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用相界面摩擦原理计算了 ’(%&)% *+&$)% ,-&. 单晶样品在马氏体相变过程中由于相界面摩擦所消耗的能量 /计算

结果表明，克服相界面摩擦所需要的能量为 !$)!.01234，仅占相变潜热的一小部分 /另外，精细的交流磁化率测量样

品的转变循环回线结果表明，相变热滞后的大小和马氏体的转变百分数成正比，从而进一步证明了热弹性马氏体

相变的热滞后来源于相界面推移过程中的摩擦 /

关键词：马氏体相变，’(&*+,-
,-..：5.6"7

!国家自然科学基金（批准号：%8#6!"5&）资助的课题 /

! 引 言

!8#. 年，9:;<=:> 等人发现 ?:@4<:> 合金 ’(*+,-
中存 在 热 弹 性 马 氏 体 相 变（2->=:+<(=(A =>-+<B3>2-C
=(3+）［!］/期间只对该材料的基本物理性质进行了一

些研究，但多集中在结构及马氏体相变温度和组分

的关系上［!—%］/ !885 年，D’?-+E4:F 等人发现这种材

料的磁感生应变（2-G+:=(ACB(:4EC(+E@A:E <=>-(+）之后，

人们对它的研究便转移到提高磁感生应变和形状记

忆功能两方面［5—!"］/但是，迄今为止，对于该材料马

氏体相变动力学（马氏体形核与长大）方面的研究很

少，对其相变的热滞后的研究目前尚未见报道 /本文

根据一个关于热弹性马氏体相变热滞后的相界面摩

擦模型［!!］，计算了 ’(%&)%*+&$)%,-&.单晶样品在马氏体

相变过程中由于相界面摩擦所消耗的能量 /另外，通

过精细的交流磁化率实验测量样品的转变循环回线

结果表明，相变热滞后大小和马氏体转变百分数成

正比 /

& 实验方法

合金的原料纯度为 88)8%H 的 ’(，*+ 和 ,- 单

质金属 /将原料按组分为 ’(%&)%*+&$)% ,-&. 的分子式配

制 /单晶样品利用 *I,JC$ 设备，采用提拉法在高纯

氩气中沿［""!］方向生长 / 其生长参数为：生长速率

为 !%—$" 221K，籽晶杆转速为 $">12(+，生长后的

单晶在真空石英管中 #""L高温退火 . 天，然后快

速冷却至室温，保持高度有序的 M&! 结构 /单晶样品

的取向由 N 射线背反射 M-@: 法确定 /在单晶棒切下

尺寸为 ! 22 O ! 22 O & 22 的样品进行交流磁化率

测量 /实验所用交流磁场为 ."" P12，频率为 66 ?Q/
所有 变 温 测 量 过 程 中 加 热 和 冷 却 速 率 均 为

")"& 71< /

$ 结果与讨论

描述热弹性马氏体转变的两个基本性质是可逆

性和热滞 /这里可逆性是指转变可以向两个（冷却和
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加热）方向进行，也就是热弹性 !这是热弹性马氏体

相变有形状记忆的基础 !如果马氏体转变及其逆转

变不在同一条路径上，那就是正逆转变之间存在着

一个热滞 !一个完整的马氏体转变和逆转变的循环，

可以用实验测到的转变回线来描述 ! 按照 "#$%&#’
和 ()*+’ 的理论［,-］，马氏体转变的自由能变化为

!! . !!/* 0!!+ 0!! 1， （,）

其中!!/*为化学自由能（焓变和熵变）变化，!!+为

弹性能变化，!! 1 为母相和马氏体相的相界面变化

产生的能量变化，即界面能 !对于化学自由能已了解

得较清楚，并有不少理论和实验方法进行计算和测

量 !弹性能既是热弹性马氏体转变的主要阻力之一，

又是逆转变的重要驱动力之一 !另外，许多研究者认

为马氏体转变的热滞后来源于相界面的推移过程中

的摩擦［,,，,2］!按照这种观点，图 , 给出理想情况下马

氏体转变回线 !图（#）表示如果没有相界面引起的摩

擦，转变曲线应该是热力学平衡转变路径（图中虚线

"#），但是由于存在因为应变引起的弹性能，转变曲

线是斜线 $%（如果没有弹性应变能，转变曲线是

"#）；图（3）表示如果存在相界面引起的摩擦，则 $%
应劈裂为左右分开的两条线，从而形成一个具有热

滞的转变回线 &’() !

图 , 理想情况下热弹性马氏体转变回线的类型

（#）为无界面摩擦；（3）为有界面摩擦

图 - 给出单晶 456-76 8’-276 9#-: 样品的交流磁化

率!与温度 * 的关系曲线 ! 由于四方结构马氏体的

磁晶各向异性大于具有立方结构的母相，所以在发

生马氏体变体相变时交流磁化率的温度曲线会急剧

图 - 456-768’-276 9#-:单晶样品交流磁化率随温度变化的

曲线

降低 !由图 - 可以看出样品的马氏体正相变开始温

度 + 1 和结束温度 + %，以及逆相变的开始温度 ,1

和结束温度 , % 等 : 个特征温度分别为 2;<，2;2，2,;
和 2,2"，温度滞后仅为!* . ="（!* . , % > + 1），

属于典型的热弹性马氏体相变 !
根据以上所述，马氏体热滞来源于相界面的摩

擦理论，基于马氏体百分数 - 和温度是线性关系，

?+’@ 等人建立了一个热弹性马氏体相界面的摩擦

模型［,,］，该模型以马氏体转变百分数 - 为序参量，

并且引入了摩擦函数 !根据该模型，在无外力时，系

统自由能函数 . 和摩擦函数 . A 可以表示为

. . " 0 #- 0 $--，

. A . / A > *·0 A
{ ，

（-）

其中 - 为马氏体转变百分数，"，# 和 $ 为温度函

数，/ A 和 0 A 分别为摩擦焓和摩擦熵 !现在把图 - 重

新绘成图 2，可见样品的转变回线的线性部分在

（,;—B;）C的范围内 ! 热弹性马氏体转变是一种热

弹性平衡态，描述这种状态的方程为状态方程 !因为

相变时降温和升温的状态方程可以写成 1/ . - 0
2/ * 0 3/ . ; 和 1* . - 0 2* * 0 3* . ;，其中 2/，3/，2*
和 3* 为常数，所以在转变回线（图 -）降温和升温的

线性部分选取实验点进行拟合，得到的状态方程为

1/ . - 0 ;72=* > ,,276，

1* . - 0 ;7-B* >{ B;7D !
（2）

按照 ?+’@ 的模型［,,］，系统自由能函数 . 和摩擦函

数 . A 可以根据状态方程获得 ! 在冷却过程中 1/ .
;，在加热过程中 1* . ; ! 另外，由于马氏体转变百分

数 - 是相变序参量，驱动马氏体转变或推动界面移

<2< 物 理 学 报 6, 卷



图 ! "#$%&$ ’(%!&$ )*%+ 单晶样品的马氏体转变回线

⋯⋯为实验曲线，———为对实验曲线的冷却和加热段的

线性部分拟合结果

动的力可以表示为 !, - .!"
!#

，而抵抗界面移动的

阻力为摩擦力 ! / - .!
" /

!#
0所以当 1）!, 2 ! / 时，体系

处于静态；%）!,! ! / 时，转变方式为非热弹性；!）!,
- ! / 或 !, - . ! / 时，体系处于转变态 0如果 !, - ! /，

则 $3 -!
"
!#

.!
" /

!#
- 4；如果 !, - . ! /，则 $5 -!

"
!#

6

!" /

!#
- 4，故

!"
!# - 1

%（$3 6 $5）- 4，

!"%

!# - 1
%（. $3 6 $5）- 40

（+）

联合（!）和（+）式，可得

" -（4&!!& . 14%&1$）# 6 40$#% 6 ’，

" / -（4&4+& . 11&!$）# 0
（$）

根据 7*89:*( 和 ;<5=(［1%］，1:<> 可发生马氏体转变

物质的自由能为

( - (4 6 )35# 6 )=# 6 ) ?#， （@）

其中 (4 为 144A母相时的自由能，)35，)= 和 ) ? 为

144A马氏体时化学自由能、弹性能和界面能 0而 )35

-"* . &"+ 0 另外，’*/BC(<D 等人研究了单轴压和

拉应力对单晶样品 "#%’()* 马氏体相变温度影响的

实验［+］，得到单轴应力与相变温度的关系为 ,!E,&
- %&$’F*E70由 ;>*8?#8?G;>*H=I/<( 方程可得到

,!
,& - . "+"·, - . "*

"·&·,， （J）

其中!为单轴应力，"为转变应变，"+ 为摩尔熵变，

"* 为摩尔焓变 0 而对 "#%’()*，, - !%3:! E:<>，"-
4&4@$［1］0由（J）式得"+ - . $&%KE:<>·70另外，平衡

温度由 L<(I 和 M*C:*( 公式确定［1+］：

&4 - 1
%［- ? 6 ’ 9］0 （N）

对于本文单晶样品的 - ? - !4@7，’ 9 - !1!70由（N）式

得 &4 - !4O&$70 由（J）式得"* - . 1@4O&+KE:<> 0 如

果将上面计算的"* 和"+ 的数值代入（@）式，则有

( - (4 6（. 1@4O&+ 6 $&%&4）# 6（)= 6 ) ?）# 0
（O）

很明显，" 和 ( 是同一物理量，彼此应该相等，则

." - (， （14）

其中 . 为一个转换因子常数 0在这里 ’. 和(4 均表

示 144A 母相时的自由能，故 ’."(4 0比较等式两

端 &# 项的系数，可得转换因子常数 . 为

. - 1$&J$ 0 （11）

按照 P=(I 定义的克服界面摩擦所消耗的能量 " / -
* / . &·+ /，由求得的 "#%’()* 单晶样品的摩擦函数

的表达式（$），再乘上转换因子 .，则得 * / 和 + / 分

别为 . 1N$KE:<> 和 . 4&@!KE:<>·70另外，根据计算的

平衡温度 &4 - !4O&$7，所以在（14—O4）A的线性范

围内，由于界面推移所消耗的能量 " / - O&ONKE:<> 0
按照文献［11］的假定，转变回线的面积与相界面推

移摩擦的消耗能量成正比 0因此，可以近似求得一个

转变循环在界面摩擦上消耗的能量 0由图 ! 计算得

线性［（14—O4）A］范 围 转 变 回 线 的 面 积 为 "’
［（14—O4）A］- $!4A7，于是单位回线面积所代表

的耗能为

"" / - " / E"’［（14—O4）A ］

- 1&NN Q 14.%（KE:<>）EA7， （1%）

再由图 ! 计算得整个转变回线的面积为"’（144A）

- @ONA7，于是，一个完全转变循环的摩擦耗能为

" / -［"" /］Q［"’（144A7）］- 1!&1+KE:<> 0

表 1 单晶样品 "#$%&$’(%!&$)*%+和其他热弹性马氏体相变的

热动力学参数比较

样品
"&

E7

&4

E7
"*

E（KE:<>）
"+

E（KE:<>·7）

"/

E（KE:<>）

;8%OAR(!AS>［11］ 14 %$+ . +1@&% . 1&+% %1&%

;81+AS>%&$A"#［1$］ 14 !4! . $1$&4 . 1&J4 1O&4

"#$%&$’(%!&$)*%+［本文］ J !4O&$ . 1@4O&+ . $&% 1!&%

与 "#%’()* 合金相比，表 1 给出几种同样具有

热弹性马氏体相变的材料热力学参数 0可见，对于具

J!@! 期 王文洪等：铁磁形状记忆合金 "#$%&$’(%!&$ )*%+ 马氏体相变热滞后的研究



有热弹性马氏体相变的材料，相变消耗于界面摩擦

的能 量 仅 占 转 变 时 所 释 放 或 吸 收 能 量 的 很 小 一

部分 !

图 " 单晶样品 #$%&’%()&*’%+,&"的马氏体转变循环曲线

图 " 给出 #$%&’% ()&*’% +,&" 单晶样品的交流磁化

率随温度循环变化的曲线 ! 测量过程中当冷却到

! -—! . 温度之间，然后给以反向温度，使之加热，

得到部分转变的循环曲线 ! 由于四方结构马氏体的

对称性小于具有立方结构的母相，所以!值的大小

可以说明马氏体变体体积分量的变化 ! 由图 " 可以

看到，如果在冷却过程中，突然改变为加热，逆转变

并不立即开始，而是有一段滞后，仔细观察发现，这

一段滞后较小，开始逆转变温度要低于 "- !同样，这

时如果改加热为冷却时，马氏体转变也并不立即开

始，而是同样有一段滞后，转变开始温度要高于 ! - !
对于具有热弹性马氏体转变的单晶，在 ! - 点以下，

随着温度的降低，已生成的马氏体会继续长大，对应

马氏体百分数的增多 !当温度停止下降，马氏体停止

长大 !下降到 ! . 温度后，马氏体长大到最终尺寸，

母相全部转变为马氏体相 !这时再继续冷却，马氏体

不再长大 !所以在相变过程中，马氏体的数量和某一

温度相对应，亦即马氏体百分数只是温度的函数 !由
于马氏体相和母相之间的相界面和马氏体的形成百

分数成正比 !如以上所述，在马氏体长大过程中，界

面推移过程有界面摩擦，在图 " 的转变循环过程中，

随着每次循环转变，生成的马氏体百分数减小，相界

面摩擦耗能也将减小，则相变过程所要克服界面摩

擦所需能量就降低，热滞后减小 ! 由图 " 可以看出，

当生成的马氏体百分数减小到 */0时，热滞后减小

到 &1!将图 " 画成热滞后温度!#2$ 曲线（见图 %），

可以看出，!# 和$ 成正比 !

图 % 单晶样品 #$%&’% ()&*’% +,&" 的热滞后温度!# 和 $

的曲线

另外，由图 " 还可以看出，转变循环曲线不和两

相平衡温度相对称，这说明相界面向两个（冷却和加

热）方向推移的摩擦不相等 !而在上面计算中假设两

个方向的摩擦是对称的 ! 此外，这里需要说明，马氏

体相变中变体在移动或重组的过程是通过孪晶界的

运动来实现的，而要克服孪晶界面摩擦也需要能量 !
但是，与相界摩擦引起热滞后不同，孪晶界推移过程

是弹性能变化，是可逆的，所以并不引起热滞后 !

" 结 论

用相界面摩擦原理计算了 #$%&’% ()&*’% +,&" 单晶

样品在马氏体相变过程中由于相界面摩擦所消耗的

能量 !计算结果表明，克服相界面摩擦所需要的能量

为 3*’3"45678，其仅占相变潜热的一小部分 ! 另外，

精细的交流磁化率测量样品的转变循环回线结果表

明相变热滞后的大小和马氏体的数量成正比，进一

步证明了热弹性马氏体相变的热滞后来源于相界面

推移过程中的摩擦 !
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