应变约为 3
.

2肠
。

二
、

实验方法和试样

实验是在改装了的北京 1 一 5 型金属材料拉力试验机上进行的
,

上下夹头与试验机

绝缘后装上带有 中间扭摆的线状试样 川
。

装在横摆杆上的条状永久磁铁水平振动 时 在

一对互补的线圈中产生交变的感生电动势
,

用万一 t记录仪记下衰减振动 曲 线 以 计 算内

耗
, 用双 电桥或四端电位法测量试样在形变过程中的电阻变化 ; 用毫秒计或秒表来测量

试样的扭转共振频率以计算试样切变模量的变化
。

在计算电阻时采用下述公式来修正形变时由于长度和横截面积改变引起 的 电 阻 变

化 〔。 〕 :

△ p / p
。 =

R

R 。

( 1 + 。
)
“ ) 一 1 ( 1 )

此处0R是形变前的电阻值
, R是形变量为

。时的电阻值
,

因此 ( 1 ) 式 所给出的是电阻率

的相对变化值
.

采用下式计算并扣除尺寸因子变化后试样切变模量随形变量的相对 变化

值 ( 7〕 :
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M /M
。 = f

Z

( i + e
)

3
/f

o Z

( 2 )

此处 f
。
和 f分别是应变为零及时

。的扭转共振频率
。

所用试样是上海钢铁研究所生产的含 N i为 5 1at 肠的 N IT i合金丝
,

直径为0
.

8毫 米
。

试样的最后热处理是 50 0℃保温半小时空冷
。

由于可对 同一试样在不同的应力循环周次 中同时测量 a
、

p
、

M以及 Q
一 ’随应变 的 变

化
,

因而避免了因试样状态的差异带来的数据的分散性
,

使所得结果具有很好的重复性

和可比性
。

三
、

实 验 结 果

图 1 给出了超弹性态 N i 5 1 T i49 试样 在

升降温过程 中的电阻一温度 曲线
。

由 图可

见
,

在降温至约 30 ℃之前
,

母相电阻随温度的

下降而减小
,

此后则 电阻开始升高
,

在 一 10 ℃

处 达 到 极 大 值 后开始下降
,

然而一直到

约 一 80 ℃时电阻曲线仍无变平 的 趋 势 , 在

此后的升温过程中
,

电阻始而上升
,

在约 10 ℃

处达到极大值后开始下降
,

但升温过程的电

阻变化值要 比降温时小许多
。

这一结果与文

lll、、
一一

厂丫
一一

111 1 ,,

图 1 超弹性N IT i合金的电阻一温度曲线

献〔3〕
,

〔8〕的报导相似
.

可见 B Z母相至无公度 I相的二级相 变 发 生在 约 30 ℃ (到点 )
,

心 :
点在约 20 ℃处

,

而M :
点在约 一 10 ℃处

。

实验结果表明
,

试样的几点
、

cs 点及M s
点

,

对从 5 00 ℃空冷的速度十分敏 感
,

即 使

是同一炉热处理 的 试 样 也 略 有 差 异
.

因 此
,

所 得 T ,

点 (~ 30 ℃ )
、

C
。

点 (~ 20 ℃ )
、

sM (~ 10 ℃ )对不同的试样均存在差别
.

对于兀点及sC 点
,

误差约为士 3 ℃ , 对 M:
点误

差约为士 5 ℃
。

图 2 至图 5分别给出了超弹 性 N i 51 iT 49 试样 t
: % ”

:

}

在 2 6
.

5一 2 8
.

5℃ 以拉伸速 度
: 二 3

.

4 x 1o ’ ”
/秒变形

,

N 分别为 1
、

3
、

10 时的 e
一 a

、

M /M
。

一 a
、

乙刃两一
“ 以及 Q

一 `

一 a 曲线
.

图 2 表明
:

拉伸至应 变 约 为

左肠后卸载至应力为零时
,

应变完全回复到零而形

成回线
,

这说明在加载过程中由应力诱导发生的相

变提供了所需的变形
,

而在卸载过程发生逆相变又

使相变提供的应变在应力卸载至零时完全消失
,

所

以试样表现了完全的超弹性
。

当应力 循 环 至 N =

10 时 ( 每次的应变均约为 4 肠 )
,

试样仍保持超弹

性
,

且随着N 的增加
,

反映相变阻力的
a
一

。 回线面

积减小
。

扩
尸

犷
月

分
.

华o

J
~

灼

」
叻矿

图 2 超弹性 N I T i合金在应力循环

数 N
= 1

,
3

,

10 时的 。一u 回线

实验温度
: 2 5

.

5~ Zs
.

S
O

C

图 3 表明
,

在加载和卸载过程中
,

IT N i试样的切变模量均经历一个极 小值
,

而 且

随着N 的增大
,

极小值 越来 越 明 显
。

除 第 一次 加 载 时的 极小 值 在 较大 应 力 处



中 山 大 学 学 报 1 9 8 5年

( ~ 3 9 k g /m m
“

) 外
,

各次应力循环的 M / M
。
的 极小值均处 在 22 一 2 6 k g / m m

“
的 应 力

范围
,

且卸载时的极小值总是滞后于加载时的极小值
。

加载时的极小值有随 N 的增加转

向更小应力值的趋势
。

图 3 还表明
,

随着应力循环的进行
,

每次循环 卸载至 叮为零后的

切变模量值都随 N的增加而减小
。

图 4 表明
,

随着应力的增加
,

电阻始而缓慢上升
,

继而加速上升最后又变缓甚至变

平 ;
但在卸载过程 中

,

电阻的变化明显地滞后于加载过程
,

且卸载至应力为零时的电阻

均大于该次应力循环前的电阻值
。

随着 N的增大
,

每次卸载后的电阻值也增大 ( 但电 阻

的增大值随N 的增大而减小 )
.

与图 3所给出的模量变化一样
,

它们都表明
:
每次应力循

环后试样内部均发生了变化
,

且经历 了十次应力循环之后
,

试样仍未达到其稳定状态
。

下面将要讨论的X射线分析表明
,

试样在经历应力循环后残存的 C相增多
,

因此引 起 了

残存电阻的增加和模量的下降
。

ēé八“.山..少

,。仗
、 、

, 下厂

乡 ~
L
奋

产不
,

J

又
_ ,

ō J八U!哎|

毛一洲创引
。。一、求

匕二山一

一一
一-

一

l
!

习

盖

图 3

2 0

`
·

勺/ Kg
尹 报 m

超弹性 N I T i合金在应力循环数 N =

1
,

3
,

10 时的 M /M 。一 a 曲线

实验温度
: 2 6

.

5一 2 8
.

5℃

图 4 超弹性 N IT i合金在应力循环数N
= 1

,

3
,

10 时的△ p /0P一 a 曲线

实验温度
: 2 6

.

5~ 2 8
.

5℃

图 5 给出 T 在 N = z
,

3 , 2 0时
,

各次应力循环过程中内耗的变化
。

在

各次加载时
,

加载过程均出现内耗一

应力峰 ( 当N > 1时
,

在第一个内耗峰

之后还出现内耗 的 跳 跃
,

图 5 未 画

出 )
,

随着 N的增大
,

内耗峰 移向更

低应力处
.

卸载过程也出现内耗峰
,

不同N 时的卸载内耗峰处的应 力大体

相同且均滞后于加载内耗峰
; 卸载峰

过后还出现内耗平台
。

加
、

卸载过程

的内耗峰高度及卸载过程内耗平台处

的内耗值均随应力循环次数 N的增 加

下万增大
.

由图 2 所表明的相变阻力随

图 5 超弹性N IT i合金在应力循环数 N 二 1
,

3
,

10 时的Q
一 工

一 a 曲线实验温度
: 2 6

.

5~ 2 8
.

5℃
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N 的 增大而减小 可以看出
,

内耗随 N 而增大是与相变阻力的减小相 关 的
。

图 5 还 表

明
,

每次应力循环卸载至零后
,

试样的残存内耗亦随N 而增大
。

如果在变载过程中停止

加载或卸载而保持应变不变
,

则内耗很快降低
,

这表明加载过程中的大内耗是应力诱导

相变过程的特征内耗
,

相变过程一旦停止
,

这一特征内耗很快消失
。

为了进一步证明图 2 一图 5

所表明的应力循环过程 中 M /M
.

△可 p 。
以及Q

一 ` 的变 化与应 力诱

导可逆相变有关
,

我们将同样热

处理的 T I N i 超弹性试样在 约 85

℃进行了拉伸并同时测量其 a 一
。

和△ p / p一
。
曲线

,

图 6 给出了测

量结果
.

由图 可 见
,

其 a一
。
曲

线及刁P / p
。

一
。
曲线均与图 2 及图

4 大不相同
, 。一

。
曲线不闭合

,

且电阻的变化趋 势 也 与 图 4 不同
,

图 7 给 出 了 N i s o
.

3

沈 吠,八一

厂厂买买
`栩

,
矛

图 6 超弹性 N I T i合金的口一。及△ p /0P一。曲线
。

实验温度
:

85 ℃

这表明在加载过程中不会产生 I/ C可逆转变
。

T i4 9
。

7试样经 5 00 ℃ 退火

后 ( 刀f
`
> 50 ℃ )于 24 ℃

变形时的结果
。

由于该变

形温度下试样基本上完成

了马氏体转变
,

因此也不

会有应力诱导相变发生
,

其 a一
` 、

△ p / p一
。
曲线均

与图 6 相似
,

f一
。
曲线也

没有极小值
。

加载时内耗

单调上升
,

卸载时内耗经

历一个极大值
,

到卸载至

应力为零时仍保持很高的

二私者王内
, , 。

, 、 乙

t
`

砷 }x ` o f

八八口口

勺勺勺

JJJJJ

厂厂一下二二勺勺{{{
一一万

`

一 二下洲 一
`

~
“

一
一

士
才才

/// 尸 / 卜了~ 心心

厂厂
- 甲

一
:
一二一7

. 叮叮

笋了

10 术0

犷 之才

O 0

图 7 形状记忆态N IT i合金的 a 一
。 、

刁p / p 一
。 ,

f一 e及

Q
一 i

一。 曲 线 ( M s ) 5 0℃
,

实 验 温度 2 4℃ )

内耗值 (~ 6 X l护 )
。

由于在形变过程中没有相变化发生
,

所以所需的变形量主 要由通常

的范性形 变 ( 位 错 的 运动 ) 提供
,

但卸载过程的 a一
。
曲线和口

一 ’

一
。 、

』p / p一
。 曲线表

明
。

在马氏体畴界运 动使应力状态下的
“
单畴

”
变成无应力时的多畴过 程 中

, a
一

。
曲

线会偏离线性并使卸载过程的电阻及内耗升高
.

四
、

讨 论

1
.

由于应力诱导相变过程中
,

新相的自由能可表示为 G辛 二 G 一此 ( 此 处 G 是无应

力时的自由能
, e
是相变导致的应变 ) 帅

,

因 此
,

施 加 应力使新相的G辛 减 小至小于母

相的自由能时就可在实验温度下 由应力诱导产生新相
.

所以
,

加载过程类似于降温过程
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产生的正相变过程
,

而卸载过程则类似于 升 温 产 生 的 滞 后 反 相 变
,

只 要 这一正反

相变对于应力完全可逆
,

则试样将表现出完全 的 超 弹 性
。

图 2 至图 5 的 实 验 温 度为

2 6
.

5℃ ~ 2 8
.

5 ℃ ,

略低于母相至 I相的转变点 T ,
(~ 30 ℃ )

,

因此应力将能诱导产生 I/ C转

变并使电阻升高 ( 图 4 )
。

但是
,

超弹性的出现是否就意味着应力诱导相变是完

全可逆的呢 ? 为了回答这个问题
,

我们对应力循环前后的

超弹性试样进行了X 射线衍射 分 析
,

所 用 的 仪 器 为 理

学 D / m a x 3 A 型衍射仪
,

图 8 给出了这一测量 结 果
。

在 照

相温度为 32 ℃时
,

刚热处理好的超弹性试样中只出现 B Z衍

射线
,

d ( 1 10 )
= 2

.

127 入
; 经 28 ℃的应力循环并卸载 至零

后
,

该衍射线分裂成表征 I 相 ( d
; 二 2

.

1 4 4入 ) 及 C 相 ( dc

二 2
.

10 人 ) 的特征线
,

这一结果 与 变温循环的 结 果相同

( 林光明等 )
。

随着应力循环次数N 的增加
,

C 相线 的强

度增大
。

这一结果与图 4 关于残存电阻随N 而增大相 符
,

表明N 的增加使残存 C相增加
,

所 以 残存电阻增加
。

图 8还表明
,

在应力循环后的试样 中除出 现 I 相及 C

相的特征线之外
,

还出现了马氏体相的特征线
。

这说明
,

在应力增加的过程中
,

实验温度虽比 M
S
点高出了约 35 ℃以

上
,

但仍可产生应力诱 导 的 C~ M 转 变;而 出 现 马氏休

相 〔’ 。〕 .

在卸载至应力为零的过程 中
,

由刊 / C相与 B Z相

不能共存
,

所以马氏体相不能在存在 I/ C相的条件下直接

转变为母相 , 而且由于反相变M ” I/ C的阻力
,

所 以 即使

在应力为零的条件下也不发生M~ C l/ 的转 变 〔` ’ 〕 ,

因 此

将有少量马氏体残存于应力循环后的卸载试样中
。

这说明

竺一一尸(
_

图 8 ( a ) 超弹性 N I T i 合金

在热处理后的 X光衍射

结果

( b ) 超弹性 N I T i 合金

在应力循环后的 X 光衍

射结果

即使出现了完全的超弹性
,

也不能说明应力诱导相变具有完全的可逆性
。

进一步的实验表明
,

只有当应力循环数 N > 15 之后
,

卸 载 后 的 电 阻 不 再 增加
,

M / M
。
也不再减小

,

即所有的 a一
。 、

乙可 p一
。 、

M / M
。

一
。及 Q

一 ’
一

B 回线均完全重 合
。

这

说明卸载至应力为零后的状态不再改变 ( 所含的 C相及 I相
、

M相比例不 再 变 化 )
,

这

时的应力诱导相变才是完全的 I之 C可逆转变
,

其超弹性应变才完全由 J/ C可逆转变来提

供 ( 李江宏
、

张进修 )
。

2
.

I/ C转变是一级相变
,

因而两相能共存
,

并存在相界面
。

应力诱导的 工。 C转变

就是通过相界面由C相向 I相的运动来完成的
.

在应力诱导产生的相界面单向运动的基础

上施加一测旱内耗的交变应力时
,

将在单向运动的相界上叠加一个交变运动并因而产生

一个正变于 叮。 ( 。 为测量内耗所用的圆频率 ) 的 M
a x w e n 型内耗峰

,

相界面运动 所 受

的阻力越小
,

其动性越大
,

内耗就越大沙〕 。

图 2 表明
,

N 增大时
,

相界面的 运动 阻力

减小
,

因此图 5所给出的内耗峰及内耗平台均随 N 的增大而升高
。

每次卸载至零后的内

耗值亦随 N的增大而升高则可能是由于残存的 C相增多以及总的 I/ C 相界 面积增加和动

性增加所引起的
。

当N > 15 后
,

卸载后的内耗也保持不变
。
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3
.

N IT i合金在变温 /I C转变中出现模量的极小值 〔̀ 幻 ,

应力诱导的 I/ C转 变 亦 出

现模量的极小值 ( 图 3 )
。

王业宁曾讨论过出现这一模量极小值的起因 〔 `幻 ,

认为可 能

是由转变时声子模的软化所引起 ( 整体效应 )或界面的运动所引起 ( 局部效应 )
.

从本

文的实验结果来看
,

由于卸载至零时的模量随N 值的增加而减小
,

亦 即 I/ C 界面的 应 力

诱导运动使模量降低
。

因此
,

一级相变中模量极小值的出现也 可 能 与 相 界 面 的动性

有关
,

由于相界面的动性增大而使应力诱导产生的相界面运动距离增加并 致 使 试 样的

刚性 ( 模量 ) 下降
。

这个问题很值得进一步研究和澄清
。

4
.

在变温过程中出现的 B Z、 I或 I/ C转变通常都用三维电荷密度波的出现 并 引 起

传导电子总动能的减少来进行解释山
。

由于在应力诱导 I/ C可逆转变中能很方便地测得

转变过程的能量关系
,

因此将为无公度 /公度 电荷密度波转变提供更为直接和有效 的 研

究手段
。

五
、

结 语

1
.

N IT i合金中
,

应力诱导能产生可逆的 I/ C转变
,

其相变阻力随应力循环周数 的

增加而降低
。

2
.

上述应力诱导 I/ C转变中出现模量的极小值和内耗的极大值
,

我们认为这 两 个

极值的出现均与 I/ C相界面的运动和动性特征有关
。

3
.

应力诱导 I/ C转变能为电荷密度波转变的研究提供更为直接和 有 效 的 实 验手

段
。
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