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相比块体材料 , 多孔材料中孔洞的存在影响形状记忆合金马氏体相变的演化过程 , 包括马氏体变体形

貌、分布以及自协调效应. 实验结果表明, 引入金属-空气界面可以细化马氏体变体组织, 从而可提升合金的

阻尼性能. 本文在实验观察中发现界面周围没有出现马氏体变体的浮凸, 且存在非相变组织, 分析认为多孔

材料中存在的金属-空气界面并不是自由表面. 基于与时间相关的金茨堡-朗道方程构建了不同界面约束下的

三维相场模型, 研究了多孔材料中约束界面对马氏体变体自协调效应的影响. 在金属-空气界面附近模拟得到

了细小的马氏体变体自协调形貌, 与实验结果一致. 在界面约束条件下, 体系主要以降低应变能的方式实现

总能量的最小化. 不同界面条件下的模拟结果表明, 提高多孔材料的比表面积是得到更多细小马氏体变体组

织的有效手段.
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 1   引　言

形状记忆合金中存在具有不同位向关系的马

氏体变体, 在外界存在周期性应力时, 变体间的孪

晶面发生移动并重新排列, 以非弹性应变的方式实

现能量松弛, 外部振动通过界面处的摩擦而损耗,

从而实现阻尼效应 [1−5]. 研究表明, 当金属内部孔

隙达到一定密度时, 样品的力学性能将有所牺牲,

但会提升样品的阻尼性能以及能量吸收能力 [6−8].

多孔形状记忆合金同时具备多孔结构与马氏体相

变属性, 从而具有较好的阻尼减振性能.

多孔形状记忆合金的阻尼性能已得到了许多

验证 [7−10]. 但相比块状形状记忆合金, 多孔材料中

存在着大量微米级或纳米级的孔隙, 以及形状各异

的金属-空气界面. 界面在空间上阻断了合金马氏

体相变的连续性, 破坏了马氏体变体间的自协调效

应 [11,12]. 因此马氏体相变在多孔合金界面处受到约

束, 使得块体马氏体相变规律无法直接应用于多孔

材料中.

目前针对马氏体相变的组织结构模拟方法主

要包括分子动力学 (MD)[13] 和相场方法 (PF)[14]

等. 其中分子动力学是从原子尺度出发, 通过计算

体系内各粒子的相互作用势, 从而建立一组运动方

程并对其进行求解, 因而适用于几纳米到几十纳米

的三维空间尺度, 在介观领域中的模拟上略有不

足, 常应用于纳米晶马氏体相变的模拟 [15,16]. 而相

场方法最大的特点是扩散界面的定义, 使得在微结

构演化过程中不需要通过数学方程明确跟踪界面

位置. 因此, 可以预测相变过程中观察到的复杂晶

粒形态的演变, 而无需对晶粒形状进行任何先验假

设. 相场方法通过一组在时间与空间上连续的相场
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变量动力学方程来分析微观结构的演变过程, 其演

化驱动力来源于系统总自由能的降低, 为进一步研

究其界面约束的包括局部化学能、梯度能、弹性能

以及由于磁场或静电作用带来的其他能量. 同时相

场方程具有唯象的特点, 基于一般热力学和动力学

原理可导出相场变量的演化方程, 而无需对单个原

子分子进行处理. 其计算尺度通常为纳米和微米

级, 适用于介观尺度下的模拟 [17−19].

金属-空气界面在此前的相场研究中被认为是

自由表面, 即马氏体相变产生的应变能可以在此处

通过变形浮凸的方式释放, 马氏体能垒因此得以降

低, 并促进了马氏体相变的进一步发生 [20−22]. 在

Song等 [23] 的研究中, 自由表面附近的马氏体相变

完成时间更短, 残余奥氏体含量相比非自由界面

(约束界面)更低, Malik等 [24] 的研究同样表明, 自

由表面下的马氏体变体间的厚度相比约束界面下

有所增大, 变体与变体间的界面数量降低. 这是因

为马氏体与母相由于切变与晶格畸变产生的应变

能在自由表面处释放, 因此相变引发的应变能仅存

在于变体板条的边界, 为进一步降低系统总能, 变

体间的边界数量将会有所减少 [25,26]. 但如果将多孔

形状记忆合金中的金属-空气界面理解为自由表面,

即使是在孔隙率仅 40% 的多孔形状记忆合金中,

马氏体相变的应变能也会得到充分的释放. 而在马

氏体的逆相变过程中, 相变驱动力是原本作为阻力

的应变能, 由于应变能在前一阶段没有积累, 按照

自由表面理论, 马氏体的逆转变将无法发生 [26], 这

与事实是矛盾的.

本文通过烧结蒸发工艺 [27] 制备了多孔CuAlMn

形状记忆合金. 合金发生马氏体相变后, 金属-空气

界面平滑连续, 没有观察到马氏体的浮凸现象, 并

且在界面周围观察到非相变组织. 因此可认为在多

孔合金中, 金属空气界面是非自由表面, 即马氏体

无法在此处释放积累的应变能. 为进一步分析非自

由界面对多孔形状记忆合金马氏体相变的组织

结构影响, 本文以 Cu-11.9Al-2.5Mn合金为例, 通

过 3D相场模拟计算了该合金在非自由表面约束

下的马氏体相变微结构演化过程 , 以及马氏体

生长过程中的自由能密度变化. 结合 TEM分析,

揭示了马氏体的自协调效应在金属-空气界面约束

下的影响, 并对可能出现的其他界面类型下的马氏

体相变的形貌、组织变化进行预测以及自由能密度

分析.

 2   三维相场模拟

 2.1    化学能

E

Echem Eelast

系统中总的自由能  被认为由两部分组成, 即

化学能  与弹性能  
[28]. 其中化学能由系统

热力学性质决定的局部化学能和描述界面能量的

梯度能组成 [21]: 

Echem =

∫
V

{
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f0

∆f (T )

T0

其中,   表示奥氏体的化学自由能, 通常被设置为

0. 而   代表在 T 温度下, 奥氏体转变为马氏

体的局部化学能密度的变化, 可以通过相变潜热

Q, 以及相平衡温度  求得: 

∆f (T ) =
|T − T0|
T0

Q. (2)

{ηi} = η1, η2, · · · , ηp
n n

η1, η2, · · · , ηn

η1 = η2 = · · · = ηn = 0

i ηi = 1 ηj = 0 ηj ∈ {η1,

η2, · · · , ηn }( j ̸= i)

βij (p) r

βij (p) =

βδij β δij

  是相场模拟一组描述马氏体

(有序)状态的序参量, 其中   为变体的数量. 这  

个定义在 0到 1之间的连续场变量   ,

描述马氏体相变中奥氏体与马氏体的状态. 母相奥

氏体对应的序参量       的情况,

而马氏体变体  对应着   而  , 其中 

 . 方程中A, B, C, D 是描述局部化

学自由能密度方程的形状常数, 本文取 A = 1, B =

15, C = 7, D = 7.   为正定二阶张量,   为空

间坐标. 本工作假设界面能是各向同性的, 即 

 , 其中  是正常数,   是克罗内克符号.

 2.2    弹性能

{ηi}

εa = 0

在马氏体相变过程中, 弹性能来源于马氏体与

母相间由于晶格畸变所产生的应变能, 是应力状态

与马氏体分布状态共同作用的结果. 在相场模型

中, 应变能对自由能的贡献可以通过序参量  计

算得出. 在单晶完全约束条件下 (即假设   ),
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Eelast

根据 Khachaturyan[29] 的微弹性理论, 系统的总弹

性能  可以表示为 

Eelast =

V
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, (3)

cijkl ε00ij (p)

⟨· · · ⟩

其中,    是弹性模量张量,    是变体 p 对应

的无应力应变张量, 即在无应力状态下, 达到平

衡态时晶格的 Bain畸变的应变大小 . 其中符号

 为 

⟨· · · ⟩ = 1

V

∫
V

(· · · ) dV, (4)

k

Bpq

(
k

k

)其表示在整个体积范围内的平均.   是倒空间下的

坐标,   是变体间的相互作用势:
 

Bpq (e) = eiε
00
ij (p)Ωjk (e) ε

00
kl (q) el, (5)

Ωij (e) e

Ω−1
ij (e) = cijklekel η̃p (k) ηp (r)

其中 ,    是格林张量 (  是单位向量), 满足

 . 而  是  的傅里叶转换

形式, 可得 

η̃p (k) =

∫
ηp (r) e−ikrdV. (6)

η̃q(k)
∗

η̃q (k)而  代表  的共轭形式.

 2.3    动力学方程

在相场模型中, 马氏体相变的演变过程由时

间相关的金茨堡-朗道 (Time Dependent Ginzburg-

Landau, TDGL) 方程控制 [30,31]:
 

∂ηp (r, t)

∂t
= −L

n∑
q=1

[
δEtotal

δηq (r, t)

]
+ ξp (r, t) , (7)

Etotal

L

L

ξp (r, t)

其中,   是系统总能量, 是系统化学能与弹性能

之和.   为动力学系数, 通常取 1, 在本文孔洞模拟

中将孔洞内部的动力学系数  设置为 0, 使孔洞不

直接参与马氏体相变. 式中   是 Langevin噪

声项, 在时间和空间维度上都是均匀的, 并且符合

涨落耗散定律的要求 [31], 因此满足
 

⟨ξp(r, t)ξq(r′, t′)⟩=2kBTLδpqδ(r − r′)δ(t− t′), (8)

kB δ (r − r′)式中,   是玻尔兹曼常数,   是德尔塔函数.

t̂ = tL∆f (T )

r̂ = r/l0 l0

通常为计算方便, 对系统的动力学方程在数值

求解时, 需要对时间于在单位上进行归一化, 即无

量纲处理以消除不必要的参数. 定义 

为无量纲时间, 无量纲空间坐标   , 其中  

是晶格单元的长度. 因此无量纲处理后的相场动力

学方程为 

 

∂ηp
(
r̂, t̂
)

∂t̂
= −

{
− β̂

∂2ηp
∂r̂i∂r̂j

+

[
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)
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(2π)3
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+ ξ̂p

(
r̂, t̂
)
, (9)

β̂式中,   是无量纲化的梯度能系数, 

β̂ =
β

∆f (T ) l20
; ψpq =

cijklε
00
ij (p) ε00kl (q)

L∆f (T )
; B̂pq

(
k̂

k̂

)
=
Bpq (k/k)

∆f (T )
; ξ̂p

(
r̂, t̂
)
=

ξp (r, t)

L∆f (T )
.

 3   相场模拟的参数

DO3 → M18R本文以 Cu-11.9Al-2.5Mn合金的 

马氏体相变为例, 通过相场方法研究其马氏体相变

过程中变体自协调效应受多孔合金中孔洞界面的

ε00ij (p)

影响, 以及在其他类型孔洞界面下的微结构演化过

程和自由能变化情况. 由马氏体晶体学的对称性可

知, M18R马氏体相变中独立的变体最多有 12个,

分别对应 12种无应力应变张量   (p = 1, 2,

3,···, 12), 由下式给出:
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ε00ij (1) =

 β 0 0

0 ρ σ

0 σ τ

 , ε00ij (2) =

 β 0 0

0 ρ −σ
0 −σ τ

 , ε00ij (3) =

 β 0 0

0 τ σ

0 σ ρ

 ,

ε00ij (4) =

 β 0 0

0 τ −σ
0 −σ ρ

 , ε00ij (5) =

 ρ 0 σ

0 β 0

σ 0 τ

 , ε00ij (6) =

 ρ 0 −σ
0 β 0

−σ 0 τ

 ,

ε00ij (7) =

 τ 0 σ

0 β 0

σ 0 ρ

 , ε00ij (8) =

 τ 0 −σ
0 β 0

−σ 0 ρ

 , ε00ij (9) =

 ρ σ 0

σ τ 0

0 0 β

 ,

ε00ij (10) =

−

ρ −σ 0

σ τ 0

0 0 β

 , ε00ij (11) =

 τ σ 0

σ ρ 0

0 0 β

 , ε00ij (12) =

−

τ −σ 0

σ ρ 0

0 0 β

 , (10)

β, ρ, τ, σ

a = 0.4475 nm, b =

0.5229 nm, c = 3.815 nm, β =

ρ = 0.24548, β = −0.19167,

τ = 0.01237, σ = 0.05511

其中 ,    是与晶格畸变有关的常数 , 由母

相和马氏体的晶格常数决定. Cu-11.9 Al-2.5 Mn

合金的马氏体晶格常数 [32]
     

     89.6°. 通过文献 [33]

中的计算方法可以得到    

     , 为简化计算, 本研究选

择以 4变体代替 12变体进行计算.

E = 120 GPa v =

0.3 As =  315◦, Ms =  210◦

T0 = (Ms +As)/2 = Q=3.75×

107 J/m3

β̂ =  0.5 L = 1

l0 l0 = 3γ/
[
4∆f(T )

√
2β̂
]

γ γ =  21 mJ/m2

l0 =

t̂ =  200

在Cu-11.9Al-2.5Mn合金中,   ,  

 ,    
[34], 因此相平衡温度

 262.5 ℃, 相变潜热  

 
[35], 过冷度为 100 ℃. 模拟中无量纲梯度

能系数  , 动力学常数  . 在本研究中网

格单元长度  可以通过   计算

得出, 式中  为界面能量密度, 取   
[36],

因此得到   2.25 nm. 经试验得 , 时间步长取

0.01时, 具有能使得模型收敛的同时具有足够的精

确性 , 总步长取 20000, 即   . 相场模型在

NVIDIA GeForce RTX 3090中以 Python代码的

方式实现.

 4   实验结果与讨论

为验证多孔形状记忆合金在阻尼减震中的优

异性能, 制备了块状 Cu-11.9Al-2.5Mn合金以及多

孔 Cu-11.9Al-2.5Mn合金 . 块体的 CuAlMn合金

P2'内耗峰峰值为 0.2, 当孔隙率达到 45%时, 内耗

峰增大达到 0.22左右, 多孔 CuAlMn合金的相变

内耗峰峰值随着孔隙率的增大而增大. 多孔形状记

忆合金之所以能提升更高的阻尼性能, 除了孔洞结

构相较于块体结构能在周期性振动条件下导致的

基体应力、应变分布不均, 进而产生畸变和膨胀而

耗散能量外, 还包括多孔结构中丰富的金属-空气

界面对马氏体相变的组织约束作用. 为进一步研究

界面约束对马氏体组织形貌的影响, 对两种结构

的 CuAlMn合金进行 TEM观察, 其中图 1分别是

对块状的 CuAlMn形状记忆合金以及通过烧结蒸

发工艺制备得到的多孔 CuAlMn形状记忆合金的

TEM照片, 以及对应的组织示意图. 从图 1得知,

两者均观察到了平行的马氏体变体条纹, 变体条纹

边界清晰, 厚度相对均匀. 块状的 CuAlMn合金中

马氏体变体条纹尺寸在 60—120 nm之间, 而多孔

CuAlMn合金中马氏体变体条纹尺寸为 20—50 nm.

相较于块体合金, 多孔合金的马氏体变体条纹明显

细化, 出现了更多马氏体-马氏体界面. 进一步观察

发现, 在多孔合金中的金属-空气界面并没有因为

马氏体相变导致的表面浮凸出现界面的变形. 相

反, 从图 1观察到, 孔周围存在一个尺寸在 10 nm

左右 (最薄处为 5 nm)的非马氏体组织. 金属空气

界面处的非相变组织阻碍了马氏体相变的进一步

进行, 由于其无法发生马氏体相变, 使得非相变组

织所在的影响区域无法参与马氏体变体的自协作

效应中, 阻碍了系统自由能调节, 从而约束了基体

组织的马氏体相变行为.

为研究界面约束对马氏体结构的影响, 建立基

于 TDGL的相场动力学方程, 对 CuAlMn合金的

马氏体相变动力学进行了模拟. 无界面约束下的
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CuAlMn形状记忆合金的马氏体相变相场模拟结

果如图 2所示, 与块体合金相对应. 图 2(a)所示

为 20000步长下的 3D模拟组织形貌结构, 其中不

同颜色所代表的四变体呈现自适应结构, 边界清

晰, 马氏体变体条纹平行与母相 (110)晶面, 这与

铜基形状记忆合金的发生马氏体相变时的晶体学

位向关系相符. 图 2(b)是图 2(a)中水平方向的 2D

切面, 在二维视图中可观察到变体条纹厚度约为

100 nm, 与图 1(a)中观察到的尺寸基本一致. 图 2(c)

为各变体在各步长下的含量变化, 可根据其含量变

化方式分为 3个阶段: 形核期 (0—2000步长)、长

大期 (2000—4500步长)以及稳定期 (4500步长

后). 在进入稳定期后, 马氏体总含量已接近 100%,

各变体含量趋于稳定, 变体间的边界在此阶段逐渐

清晰. 观察到在模拟结果中, 各变体含量基本接近,

符合块体马氏体变体生长的动力学规律. 对比模拟

结果与 CuAlMn马氏体 TEM照片, 可以认为在无

界面约束的块体合金中, 马氏体相场模拟形貌与实

际形貌基本符合.

为探究金属-空气界面处非相变组织对马氏体

相变的影响, 解释多孔合金中马氏体变体条纹细化

的原因, 在相场模型中金属-空气界面内的组织以

相场动力学系数设置为 0的方式设计为非相变组

织. 从而使得此区域无法发生马氏体相变, 同时也

不会产生马氏体相变的相变应变, 因此非相变组织

与金属基体间存在受材料连续性约束的非自由表

面. 图 3为非自由界面约束下 CuAlMn合金马氏

体相变的相场模拟结果, 图 3(a)是非自由界面示

意图, 球形的非相变组织置于模拟单元的中心, 其

界面半径为 135 nm. 相场模拟的 3D结果如图 3(b)

中所示, 可以观察到四变体的自适应结构, 与无界

面约束下马氏体形貌模拟结果相比, 界面约束下的

马氏体条纹明显细化, 变体间界面数量明显增多,

但变体仍保持相互平行的形貌, 同时边界清晰. 图 3(c)

为非自由界面约束模拟中其各变体的含量的变化,

形核期和长大期阶段基本符合无界面约束下的马

氏体相变的模拟规律. 而在稳定期, 非自由界面约

束下的马氏体变体两两一组, 彼此间在含量上具有

较为明显的差异. 图 3(d)对应图 3(b)中的水平 2D

切面, 从切面中可以观察到在界面约束下的马氏体

变体条纹厚度均匀, 约为 34 nm, 这与在图 1(b)中

的 TEM观察结果相符.

导致马氏体变体条纹细化、界面增加以及各变

体含量不均匀性提高的原因是多孔材料中金属-空

气界面的引入. 在金属-空气界面周围的非相变组

织无法参与马氏体相变, 阻碍了变体自适应结构在

界面处的形成, 限制了变体间的应力调节作用, 因

此在界面附近无法形成如图 2中的理想的四变体

自协调形貌. 受材料连续性影响, 界面处的非相变

组织对周围母相的马氏体相变具有约束作用, 从而

导致其周围形成的马氏体的平均自由能相对于无

界面约束下的马氏体有所提高.

为进一步从能量角度分析金属-空气界面对马

氏体相变带来的影响, 通过 (1)式与 (3)式计算了
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图 1    CuAlMn形状记忆合金的 TEM照片与示意图　(a), (c)块状合金; (b), (d)多孔合金

Fig. 1. TEM graphs and schematic diagrams of CuAlMn shape memory alloy: (a), (c) Bulk alloy; (b), (d) porous alloy. 
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−E0 E0 > 0)

不同约束条件下的马氏体整体平均自由能密度变

化, 以及局部自由能密度分布情况, 如图 4所示.

设图 2(a)中的无界面约束下的马氏体相对于母相

的整体平均自由能密度变化为   (   . 图 4

是 2D水平切面处的组织形貌与自由能密度分布

结果, 其中图 4(a), (b)是在图 2(a)的模拟结果中

添加了半径为 r = 135 nm的非相变组织后, 呈现

的新的组织形貌以及自由能密度分布. 在对无界面

−0.66 E0

−0.81E0

约束的模拟结果中添加非相变组织后, 其整体平均

自由能密度上升至    . 图 4(c), (d)为图 3(d)

所对应的非自由界面约束下的组织形貌以及自由

能密度, 其整体平均自由能密度为   . 可以

发现在多孔材料中非自由界面的影响下, 模拟单元

的整体平均自由能相对于块体材料无界面约束下

的马氏体有所上升, 这表明界面的存在提高了材料

整体的能量.
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图 2    无界面约束下的 CuAlMn形状记忆合金马氏体相变的相场模拟结果　(a) 20000步长下的 3D模拟结果; (b) 20000步长下

的 2D模拟切面; (c)各变体含量随模拟步长的变化, 其中变体 1—4分别用红、绿、蓝、灰表示 (下同)

Fig. 2. Phase-field  simulations  of  CuAlMn  martensitic  transformation  without  interface  constraint:  (a)  3D  simulation  image  at

20000 steps; (b) 2D simulation section at 20000 steps; (c) content of each variant with simulation step, variants 1–4 are represented

by red, green, blue, and gray respectively (the same below). 
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图  3    CuAlMn合金在非自由界面约束下的马氏体相变相场模拟结果　(a)模型中的非自由界面示意图 ; (b) 20000步长下的

3D模拟照片; (c)各变体含量随模拟步长的变化; (d) 20000步长下的 2D模拟切面

Fig. 3. Phase-field simulations of CuAlMn martensitic transformation under non-free interface constraint: (a) Schematic diagram of

non-free interface in the model; (b) 3D simulation image at 20000 steps; (c) content of each variant with simulation step; (d) 2D

simulation section at 20000 steps. 
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通过对图 4(a), (b)与图 4(c), (d)中, 具备相

同非相变组织下不同变体组织结构的平均能量的

对比, 说明在非自由界面的影响下, 图 4(c), (d)中

所对应的变体条纹厚度小、马氏体-马氏体界面数

量多的结构, 在能量角度上更加稳定. 在本文的相

场模拟中, 系统的能量由局部化学能、梯度能以及

应变能组成, 马氏体-马氏体界面数量的增加会带

来梯度能的提升. 而在化学能基本没有改变的情况

下, 图 4(c), (d)相比图 4(a), (b)具有更低的平均

自由能密度, 从能量角度分析这是由于应变能的下

降. 可以认定在非自由界面的影响下, 尽管较细的

变体条纹会带来更大的梯度能, 但有助于在变体的

自协调过程中降低体系的应变能, 从而使得整体能

量达到更加稳定的状态. 从图 4(b), (d)中自由能

密度分布情况可以发现, 相对于细化的变体组织,

在界面处周围具有较厚变体条纹的图 4(b)中, 马

氏体变体内部出现了更大比例的高能态区域. 在这

些区域内无法实现马氏体变体的自协调, 从而累积

了较大的马氏体转变应力, 并有进一步转化为其他

变体的趋势. 在图 4(d)中仅在部分变体间、约束界

面周围分布了高自由能密度区域, 在能量角度具有

稳定性. 这进一步说明了在金属-空气界面影响下,

细密的变体条纹具有相对稳定的结构.

非相变组织与基体形成的非自由表面在

CuAlMn合金的马氏体相变中会细化界面周围马

氏体变体的自协调条纹, 为进一步探究在相对远离

非自由表面的组织的马氏体相变行为的差异性, 在

相场模型中设计了不同半径的非相变组织. 图 5是

对 CuAlMn形状记忆合金在局部非自由界面约束

下的马氏体相变的相场模拟结果, 包括马氏体的形

貌、变体含量变化以及水平切面中自由能分布情

况. 图 5(a), (b)是非自由表面在模拟单元中的示

意图, 其半径为 67.5 nm.

在图 5(f)马氏体形貌的 2D截面中可以观察

到, 马氏体变体条纹只在非自由界面周围的影响区

域出现了较细的条纹, 约为 33 nm, 而在远离非相

变组织的区域变体条纹厚度约为 70 nm. 局部非自

由界面约束下的马氏体变体含量在达到稳态后,

 

Variant 1 Variant 2 Variant 4Variant 3

0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80 100 120

(a)
0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80 100 120

(b)

50 nm50 nm

50 nm50 nm

0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80 100 120

(c)
0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80 100 120

(d)

max

min

图 4    CuAlMn合金在非自由界面约束下的水平切面形貌及自由能密度分布　(a), (b)在无界面约束的模拟结果 (图 2)中添加非

相变组织后的形貌及自由能密度分布 ; (c), (d)非自由界面约束下的形貌及自由能密度分布 . 其中 (b), (d)中的颜色代表自由能

的相对大小 (下同)

Fig. 4. The morphology and distribution of the free energy density of  CuAlMn alloy in horizonal section under non-free interface

constraint: (a), (b) Morphology and free energy density distribution with non-transformed structure added in the simulation results

without interface constraints (Fig. 2); (c), (d) morphology and free energy density under non-free interface constraint. The color in

(b) and (d) represents the relative size of free energy density (the same below). 
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与图 3(c)中非自由界面约束下的模拟结果类似,

各变体含量呈现一定差异, 但含量不均匀性相对较小.

上述现象是因为非相变组织的尺寸降低, 界面

对整体的平均影响也随之减弱, 界面对组织马氏体

相变的影响主要体现在界面周围一定范围内的影

响区域, 在界面影响区内金属基体受到界面的约

束, 马氏体变体条纹通过细化以降低系统总能. 而

在远离界面的区域, 界面对组织的约束力相对较

小, 其形貌规律则与无界面约束条件下的马氏体形

貌相符. 因此如图 5所示的局部非自由界面约束的

马氏体相变模拟结果, 在总体变体含量不均匀性方

面介于非自由界面约束与无界面约束的结果之间.

−0.89E0

−0.95E0

图 5(c), (d)是在无界面约束下的模拟结果中

添加了如图 5(a)所示相同大小的非相变组织, 通

过新的组织结构计算得到的自由能密度分布情况,

其相对于母相的平均自由能密度变化为   .

而图 5(f), (g)为局部非自由界面约束下的 CuAlMn

马氏体相变的形貌与能量分布情况, 其平均自由能

密度变化为  , 相比前者不仅在平均能量上

有所降低的同时, 高自由能密度区域的分布也局限

于部分边界处. 可以认为, 局部的非相变组织 (非

自由界面)只在一定范围内的影响区域中约束变体

自协调条纹的尺寸, 这种协调关系虽一定程度增大

了系统的梯度能, 但使应变能降低从而降低整体的

平均自由能, 使合金达到稳定状态.

多孔材料中由于孔洞分布具有一定随机性, 通

常会出现由多孔组成的复杂非自由表面约束体系,

因此在复杂界面下的马氏体会同时受到多个界面

产生的约束. 为进一步探究多重界面对马氏体形貌

及其生长规律的共同约束机制, 在相场模型中引入

了一组单个半径为 72 nm的双重非自由界面. 图 6(a),

(b)展示了 TEM中双孔处的马氏体形貌, 可以观

察到在孔间马氏体变体平行条纹厚度为 30—70 nm,

相较于其他区域厚度较小. 金属-空气界面边界连

续且清晰, 马氏体在此处没有形成浮凸, 同时在界

面处观察到与图 1(b)类似的非相变组织. 双孔非

自由界面在模型中放置的位置如图 6(d), (e)所示,

图 6(c)是双重界面约束下的 3D模拟结果, 可以观

察到变体条纹总体平行. 在水平切面图 6(f)中可以

观察到, 在双重界面共同影响的区域的变体条纹厚

度约为 36 nm. 从图 6(g)中的含量变化上分析, 变

体间含量存在局部差异, 不均匀性介于界面约束
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图 5    CuAlMn合金在局部非自由界面约束下的马氏体相变相场模拟　(a), (b)模型中的局部非自由界面示意图; (c), (d)在无界

面约束的模拟结果 (图 2)中添加局部界面约束后的水平切面形貌及自由能密度分布; (e)各变体含量模拟结果; (f), (g)局部界面

约束下的水平切面形貌及其自由能密度分布

Fig. 5. Phase-field  simulations  of  martensitic  transformation  of  CuAlMn  alloy  under  localized  non-free  interface  constraint:  (a),

(b) Schematic diagram of localized non-free interface in the model; (c), (d) morphology and free energy density distribution in hori-

zonal section with localized non-free interface added in the simulation results without interface constraints (Fig. 2); (e) content of

each variant with simulation step; (f), (g) morphology and free energy density in horizonal section under localized non-free inter-

face constraint. 
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(图 3)模拟结果与局部界面约束 (图 5)模拟结果

之间. 从形貌上看, 双孔界面影响下的马氏体形貌

与局部非自由界面约束下的马氏体形貌类似, 即在

界面影响区域内变体条纹较细小, 而远离孔影响区

的条纹相对较粗. 为进一步从能量角度分析双重界

面约束下的马氏体组织形貌构成, 对比了在同类型

双重界面约束下的不同形貌的马氏体变体组成的

自由能密度分布情况. 如图 7(a), (b)所示, 在向无

界面约束的模拟结果中添加双重非相变组织后, 在

界面周围变体内大部分区域均表现出较高自由能

密度, 系统平均自由能密度变化为   , 整体

上来说能量是不稳定的. 而在图 7(c), (d)所示的

马氏体变体构成模式下, 界面共同作用区间出现能

量稳定区域. 系统平均自由能密度变化为  ,

在数值上接近于图 5所对应的局部非自由界面约

束下的系统能量变化. 双重界面约束体系并没有因

为界面数量的增加导致系统自由能变化同比例增

大, 这是双重非自由界面对孔间组织共同作用的结果.

上述模拟结果分析, 多孔 CuAlMn合金在不

同界面约束下的变体自协调效应与马氏体形貌,

与 TEM中观察到的实验结果符合较好. 基于此,

使用相场模型预测分析了其他类型的孔洞界面约

束对马氏体相变的影响, 包括引入不同尺寸的四重

界面、方形界面, 如图 8和图 9所示. 图 8所示为四

重界面约束下的变体自适应形貌结果, 从图 8(a),

(b)中的模拟形貌中可以观察到, 在单个非相变组

织半径 r = 67.5 nm的四重界面约束模拟中, 观察

到其变体在各个位置上厚度均匀, 尺寸上与图 3

中 (r = 135 nm)单一界面约束下基本一致, 为 30 nm,

相比局部界面约束与双重界面约束的结果厚度分

布更加均匀.

而在图 8(e), (f)中, 发现在 r = 45 nm的小尺

寸四重界面约束体系的模拟中, 其变体厚度尺寸在

空间分布并不均匀, 整体形貌上与图 5中 r = 67.5 nm

的局部界面约束下的模拟结果类似. 从形貌角度分

析, 在非自由界面约束中, 增大界面数目与增大非

相变组织的半径对马氏体自适应结果的影响相似,

都增大了界面影响区在样品中的比例, 有助于变体

条纹的细化作用. 从图 8(c), (g)中含量随步长的

变化可以发现, 界面的数量的增加同样会带来最终

稳态下, 变体含量间的差异性. 通过图 8(d), (h)的

能量分析, 发现在不同尺寸界面约束下, 系统的能

量分布均能保持在一个稳定水平, 变体内部能量稳

定, 具有较高自由能的区域集中于变体间的边界.

图 9展示两种不同尺寸的方形非自由界面约束, 通

过引入了不同边长的方形界面, 模拟了稳态下的马

氏体自适应形貌与各变体含量的变化情况. 模拟结

果与本文此前得到的结论相符, 均可以观察到引入
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图 6    CuAlMn合金在双重非自由界面约束下的马氏体相变　(a), (b)TEM照片 ; (c)20000步长下的 3D模拟照片 ; (d), (e)模型

中的孔洞示意图; (f) 20000步长下的 2D模拟切面; (g)各变体含量模拟结果

Fig. 6. Martensitic  transformation  of  CuAlMn alloy  under  the  double  non-free  interface  constraint:  (a),  (b)  TEM images;  (c)  3D

simulation image at 20000 steps; (d), (e) schematic diagram of double non-free interface in the model; (f) 2D simulation section at

20000 steps; (g) content of each variant with simulation step. 
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图 7    双重非自由界面约束下水平切面形貌及自由能密度分布　(a), (b)在无界面约束的模拟结果 (图 2)中添加双重界面约束

后的形貌及自由能密度分布; (c), (d)双重界面约束下的形貌及自由能密度分布

Fig. 7. The morphology and distribution of the free energy density in horizonal section under double non-free interface constraint:

(a), (b) Morphology and free energy density distribution with double non-free interface added in the simulation results without in-

terface constraints (Fig. 2); (c), (d) morphology and free energy density under double non-free interface constraint. 
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图 8    CuAlMn合金在四重非自由界面约束下的马氏体相变相场模拟结果, 3D模拟形貌, 2D切面形貌, 各变体含量变化以及自

由能分布示意图　(a)—(d)单个半径 r = 67.5 nm的四重界面约束; (e)—(h)单个半径 r = 45 nm的四重界面约束

Fig. 8. Phase-field simulations of the martensitic transformation of CuAlMn alloy under quadruple non-free interface constraint, 3D

simulation  morphology,  2D  section  morphology,  variation  of  content  of  various  variants  and  free  energy  distribution  diagram:

(a)–(d) Under the quadruple interface constraint of a single radius r = 67.5 nm; (e)–(h) under the quadruple interface constraint of

a single radius r = 45 nm. 
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非自由界面后变体条纹的细化. 相比尺寸小的方形

界面, 尺寸更大的方形界面的引入对变体条纹的细

化作用更加明显, 同时在含量变化上, 其各变体含

量的不均匀性也更加明显. 结合以上模拟结果, 可

以认为在多孔材料中, 通过增大多孔材料的比表面

积, 增大金属-空气非自由界面影响区域在样品中

的比例, 例如采用方形孔洞, 更多的球形孔洞, 可

以使样品中马氏体组织变得更细小, 马氏体变体之

间的界面面积也会随之增大, 从而具有更好的阻尼

性能.

 5   结　论

1)基于与时间相关的金茨堡-朗道方程构建了

不同界面约束下的相场模型. 无界面约束、非自由

界面约束、双重非自由界面约束中所模拟的结果均

与实验观察到的形貌一致. 实验及计算结果均表

明, 在金属-空气界面处的非相变组织的约束下, 马

氏体变体间的自协调形貌明显细化.

2)模型计算结果分析表明, 引入非自由表面

的尺寸、数量的增大, 变体间含量的不均匀性也随

之提高. 结合自由能计算分析, 组织细化虽一定程

度增大了梯度能, 但通过大幅降低整体应变能从而

使系统总能量降低.

3)基于以上相场模型, 研究了多孔材料中其

他界面类型的约束下马氏体变体间自协调形貌的

变化规律. 结果表明, 增大多孔形状记忆合金的比

表面积, 马氏体变体组织有变细小的趋势, 从而进

一步提升材料的阻尼性能.
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图 9    CuAlMn合金在方形非自由界面约束下的马氏体相变相场模拟, 3D模拟形貌, 2D切面形貌, 各变体含量变化以及自由能

分布示意图　(a)—(d)边长 L = 243 nm的方形界面约束; (e)—(h)边长 L = 198 nm的方形界面约束

Fig. 9. Phase-field  simulations  of  the  martensitic  transformation  of  CuAlMn alloy  under  square  non-free  interface  constraint,  3D

simulation  morphology,  2D  section  morphology,  variation  of  content  of  various  variants  and  free  energy  distribution  diagram:

(a)–(d) Under the square interface constraint of a single side length L = 243 nm; (e)–(h) under the square interface constraint of a

single side length L = 198 nm. 
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Abstract

Porous  materials,  characterized  by  the  presence  of  interconnected  pores,  exhibit  the  properties  different

from  their  bulk  counterparts.  One  of  properties  of  interest  is  that  the  pores  can  influence  the  martensitic

transformation in shape memory alloys (SMAs), which directly affects the material's shape memory effect and

mechanical properties. The martensitic transformation is accompanied by the formation of different martensitic

variants,  which  determine  the  overall  morphology,  distribution,  and  self-accommodation  effect  of  the

transformed regions. Previous experimental studies have shown that the presence of pores, particularly at the

metal-air  interface,  can  significantly  affect  the  martensitic  variant  structure,  leading  to  its  thinning.  This

thinning  effect  has  been  found  to  be  able  to  improve  the  damping  performance  of  the  alloy.  Experimental

observations have indicated that no relief of martensitic variants was found around the metal-air interface, but

non-transformed  regions  were  observed.  These  observations  suggest  that  the  metal-air  interface  in  porous

materials is not a free surface and plays a crucial role in influencing the martensitic transformation. To further

investigate  the  effect  of  martensitic  variant  self-accommodation  on  different  constrained  interfaces  in  porous

materials,  a  three-dimensional  phase-field  model  based  on  the  time  dependent  Ginzburg-Landau  (TDGL)

function  is  proposed  in  this  study.  The  phase-field  model  can  give  a  comprehensive  understanding  of  the

evolution  of  martensitic  variants  and  their  interaction  with  the  constrained  interfaces.  Remarkably,  the

simulation  results  accord  well  with  the  experimental  findings,  demonstrating  the  presence  of  fine  martensitic

variants near the metal-air interface. The simulations under different interface constraint conditions reveal that

increasing  the  specific  surface  area  of  porous  materials  is  an  effective  strategy  to  obtain  a  more  refined

martensitic variant structure. The system’s total energy is minimized by reducing the strain energy, which leads

to  the  formation  of  a  greater  number  of  fine  martensitic  variants.  This  finding  suggests  that  controlling  the

specific surface area of porous materials can be a promising approach to tailoring the mechanical properties of

SMAs for specific applications. In conclusion, the presence of metal-air interface in porous material significantly

influences  the  evolution  of  the  martensitic  transformation  in  SMA.  Experimental  observations  show  that  the

introduction of pore can modify the martensitic variant structure, resulting in improved damping performance.

The  proposed  phase-field  model  successfully  captures  the  behavior  of  martensitic  variants  near  constrained

interface. The simulation results emphasize the importance of specific surface area in obtaining fine martensitic

variant structures. These findings contribute to a more in-depth understanding of the role of porous materials in

shaping  the  properties  of  SMAs  and  provide  a  valuable  insight  into  their  design  and  application  in  various

fields.
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