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摘 要

在固体相变中经常出现滞后
,

需要内变量以描述滞后现象
.

对记忆合金单晶拉伸实验
,

所需

内变量是奥氏体和马氏体区域的界面数
.

本文首先讨论有关的实验结果
,

然后给出以此内 变量为

基础的热力学模型
。

关键词 模型 热力学 伪弹性 相变 滞后 记忆合金

一
、

引 言

记忆合金在单轴拉伸下表现出很强的温度依赖性
.

在相对较高的温度下
,

典 型 的 应 力

(司一应变 (
。
)曲线如图 1所示

〔‘J ,

图 1所示的 (a
, 。
)曲线之行为称为伪弹性

.

称为
“

弹性
”

是因为

曲线总回到零点
,

但由于有滞后
,

只能说是
“

伪弹性
” .

从热力学的观点来看
,

滞后说明有能量耗散
,

因此整个过程是不可逆的
.

换句话说
,

在

加载
、

卸载过程
,

物体不总是处于平衡状态
,

一定会到非平衡态去
.

要描述非平衡态我们不

仅需要应力和应变
,

还要内变量
、.

要找到合适的内变量
.

我们必须从记忆合金伪弹性的微观

过程着眼
.

在加载
、

卸载过程
,

合金中发生了相变
—

马氏体相变
亡‘’一〔“」.

该相变系无 扩 散
、

热弹

性
.

高温相叫做奥氏体(A )
,

立方晶体结构
.

另一相称为马氏体 (M )
,

在低 温 和 加 载下出

艺

一
一一

一
一

.
‘

.
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图 1 记忆合金的应力(u )一应变 (
。
)曲线

(示意图)

图2 记忆合金单昌试样由多个单相区域组成
(示意图)
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现
,
一般具有较差的晶体对称性

.

图 1中的试样
,

当它从初始原点出发时是 奥 氏体
,

当它在

较大应力下时是马氏体
.

在中间
,

两相共成
.

这时试样是由许多两相的区域组成
,

是一个相

的混合体
.

图 2所示的是一个单晶的典型图形
.

在试样从一个相到另一个相的变换过程中
,

新相不断出现
,

区域不断变大
,

同时旧相的

区域不断变小
,

最后消失
.

相变过程是新相在旧相中成核
、

长大的过程
.

对 C u Z n A I 记忆合金单晶体的试验建议以试样中的界面数作为内变量
.

物体的状态就

由应力
、

应变和界面数唯一地确定了
.

二
、

理想伪弹性
:
实验观察

经过特殊处理的 C u Z n A I 单晶的伪弹性应力一应变 曲线如图 3所示
:

当温度 T > A, 时

有两个平行线性弹性分枝
,

水平的屈服和 回复

线
.

实验结果详见〔4〕
,

〔6j
, ,

这里 只是示意

性的说 明
.

2
.

1 内滞后行为

当中断屈服过程
,

提前卸载
,

试样首先沿

弹性线的平行线线性下降
,

然 后 回 复
.

如 图

4 (a )所示
,

似乎在滞后内有一条线
,

图 4 (a) 中

虚线
,

一当卸载到该线
,

试样就水平地 回 复
.

同样地当中断回复过程
,

提前加载
,

也会
图 3 理想伪弹性 (示意图)

6
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图 4 内部回复和屈服
,

不毯定相平衡线

得到内屈服线
,

如图 4 (b 所 )示
.

按照 〔6 」我们将称图 4中虚线为不稳定相平衡线
.

当中断屈 服过程
,

提前卸载
,

在到达不稳定平衡线之前就加载
,

试 样 将 沿 同一条线返

回
,

一 当回到原来中断屈服的地方
,

试样又会继续屈服
.

如图 5所示
,

我们称前者为内弹性
,

后者为历史依赖性
.

2
.

2 相 变的历史依赖性

在 (a
, 。
)图上 滞后环线内的任意一点 X

。 : ~ (。
。 , 。。)

,

均可有无穷多种可能的达到过程
.
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圈5 内弹性和历史依抽性

图 6给出两种可能的过程
.
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图 6 相变的历史依摘性

过程(a)
:

从原点出发
,

弹性加载到内
,

然后屉服到X
工,

最后再弹性卸载到X
。,

过程 (b)
:

不在X I
卸载

,

而是继续屈服到头
,

然后卸锡 回复到 X : ,

加载到 X 3 ,
最后

屈服到X
。,

屈服应力。。.

如果我们现在从X
。

出发增加应变
,

试样将沿完全不同的路线走
:

(l) 继续过程(a)
,

试样弹性地沿卸载线回到X , ,

然后在应力几下屈服 ;

(2 ) 继续过程(b)
,

试样将在应力 a 。

下继续屈服
.

在过程 (a) 中
,

试样在a , 下开始屈服
,

在小于a , 的应力下表现为线性弹性
.

它 会 也只会

在 a ,
下才能继续屈服

.

对过程(b)
,

试样在a 。

下开始屈服
,

所以就在这个应力下继续屈服
.

换

句话说
,

试样记住了它开始屈服时的应力
,

即所谓的历史依赖性
.

因此
,

试样的状态并不能

唯一的由应力和应变来确定
.

内变量是不可缺少的
.

3 内变量
:

界面数

如图 2 所示
,

处于两相混合状态的试样是由许多单相的区域组成
.

因此在相变过程
,

我

们可以记录区域的界面的数 目
:

N
.

F u 测量了N
,

同时也测量了
.

(a
, 。
) 图

.

其结 果 简述如

下
.

、

图 7和图 8给出了在屈服和回复过程中 N 作为屈服数目及应力a 以及应变
6 的函数关系

.
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N (1)

(1 )
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图了 内部属服和对应的(N
, 。)关系

(4

卜7a)
尸一- 一、 、

(2 )

(1 ) 泣
(a ) (b)

图8 内部回复和对应的(N
,

的关系

三
、

两相混合体的状态

图 3中的两枝平行的线弹性行为可以用下面的应力一应变关系来描述
,

a 二 E 。
和 。 , E (

。一。二 ) (3
.

1)

E是杨氏模量
, 。二是马氏体的相应变

.

引进相分量
二
等于马氏体的质量分量

,

内弹性满足

a 二 E (
。一 二

·

。, ) (3
.

2 )

以之和 a作为变量
,

在 内部屈服和 回复过程中
二 变化

, a 保持不变
.

而在内弹性过程中
, z
不

变
, a变化

.

因此以 (
二 ,
a) 作为变量比 (

。 ,

a) 更方便
.

这样我们可以将实验得到的 N :
(
。,

a) 函

数转换成为(
二 ,

a) 的函数
,

N 二夕
Y
(
: , a )

:

== N :
(a / E + z 。二 , a ) (3

.

3 )

不稳定平衡线 (见图 4中的虚线) 可表示为 a :
(
。
)或a :

(习
.

设 (
z 。 , a 。

) 是滞后环线内一

点
,

a0 > a ,
(
二。
)

,

从实验结果我们知道
,

试样可以 是 在 a 。

下屈 服 到 达 该 点
,

那 么 N
。

~

夕
:
(
: 。, a 。

); 或是首先屈服到了
: = : 。,

然后再从屈服应力丙> a 。

卸载
、

弹性地到达 a 二a0
,

那

末我们有 N = 夕
:
(街

, a :
)> N

。 .

根 据上节的讨论
,

未来的行为是由 芍
, a 。和 。; 唯一确定

了
.

由夕
: 的性质

,

我们知道
,

对于任意给定N 》N
。,

总有唯一的升使得夕
:
(
二。 , a r

)= N
.

所
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以未来的行为也就 由
: 。,

几和N 唯一确定了
.

也就是说两相混合体的状态是由三元数组 (毛

二 ,

N )确定了
.

因此物体是通过内变量
—

界面数而记住它的相变历史的
.

物体状态空间是

曰
: = {(

: , a ,

N )}o《
二
簇 1 , a ,

《。( a , ,

夕
r
(
二 , a )《N 《N 二 (

:
)} (3

.

4 )

其中N 二 (封
: 二 m a x (夕

:
(
z , a ,

)
,

夕
:

(
二 , a ,

”是N 的可能的最大值
.

由N = 夕:
(
二 , a )给定的曰的边界

,

称为屈服 曲面
,

表示成a y
曰

,

日:
三

: 二 {(
二 , a ,

N )‘曰 }N 二夕
r
(
z , a )

, 之铸 。
, 1 } (3

.

5 )

跳跃曲面夕
J
定义为

夕
tr , ” { (

“ , a ,

N )〔曰 {口 = a :
(
:
)} (3

.

6 )

它与屈服曲面之交是平衡线另
, ,

穷 , : = { (
z , 。 ,

N )〔曰 I。= a :
(
二
)

,

N 二夕
r
(
二 , a ,

(
:
))} (3

.

7 )

屈服 曲面被平衡线分为两部分
,

口芬曰
:

一 { (
z , a ,

N )〔口
r
三 !。> a ,

(
z
)} (3

.

8 )

口于曰
: = 笼(

二 , a ,

N )〔口
r
曰 }a < a ,

(
z
)} (3

.

9 )

相空间的其余部分将被称为弹性区
.

牙
。 : 二曰\丙曰 U夕

J
(3

.

10 )

在相空间的不同部分
,

物体的行为是完全不一样的
.

在应变控制的拉伸过程中
,

下列几种情

况有可能会出现
:

1
.

如果 (
z , a ,

N )〔夕
。 ,

物体呈弹性行为
, * = 0 ,

夕= o ,
方二 E ‘

.

2
.

如果 (
z , a ,

N )〔夕八劣
, , z , a 不变

,

N 的跳跃而成其平衡态值夕
:
(
z , 。 :

(司 )
.

3
.

如果 (
二 , a ,

N )〔另
; ,

物体在该应力下屈服或回复
,

所以亡二 0 , 方~ ‘/鲡
,

方二 (口夕
:

/ 口司之
.

物体停留在屈服曲面
.

4
.

如果 (
z , a ,

N ) 任口芬万
,

(a) 当‘> 。时
,

物体屈服并保持 在心三上
,

所以方二 。, 方二巨/鲡
夕= (口夕

: /由 )*

(b ) 当经< 。时
,

物体进入弹性区域男
e ,

所以。= 0 ,

夕= 0 ,
亡= E ‘

.

5
.

如果 (
z , 二 ,

N )任心三
,

类似于情况 4 ,

只需将
“

>
”

和
“

<
”

互换
,

将
“

屈服
”

换成
“

回

复
” .

伪弹性表面上对历史的依赖性
,

可以归 结为对
一

可测的内变量N 的依赖 性
.

这个内 变 量

是对相变体的微观 结构的刻画
,

这是很有意义的
.

我们知道
,

塑性也有滞后和对历史的依赖

性
.

并且我们也知道从微观上看
,

塑性是和位错在物体里的分布相关的
.

但是要想定量地将

塑性变形与位错联系起来
,

并进而测量其分布是非常困难的
.

这与我们这里讨论的情况很不

一样
.

四
、

伪弹性的热力学模型

4
.

1 两相混合体的本构假设

一般地说
,

我们总可以假定两相混合体的 H el m h ol tz 自由能 F
,

是由 奥 氏 体 部 分

F 通,

马 氏体部分F 对和 由于混合相而附加的部分△F所组成
.

总应变是两相应变之和
.

因此在

温度T
一

F’,
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F = F A + F卫 + △F

其中

F万 = 。 :
fM (

。
(M )

,
T )

F 通 = 。(1一
:
)f

通
(
。
(A )

,
T )

。 = (l 一
二
)
。
(A )+

二。
(M )

以A )和
。
(M )是奥氏体和马氏体的应变

, 二

总质量
.

f
汤 ,
皿 (

。 ,
T )是奥氏体和马氏体的

我们知道
,
它们是应变的平方函数

,

(4
.

1 )

么川引是l)(’.(a.(’. m(s,

从性弹伪想理对
匕匕幽目由自位单ZOh

马m=司H(

。
f
通
(
。 ,

T )
j(

。 ,
T )

: “嘴
“

j对 (
。 ,

T )

”了身(T) + E o Z

/ 2

= f备(T )+ E (
。一 。, )

2

/ 2

奥氏体

马 氏体
(4

.

5 )

△F是两相混合的结合能U 。 ,

和混合嫡S 。组成的
,

△F : = U 。 一 T S 。

结合能主要是在相界面的附近
,

我们将假设它是与界面 的面积成正比
.

如图 2 所示
,

相互平行的
,

所以总面积与界面数N 成正比
.

于是

U 。二 e oN

其中e0 是正数表示一个界面的结合能
.

’

下一节将计算混合嫡5 0 .

(4
.

6 )

界面是

(4
.

7 )

4
.

2 混合嫡

假设N ,
是奥氏体的区域数

,

N , 是马氏体的区域数
, N 是界面数

,

N , = N , = (N + z )/ 2
,

如果N 是奇数
、

否则
,

N , ,

N , 任诬(N + 2 )/ 2
, N / 2 }

当N 很大
,

我们总有

N , 、N , 、N / 2

由图 2我们知道两相的区域均是片状的
,

我们可以假设物体是层状
,

L是总层数
,

L , ,
L , 是在奥氏和马氏相的层数

,

那末

L , 二 (1一
z
)L

,
L二 = 二L

混合嫡S 。
可由 B o lt z m a n n 公式计算

5 . = k ln 砰

(4
.

5 )

的设(4
.

每一层可取一相
.

(4
.

1 0 )

(4
.

1 1 )

其中k是 B ol 七z m a n n 常数
,

牙是将 L ,
个奥氏体层和 L , 个马氏体层分布在物体内使得界面

数等于N 的可能的分法的总数
.

这正好应等于将L , 层与到N ,
个区域的分法的总数乘以将L ,

层分到N , 区域的分法的总数
,

并且无区域是空的
.

不= 研
,

·

砰二 (4
.

12 )

要计算砰
,
(或研司

,

我们首先将L
,

(或L动 层排成一列
,

共有 L
, ! (或L , ! ) 排法

,

然后我们将每一列分成N
,
(或N 司 部分使每一部分均不空

.

我们可以假想一列 元 素 是 由

去, 一 l (或L , 一 l) 个墙分开的
,

如果我们拿掉L
, 一 N ,

(或 L 、 一 N 耐 个墙
,

剩 下的N , 一 l

(或N , 一 l) 个墙将会把这一列分成N
,

(或N 的 个不空部分
.

于是“ 。 」

我们有

不一L · !

(
L A 一 1

L 挂一 N A

W ! 一 L ! !

(
L 肚 一 1

(4
.

13 )
L 对 一 N 万)
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假设
,

N , L , ,

L , 》 1均很大
,

由(4
.

9 )
,

(4
.

1 1)
,

(4
.

12 )
,

(4
.

1 3 )和 S七ir lin g 公式
,

混

合嫡为

S 。二 S 。 (N
, :
)= kL ln L + k L [ 2 (l一

z
)In (1一

二
)+ 2 , In z

N
,

一
、

F
.

ln (IV / ZL )一 ( l 一 2 一 I V / 2 乙 )In t l一
一

丈V / 艺乙 )
L.

一 (
: 一 N / ZL )In (

二 一N / ZL )〕

定义

n: , N / ZL

忽略掉常数项
,

相混合体的构形嫡为

(4
.

r4 )

(4 一5 )

s _ (。
. 二 )= 、: f

。 In (
1 +

~

赵 !翼上塑、
一 : zn (

1十军)典工
二生、

L 、 n 一 / 、 之一
,

一 (1 一
:
) ‘n (

1 +
:
(1 一

z
)一

n

(1 一
二
)
“ )〕 (4

.

16 )

4
.

3 不稳定相平衡 态

将(4
.

1)
,

(4
.

2 )得到的 H e lm h ol 垅 单位自由能f= F / m
,

和总应变代入下面的耗散不

等式
〔“ ’

旅 一 s少一 d f/ d 才> o (4
.

x 7 )

得到

其中

一

(
·+

豁)
, + (卜

·
)
(

a 一

蒜)
‘(A )+

·

(
a 一

麟亩)
‘(M )

+
〔
。‘

·
‘M) 一‘“ , , 一 ‘严 一‘

·
)+ 丁

豁」
“一

t
‘一丁

会〕
‘一。

(连
.

xs )

姓 = ZL e 。/ 阴
, 5 . = S 。 / m (4

.

1 9 )

相平衡状态定义 为使左边对任何状态变化
,

即任何少
, 廷(A )

,

红M )
,
方和行均 为零的状

态
.

因此时间导数前的系数均为零
,

即
s二 [ (1 一

二
)
s ,
(T ) +

二 s , (T )〕+
s 。

(
。 , 二 ) (4

.

2 0 )
。
(M )一

。
(A )”

。, (4
.

2 1)

a = E (
。一二。, ) (4

.

2 2 )
a 。, 一 (f裔(T )一 f且(T ) )+ T (口

s 二 / 口z
)二 o (4

.

2 3 )

C
on Z

+ n = 之 (l一
:
) (4

.

2 4 )

其中 勺
,

鲡定义为
s , , , (T )

: = 一口f
A ,
卫/ 口T 二 一 d f身

, , / d T (4
.

2 5 )

C
。: 一 e x P〔Z e 。/ k T 〕一 1 (4

.

2 6 )

是一个正数
.

仿照〔1 1〕
,

我们假设热平衡 (4
.

2 0) 和力平衡(4
.

2 1)
,

(4
.

22 )总是达到的
.

这样 G ib b s 自由

能g = f 一此为
g “夕(

。 , : ; a ,
T )= 〔(l 一封f盈(T )+

二
f粼T )一

二
as , 一 a Z

/ ZE 〕

+ A n 一 T s。(。
, :
) (4

.

2 7 )
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求g 在相平衡状态的 H e。。ia n 矩阵H (川定义为

忠

万‘g ,
: 一
(
口
“

夕/ a称
2

日“夕/ 口”。之

日“J/ a二a n

。“夕/ 口2 2 ) (落
.

2 8 )

我们可以得到它的行列式为

d e t (H (g ))= 一 ZC
。

(kT L / m )
“

/ (1 + C
。。
) (4

.

2 9 )

当e0 > 0时
,

C0 > 。,

所以是负的
.

因此 H (动 不是正定矩阵
,

由此而知相平衡态是不稳

定状态
.

事实上
,

从 [ 12 〕我们知道相平衡态是 G ib b。 自由能函数夕的鞍点
.
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