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热循环对 N IT i合金 R 相变及

M 相变行为的影响

林光明 李东阳

( 物理学系 )

摘 要

测定了热循环过程N IT i合金的电阻一温度曲线 , 研究了热循环周数
,

温度和应力复 合

作用以及冷加工等因素对 N IT i合金相变行为的影响
.

结果表明
:

热循环及应力均能促进 R

相变
,

改变马氏体转变温度
.

在升降温过程中进行了X光衍射研究
.

在高温时
,

合金具有B Z

结构
,

晶格常数 a 。 = 3
.

0 1孟
.

随着温度下降
,

在 R相变范围B Z( 1 10 )衍射线逐步宽散
,

最后分

裂为d 二 2
.

144 三( l) 及 d 二 2
.

1。别 R )的衍射峰
,

同时出现马氏体衍射线
.

在马氏体转变温度以

下仍保留一定数量的 I相和 R相
.

由此估计降温相变过程为
:

B Z* I + R 十 M
.

一
、

前
一二动

目

N I T i合金是具有典型热弹性马氏体相变的合金
,

也是制造形状记忆元件的 重 要实

用材料
。

对于它的相变行为巳有很多的研究〔 ` , “〕 。

但关于 N IiT 合金相变中各相 的 晶体

结构
、

相变过程以及各种工艺因素 ( 如温度
、

应力
、

冷加工等 ) 对相变行为的影响仍未

有较明确的结果
。

特别是所谓
“ 预马氏体

”
转变行为

,

更是近年来最令人感 兴 趣 的 课

题
。

这种发生在马氏体转变前的相变
,

导致电阻升高
,

声速降低
,

弹性模量
“
软化

” ,

出现内耗峰和比热峰 〔3 一 5〕 ,

并且在电子衍射图上出现额外的衍射斑点 〔。 〕 .

现在普遍认为这种
“
预马氏体转变

”

实质是一个独立的转变过程而不是母相向马氏休

转变的必要过渡行为
。

研究证明 N IT i合金母相是 B Z结构
.

随着温度降低
,

B Z结构首 先

发生二级相变
,

形成无公度的 I相
。

I相是 B Z的畸变结构
,

其成因是所谓
“ 晶格位移波

”

( L D W )或
“
电荷密度波

”

( C D W )
。

然后 I相转变为菱形结构的公度相 R
.

在 I相和 R相

出现范围内出现了上述一系列物理量反常
,

然后才发生马氏体相变 〔 7〕 .

无公度 I相及公度R相的相变既可以温度诱导
,

亦可以应力诱导 〔 8〕 .

同时这些 相变
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亦具有可逆性
,

因此它们对合金材料记忆行为也会产生贡献和影响 〔 月〕 .

各种 止艺 因 素

亦会对上述 丽预乌氏休转变
”
产生影响

.

例如加入少量的 F e 可 以使预马氏体转变点发

生较大的变化 〔’ 〕 。

本文 目的是研究在周期热循环作用下
、

N IT i合金的相变行为
,

同时亦报导 应 力
、

冷加工等对上述相变行为的影响
。

二
、

试 验 方
` ,

法

试验用材料是北京有色院生产的含 50
.

3 at 肠 N i的合金线材
,

功二 l
.

s m / m
.

由 于 电

阻对相变过程有较敏感反应和对应关系
,

所以主要采用电阻法研究相变 行 为
,

同 时 用

X光衍射测定相变过程的行为
。

电阻测量采用四端法
,

试样长 15 0 m m ,

通以 10 o m A 恒定电流
,

在热循环中测 定 试

样两端的电压变化
,

并输入到高灵敏度的 X 一 Y记录仪
,

直接画出温度一电阻变化 的 动

态曲线
。

试验气氛是实验室气氛
.

用一个小电阻炉加热
,

升温和降温速率均控制在大约

4 ℃ /分
.

X光衍射时采用线状试样
,

在 日本理学 D /m
a x 3 A型衍射仪上进行升降温衍射 试验

.

试验条件
:

C
u 辐射

,

40 k V
,

20 m A
,

扫描速度 1
。

/分
。

为清除试样表面氧化层
,

试样均

用硝酸
、

盐酸
、

氢氟酸溶液清洗
。

试样的热处理有二种
:

( 1 ) 700 ℃
, 6 分淬入 10 呱 N a O H冰 水溶 液 巾 ,

( 2 ) 7 0 0℃炉

冷
.

除非加以说明
,

下述试验结果均为淬火处理
.

三
、

试 验 结 果

1
.

热循环周数对相变行为的影晌

图 1 是 70 0℃淬火试样在热循环周期
: = 1

, : = 3和 : 二 12时的电阻率户随温度 T 变化曲

线
。

第一次循环后
,

电阻曲线并不闭合
,

在低温和高温端分别产生一定的残余电阻 6户和

』
.

随着循环周数增加
,

何次循环后的助和』都逐渐减少 ( 如图 2 )
。
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图 1 不同热循环周数时的电阻
一

温度曲线

’ 3 5 T f 而下瓜

图 2 残余电阻随热循环周数的变化



第四期
热循环对N IT i合金R相变及 M相变行为的影响

循环后 p 一 T 曲线闭合
,

整个p 一 T曲线亦 上 升

了
。

其中以低温端电阻的增量最为明显
。

热循环还使 p一界曲线的形状发生 显著变

化
; 第一次热循环时电阻随温度的上升 ( 或下

降 ) 而单调上升 ( 或下降 ) , 经过
: = 12 次热

循环后
,

降温曲线出现了反常盯电阻升高
,

说

明热循环诱导了
“
预马氏体转变

” 。

从 p一 T曲线可以确定相变转!变 温 度
,

如

图 3 所示
。

随着热循环周数增加
,

除B Z , I的转

变温度 T ,外
,

各个相变温度都发生 变 化
.

图

4 画出了淬火及退火试样的M
: ,

M了
,

A
: ,

A f点

随循环周数的变化
.

气己翰抓;

听

图 3 电阻温度曲线与相变点
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图 4

e’’
’

l’l 一花 , 匕 : 了 。 11

淬火 ( a) 和退火 ( b) 时 M
: ,

M 了
,

A
: ,

A了随循环周数的变化

值得往意的是热循环对 T p点没有太大的影响
.

因此随着热循环周数的 增 加
,
对

:

点

下降
,

( T , 一 M
:

)逐渐增大
.

热循环有使 M相变与 R相变分离的作用
。

由于 R相变也是可

逆的
,

并且对记忆效应有贡献 〔 。〕 ,

所以上述行为将对记忆性能产生影响
。

.

相变过程的X光研究

图 5 是试样经 7 00 ℃淬火及
。 = o , : = 12 次热循环后

,

室温下的 X 光衍射结果
.

可见

经 n 二 12 周循环后
,

残留较多的 R相
。

图 6 是试样经
, = 3热循环后高

、

低温的 X光衍射结果
.

可见在 15 3℃时合 金 为 B Z结

构
,

d , ( n o ) = 2
.

12 7入
.

当温度降至室温后
,

在原来 B Z ( 1 10 )衍射线位置低角处出现另

一衍射峰
,

d 二 2
.

1 44 入;而在高角处出现另一 d = 2
.

1。入的衍射峰
,

所得结果和 〔的相同
。

为进一步弄清相变过程
,

在同一个试样上连续测定在不同温度下的 X光衍射图
。

图

7 是试样经
。 二 13 周时升降温过程的 X光衍射结果

.

可见在升温过程中
,

I 峰和 R峰逐渐

靠拢最后合并为B Z ( 1 10) 衍射峰 , 在降温时 B Z ( 1 10 )峰逐渐宽散最后分裂为 I和 R峰
。

图

8是在降温过程 B Z ( 1 10) 峰半宽度助随温的变化曲线
.
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8
.

应力作用下的热循环

图 9 是在拉伸应力 ( 。 = 2
.

4 k g / nI m
“

)下第
n = 40 周热循环后的 p一 T 曲线

,

降 温过程

中电阻反常现象的出现比无应力情况下要提前
。

图 10 是在不同应力下进行热循环时经第一周热循环后残余电阻增量郎随 应 力 的 变

3。
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图 10 第一周热循环 (有应力下 )残个电阳

随应力的变化
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化
.

施加应力越大产生的残余电阻越大 ; 同时当应力达某一数值时
,

即可在第二周热循

环中出现电阻反常现象
,

说明拉伸应力有助于诱导 R相变
。

此外在应力下经一定热循环周数后在升温的逆转变过程中还可在温度电阻曲线上出

现电阻峰现象 (图 9 )
。

说明应力和热循环 ( 应力和温度复合 ) 的适当配合可以有效地改

变N IT i合金逆相变的过程
,

有助于进一步了解N I T i合金逆相变的本质
。

四
、

讨 论

1
.

第一次热循环后 p一 T曲线并不闭合
,

在低温端出现一个电阻增量如
.

随着周数增

加
,

每一循环所产生的如便逐步减少
,

相变点M
: ,

M了
,

成
,
A了下降

,

电阻曲线 形 状也发

生改变
.

这些都说明在热循环过程中
,

材料内部发生了某些不可逆的变化
。

这种现象不

但有实用的意义同时也有理论上的意义
.

X光衍射结果表明
,

电阻增量是由于 R 相出现

引起的
。

热循环可以逐渐诱导 R相变并且在M f点以下仍然保留一定数量的 R相
.

这说明

了 R相变是一个独立的相变过程而不是一种马氏体相变的过渡产物
.

热循环过程中产生的不可逆范性形变可能是诱导 R 相 变
,

改 变马氏体相变点 的原

因 〔“ 〕 .

尤其多晶材料
,

晶粒边界附近很有可能因各晶粒的相变应变产生一定的残余应力

场
。

图 1 中所示的高温残余电阻增量刁
,

表明热循环在母相中出现这种不 可 逆 的范 性

形变
.

G
.

D
.

s 。 a n d r 。 。 k 〔 `
。〕及 J e f t

.

p e r k i n s ( “ 〕分别在 N I T i和 C u Z n A I合金中观察到因

相变循环在母相中产生高的位错密度和位错亚结构
,

说明在相变循环 中会导致局部范性

形变
。

曾做了如下试验
:

将试样进行冷轧引入一定的内应力场
,

结 果 在 第一次热循环

中
,

在降温的 p一 T曲线上就出现了电阻反常增大的现象
.

不可逆范性形变使母相稳定化
,

并降低马氏体的转变温度 〔`。〕 .

根据应力诱导相变热

力学原理
,

在转变温度下相变 驱动 力 “ `
犷

M
与 相 变 阻 力 刁哪”

M
平衡

:
}刁G二

一“
! =

}刁哪
一 “

! ”
回

。 。 +
扬

+ 争
`
}

,

其中g。 表示不可逆范性形变的贡献
.

前一个热 循 环 产生

的不可逆范性形变会增加下一个热循环时的相变阻力
,

致使相变点发生移动
.

在热循环

中母相亦逐步硬化
,

结果每一周产生的考勺随周数增加而下降
,

每一热循环产生 的 电阻

增量刁p和刁以及相变点移动等现象逐步趋向饱和
.

值得注意的是
,

R相变一旦被诱发之后
,

由于其转变点 T 夕基本上不受热循环周数的

影响
.

因此不能排除另一种可能
,

即 R 相变与马氏体相变开始重叠在一起
,

以后由于马

氏体相变点移动
,

二个相变过程分离
.

这种现象还值得进一步研究
.

2
.

如前所述
,

降温时 N I T i 合金可以发生一系列的相变过程川
:
首先由于晶格不稳

状态
,

电荷密度出现周期性的变化
,

形成一系列的电荷密度波 ( C DW )或相应 的晶格位

移波 ( L D W )
,

其波长与母相晶格参数具有无公度关系 , 然后这些 电荷 密 度 波被整合

(l 。
ok in )形成有公度的 R相 ; 最后才发生马氏体相变

.

最近
,

M i o h al 〔 `句等 发 现存在

七种不同的晶格位移波
,

其中二种只与R相有关而与马氏体无关
,

进一步证明 R 相变可

以是一种独立的相变过程
,

不全是一种过渡相变过程
.

图 7 的 X 光衍射结果还表明
: 在

2B ( 1 10) 线发生宽散的早期即出现马氏体
,

随着温度下降陆续出现 R 相和更多的马氏体
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相
.

这种现象与文献〔 14〕的类似
.

为了证实这种现象
,

采用了淬火和退火试样
,

用不同

冷却速度反复进行试验
,

结果相同
.

说明马氏体可以直接由电荷密度波
“ 整合

”
而成

,

不一定要经过 R相的阶段
.

也就是说
,

R相不是马氏体相变的必经过程
。

此外
,
考察图 7 中各个衍射图在电阻一温度曲线的相位置时

,

可见在降温电阻上升

阶段
,

B Z ( 1 10 )线并没有明显的宽散
,

相反 BZ ( 1 10 )线的宽散与分裂主要在 ,电阻下降阶

段
.

对这种现象目前还未有合理的解释
.

可能是由于马氏体转变引起的应变宽化 〔。〕
.

3
.

电荷密度波的出现使单晶 X光衍射或电子衍射的正常斑点二旁出现卫 星衍射 ( 文

献中称为额外衍射 )
.

而在多晶 X光衍射中则会使 B Z ( 1 1 0 )线产生宽散和 分 裂帅 〔 , 3〕 .

图 6 及图 7 所示的X光衍射结果表明
,

随着温度下降
,

BZ ( 1 1 0 )线逐渐 宽 散最后分裂为

d 二 .2 1“ 人的 I峰和 d 二 2
.

1 0几的 R峰
。

I峰和 B Z ( 1 10) 峰出现 e2 ` 。
.

4
“

的峰移
。

这 种 现象

在应力诱导的 I/ C转变中亦观察到 〔名》
.

由B Z ( 1 1 0) 线最大宽散度估算平均 畸变刁d ( 1 10) /

d( n )Q 二 .0 7呱
.

-

文献〔1 4〕中认为
,

N IiT 合金的相变过程为口笃夕+ R + M
.

但由于口̀ I是二 级 相变
,

B Z相与 I相不能共存
。

所以一旦B Z ( 1 10) 线分裂
,

R相出现时 B Z峰应分裂为 I峰 和 R峰
.

实验侧定 I峰和 B Z峰位移幼 = 。
.

4
。 ,

由此估算点阵平均畸变约为D
.

8肠
,

与由最大宽 散度

估计的大致粗同
。

由此估讯 N IT i合金降温相变过程为
:

B Z” I + R + M
。
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