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利用内耗手段研究了淬火空位的演变行为及其对 )*+!!,’-.+#,(/0（123）形状记忆合金逆马氏体相变温度的

影响 4通过对不同冷却方式的样品研究表明，较高的冷却速度可以导致较高的逆马氏体相变峰峰温 4而对于水淬样

品，相变峰峰温随淬火温度呈非单调变化行为，这可能与有序相及无序相中不同的空位形成能有关 4经历热循环以

后，逆马氏体相变峰峰温显著降低 4
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! , 引 言

铜基形状记忆合金马氏体相变过程的热力学和

动力学特征对于其所经历的热处理历史十分敏感 4
一些热处理可能会显著影响相变过程中的某些微观

过程，比如在不同温度淬火就会因导入大量的淬火

空位而使相变温度发生变化［!—$］4对于 )*G0-. 合金

的研究表明，因淬火导致的无序破坏了母相和马氏

体相之间的平衡及原子的有序组态，从而引起相变

潜热及转变温度的普遍下降［7，(］，但对于 )*-.9C 合

金情况则恰恰相反［$］4
铜基形状记忆合金中原子的运动是通过空位机

理实现的，由于淬火后保留的无序度强烈依赖于不

同温度淬火后生成的空位浓度，因此淬火温度 !>

将对相变温度产生显著影响 4淬火后的空位浓度经

不同温度时效时会发生不同的变化，一般认为，在母

相时效时空位会逐渐消失［5—&］，但在马氏体相时效

时空位的演变过程却一直存在争议［5，8］4因此有关淬

火空位的行为及其对相变和阻尼行为的影响还有待

澄清，为材料的热加工和性能优化提供信息 4
内耗已被广泛用来检测固体甚至液体的微观结

构变化［’—!#］4本文首先对 )*+!!,’-.+#,(/0（123）形

状记忆合金进行了不同制度的淬火处理，然后对样

品的内耗行为进行了实验考察 4通过内耗与热处理

制度之间的联系，揭示淬火空位的演化规律及其对

合金相变和阻尼行为的影响 4

# , 实 验

)*+!!,’-.+#,(/0（123）形状记忆合金样品在中

频感应炉内熔炼而成 4为保证化学成分及结构的均

一性，所有内耗样品均在同一铸锭上切取，采用电火

花线切割加工，样品尺寸 为 8% ;; H $% ;; H %,&
;;4实验前将样品进行如下热处理：

!）将样品加热到 7%%—!%%%I之间的某一温度，

保温 !( ;=0，然后进行室温水淬 4
#）将 样 品 加 热 到 ’%%I 保 温 !( ;=0 后 淬 入

7%%I的盐浴之中，然后保温 $% ;=0，最后再淬入室

温的水中 4
$）样 品 加 热 到 ’%%I 保 温 !( ;=0 后 炉 冷 或

空冷 4

$ , 实验结果与分析

根据淬火空位的形成机理知，淬火空位的浓度
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应该与淬火时的冷却速度有关，冷却速度越快，导入

的空位就应该越多 !由图 " 可看到，水淬的样品有着

最高的逆马氏体相变峰峰温 !#，并且 !# 随着冷却

速度的下降而降低，说明了 !# 依赖于淬火空位浓

度 !然而经历一个热循环后，所有样品的逆马氏体相

变峰峰温都大大降低了，其中水淬样品具有最低的

相变峰峰温 !这说明热循环可以促进逆马氏体相变

的进行，并使得逆马氏体相变行为趋于稳定，如图 $
及图 % 所示 !热循环后水淬样品有着最低的逆马氏

体相变峰峰温这一事实，说明当冷却速度下降时，组

织中可能有少量析出相出现，因为热循环后大部分

淬火空位已经消失，它们对样品内耗将不会有太大

的影响 !同时从图 $ 中可以看到，在约 %&’(在淬火

态样品的第一次升温曲线上出现了一个小的内耗

峰，我们将其记为 )* 峰 !

图 " 不同热处理方式对 +,-""./01-$.&23 合金逆马氏体相变峰

峰温的影响

图 $ 热循环次数对 +,-""./01-$.&23 合金逆马氏体相变峰峰温

的影响

图 % 热循环效应的 45+ 分析曲线（变温速率："’(6783）

图 9 淬火温度对 +,-""./01-$.&23 合金逆马氏体相变峰峰温的

影响

图 9 给出了不同淬火温度 !: 对 +,0123 合金逆马

氏体相变峰峰温 !# 的影响，可以看出 !# 对 !: 的

依赖为非单调性的 ! !# 首先随着 !: 的增加而升高，

待 !: 增至大约 ;’’(时，!# 达到一极大值 !随后 !#

开始下降，至 <’’(时又重新开始上升 ! !# 随 !: 的

这种非单调性变化也曾在 +,01=> 形状记忆合金中

被观察到［"%］，并被认为与空位浓度的相对变化有

关 !根据前面的实验结果及分析，一个相对较高的

!# 值应该对应着一个相对较高的淬火空位浓度，因

此可以理解为什么在 <’’(以后 !# 会随 !: 的增加

而升高 !在 ;’’(左右 !# 出现峰值则说明，在有序6
无序转变温区内淬火，将出现较高的淬火浓度，这可

能与有序和无序结构中显著不同的空位形成能有

关 !对于相变峰峰温随淬火温度呈现非单调变化的

确切原因，目前尚无定论［"%］!

9?’< 物 理 学 报 &< 卷



图 ! "# 峰在降温过程中变化

$% 讨 论

!"#" 淬火空位对逆马氏体相变峰峰温的影响机理

如前述，对于在马氏体状态下时效时空位的演

变一直存在争议 &根据最近的报道，在马氏体状态下

时效时并不是发生了原子的有序化，而是发生了原

子的局域无序化［’$］&长程有序结构 !(’ 或 )*+ 在迅

速的淬火过程中并不能够完全形成，淬火后马上重

新加热到母相状态，则此有序化可能会继续进行 &但
在马氏体状态下时效时情况则不同，这与空位在马

氏体相和母相中具有不同的行为直接相关 &一般认

为，在长程有序的 "( 或 !(’ 结构中，原子借助空位

的扩散应该沿着能量最优的路径进行［,，’!，’-］&但是这

种扩散方式在无序马氏体相中进行时可能就会受到

影响，比如在马氏体界面附近空位的迁移就不能像

在有序结构中那样正常进行，由此造成淬火空位陷

落与聚集，从而在原子扩散路径上形成无序原子串

或局域无序结构，即产生了马氏体钉扎效应［’.，’,］，故

使得材料内耗下降 &晶体中的局域无序化还可能造

成相变形核时的共格畸变，对相变产生抑制作用，从

而造成逆马氏体相变温度的升高 &
对 /01’’%2341(%!56 形状记忆合金来讲，淬火

处理后 56 相对含量的变化也可能是造成逆相变峰

峰温升高的一个原因 &淬火刚结束时，组织中的空位

浓度 #7 要远高于平衡时的浓度 #8，即 #7!#8，这

将会造成 56 原子相 对 浓 度 的 降 低 & 根 据 文 献 报

道［’+］，56 原子相对浓度的变化!#9 应该满足

!#9 ":!#7 & （’）

由于 /01’’%2341(%!56 合金马氏体相变温度对

56 元素相对含量的变化很敏感，例如 ’; 56 含量

的变化可导致逆马氏体相变峰峰温产生近 ,<=的

变化［’2］&另一方面，铜基形状记忆合金最多可导入

’<: +量级的淬火空位，因此将会造成逆马氏体相变

温度约上升 ,= &从前述实验结果可知，经历一次热

循环后相变峰峰温的降低与淬火空位数量的减少或

56 元素相对含量的升高是一致的，因此对淬火态样

品来说，逆马氏体相变峰峰温的升高至少部分是由

56 元素相对含量的变化所引起的 &

!"$" %& 峰出现的机理

图 ( 及图 + 给出了热循环对 /01’’%2341(%!56
合金逆马氏体相变峰峰温的影响 &从图 ( 我们发现

了 "# 峰的出现，图 ! 显示，该峰是一个稳定的内耗

峰，因为它在降温过程中同样出现，只是峰温有了约

(<=的下降 & 由图 (，淬火态样品经历热循环后，"#
峰完全被逆马氏体相变峰所覆盖 &而在淬火后的第

一个热循环中，正是由于淬火空位导致的逆马氏体

相变峰的显著后移，才使 "# 峰得以显现 &
通过进一步研究发现 "# 峰是弛豫型的，峰温随

振动频率的增加移向高温 &对于热激活的弛豫过程，

弛豫时间!通常遵守 3>>?86@0A 定理［(<］，即

! B!< 8CD（$ E %&）， （(）

其中，!< 是指数前因子，& 是绝对温度，$ 是弛豫过

程的激活能，% 是 FG4H#I966 常数 &弛豫峰出现时，应

该满足下列条件：

"! B ’ （" B ("’）， （+）

"是角频率，’ 是频率 &因此，弛豫参数 $ 和!< 可根

据不同频率下的峰温来确定 &从内耗曲线上扣除背

景 内 耗 后 得 到 相 应 的 净 峰［(’，((］，然 后 据 上 述

3>>?86@0A 关系，可得到激活能 $ B ’%,! J <%’. 8K，指

数前因数!< B ’%’ L ’<: ’. A &这个峰的激活能和峰温

很相近于文献［(+，($］所报道的 /0134 系合金中的

M868>峰 & 因此我们推断 "# 峰正是源于 /01’’%2341
(%!56 合金中的 M868> 弛豫 &

! % 结 论

通过对不同热处理制度下材料内耗行为的考

察，发现较快的冷却速度可导致较高的逆马氏体相

变峰峰温，说明相变峰峰温与淬火空位浓度有着密

切的关系 &然而逆马氏体相变峰峰温与淬火温度表
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现为非单调性依赖关系，在 !""#淬火时出现了一

个相变峰峰温的极大值 $这种非单调性的变化特征

应该与 %&’(()*+,’-)./0（123）合金有序及无序结

构中不同的空位形成能有关 $经历一个热循环后逆

马氏体相变峰峰温显著降低 $同时，在淬火态样品的

第一次升温曲线上在约 4."#出现了一个小的内耗

峰，通过研究发现该峰在降温过程中同样出现，只是

峰温有了约 -"#的下降，且该峰为弛豫型内耗峰 $
通过计算其激活能，该峰被认为是源于 %&’(()*+,’
-)./0 合金中的 56067 弛豫 $该内耗峰在样品经历热

循环后由于更强的逆马氏体相变峰的覆盖将不再

出现 $
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