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力致相变类SMA马氏体
相变动力学模型的建立和应用

李俊良, 尚志丰

(石家庄铁道大学 工程训练中心,河北 石家庄 050043)

  摘要:马氏体含量的表征是形状记忆合金(ShapeMerroyAlloy,简称为SMA)本构关系建

立中的一个重要组成部分,其表征模型的不断发展更精确描述了SMA的相变特征,具有重要的

理论意义,但引入参数过多,形式也越来越复杂,不便于实际工程应用。采用X射线衍射的实验

分析方法研究了不同预变形量和不同恢复退火温度下FeMnSi基SMA中各相含量的变化规

律,基于“应力诱变因子”概念的提出对力致相变类形状记忆合金应力诱发的马氏体含量、相变

温度和应力状态之间的关系进行了表征,推导出一个多项式的马氏体相变动力学模型并进行了

应用验证。与现存的马氏体相变模型相比,该模型具有更简洁的数学表达和清晰的物理意义,
并能较准确地表征力致类相变合金的相变行为。
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铁基形状记忆合金(ShapeMemoryAlloy,简称SMA)是继NiTi、Cu基合金之后新崛起的一种合金,
被称为第三代形状记忆合金[1],其中最有价值和潜在应用前景的合金是FeMnSi基SMA。其记忆机制不

同于NiTi、Cu基合金,属于应力诱发机制的马氏体相变,当温度高于马氏体相变开始点Ms 时,试样在应

力作用下可以诱发材料中的马氏体产生[2]。
研究FeMnSi基SMA的力学行为,建立它的本构关系对挖掘该合金的应用潜力具有关键的意义,其

中马氏体含量的表征是形状记忆合金本构关系构建过程中的一个重要组成部分。关于马氏体含量ξ的

表征,目前所采用的模型主要有4种形式。
(1)指数形式。它是由 MAGEE[3]的形核动力学公式推导得出的。

ξ=
1-exp[aM(Ms-T+bMσ)] A→M
exp[aA(As-T)+bAσ] M→A{ (1)

(2)BRINSON[4]提出的余弦修正模型。这一模型对马氏体的整个相变过程有很好的描述,但是其形

式比较复杂,难以在工程实际中推广。

ξ=

1-ξA

2 cos[aM(T-Ms)+bMσ]+
1+ξA

2 A→M

ξM
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(2)

(3)刘淑红等[5]基于Brinson模型提出的线性模型。其仅适用一维的工程问题。

ξ=
(1-ξA)cos[aM(Ms-T)+bMσ]+ξA A→M

ξM[1+aA(As-T)+bAσ] M→A{ (3)
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式中,As、Ms 分别为无应力状态下奥氏体相变开始温度、马氏体相变开始温度;T 为施加外力时系统的温

度;aA、bA、aM、bM 为材料参数,由实验确定;σ为等效应力;ξA 为发生马氏体相变时,初始状态马氏体的

含量;ξM 为马氏体逆相变时,初始状态马氏体的含量。
(4)根据实验曲线的形状做出的唯象模拟。这里的实验曲线是以NiTi合金为实验对象,对于与NiTi

合金形状记忆机制根本不同的FeMnSi基合金而言,情况会有所不同。
综合考虑上述常用几个模型所存在的问题,基于FeMnSi基SMA的记忆机理,通过实验和理论分

析,借助“应力诱变因子”的提出,建立一种适用于力致相变类SMA的相变动力学模型,为该合金的推广

应用奠定基础。

1 实验材料与方法

实验所用合金为Fe30Mn6Si4Cr5Ni(质量分数),原材料为工业纯铁、电解锰、金属硅、金属铬和电解

镍。首先,采用ZG-25A型真空感应炉熔炼获得铸锭,铸锭经1150℃×15h均匀化退火,再将其加热到

1200℃保温1h热锻成15mm×15mm的坯料。然后,采用线切割加工成标准拉伸试件,有效尺寸为

2mm×12.5mm×60mm,为减少实验误差,加工10个该合金试件进行实验。合金试样拉伸预变形在

WDW3100型电子拉伸实验机上完成,恢复加热处理设计了专门的加热设备对试件进行加热。X射线衍

射测量在S4EXPLORERX射线衍射仪上进行。

2 实验原理

不同预变形量和同一预变形量不同恢复退火温度下的实验合金试样中的γ 奥氏体、ε马氏体和α'马

氏体百分含量的测定采用X射线衍射测量仪进行。用X射线分析的直接比较法[6]揭示预变形量和恢复

退火温度对应力诱发马氏体相变的影响。
根据X射线衍射仪测定的多精度衍射强度的表达式,可得该合金相变过程中γ、ε、α'的体积分数表达

式为
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式中,Iγ、Iε、Iα'分别为X射线衍射仪测定的各相的衍射强度;Cε、Cγ、Cα'分别为与衍射角2θ、晶面指数

hkl及待测物质的种类有关的比例常数,可由式(5)计算求得。

C=
MF2

V2
C

1+cos22θ
sin2θcosθ
é

ë
êê

ù

û
úúe-2X (5)

式中,M 为多重性因子,主要根据晶体结构和晶面指数查表得到;F2 为晶胞衍射强度,可查表得到;

1+cos22θ
sin2θcosθ

为角因子,可由计算和查表得到;e-2X 为温度因子。
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式中,h 为普朗克常数,值为6.626×10-34J·s;ma 为原子质量,ma=A×1.16×10-24g(其中,A 为元素

的原子量);k为玻尔兹曼常数,k=1.38×10-23J/K;Θ 为德拜特征温度平均值;χ 为德拜特征温度Θ 与摄

谱时试样绝对温度T 的比值,即χ=Θ/T;ϕ(χ)为德拜函数,ϕ(χ)
χ +

1
4
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ú 可由表查出。
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VC 为单位晶胞的体积,各相的VC 值为

Vcγ=a2
γ

Vcε=
3 3
2 a2

εcε

Vcα'=a3
α'
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(7)

研究表明[7],FeMnSi基SMA的X射线衍射谱上的(10.1)ε峰对马氏体ε相的体积百分含量的变化

最为敏感。在计算合金中γ、ε、α'的体积分数时选择和(10.1)ε峰相邻的(200)γ 和(110)α'作为对比衍射

线。特别说明,因为FeMnSi基SMA的前期实验数据资料偏少,各相百分含量的确定和计算中部分数据

采用了FeC合金的数据资料。
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图1 不同预变形量下Fe30Mn6Si4Cr5Ni
合金试样的X射线衍射谱

3 实验结果与分析

3.1 不同预变形量下实验合金各相的定量分析

图1为Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金试样室温下不同预变

形量下的X射线衍射谱。由图1可见,当预变形量ε≤2%
时,X射线衍射谱主要有奥氏体γ和马氏体ε相衍射峰,说
明此时合金试样中相主要由γ和ε组成;随着预变形量继

续增加,X射线衍射谱中逐渐出现了α'相衍射峰,表明在应

力诱发马氏体相变过程中出现了α'马氏体,此时合金试样

中的相组成变成γ、ε和α'。实验结果表明,FeMnSi合金由

于成分和预变形量等的不同,在应力诱发马氏体相变过程

中伴随发生ε→α'或γ→α'相变,这与前期学者的研究成果

是一致的[8],又因为α'马氏体的不可逆性,所以它的存在

大大阻碍了FeMnSi合金获得较大的形状记忆效应。
根据X射线衍射谱(图1)并采用直接比较法可确定计算出不同预变形量下的Fe30Mn6Si4Cr5Ni合

金中γ、ε和α'相的体积百分含量,详见表1、图2。分析可知,实验合金中应力诱发的ε马氏体含量首先随

着预变形量的增加而逐渐增多,当预变形量达到5%左右时,应力诱发的ε马氏体含量达到最大值,而后

随着预变形量的增加开始下降,分析其原因可能是因为随着预变形量的逐渐增加,合金内应力随之增大,
界面能升高,进而使Shockley不全位错扩展而产生相互交叉,且在ε马氏体相交处形成α'马氏体,使合金

产生不可逆的塑性变形[8]。实验结果也验证了这一点,当预变形量超过2%时,实验合金相中开始出现α'
马氏体,且随着预变形量的增加开始急剧增多,此时ε马氏体数量的增多趋于平缓,显然α'马氏体的出现

和逐渐增多严重抑制了ε马氏体含量的增加。另外整个实验过程中奥氏体γ 含量随着预变形量的增加一

直在逐渐减少。
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图2 室温下不同预变形量的Fe30Mn6Si4Cr5Ni
合金试样γ、ε和α'相的体积百分含量

表1 室温下不同预变形量的实验合金试样中

γ、ε和α'相的体积百分含量 %

预变形量 γ ε α'

0.5 99.51 0.49 0

1.0 90.27 9.73 0

2.0 76.87 23.01 0.12

3.0 63.90 34.90 1.20

4.0 51.70 46.12 2.18

5.0 43.38 53.67 3.95

6.0 39.57 48.69 11.74

7.0 35.68 45.63 18.69
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3.2 预变形量5%时不同恢复退火温度下的合金试样各相的定量分析

图3为预变形量为5%的Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金试样在不同恢复退火温度下的X射线衍射谱。根

据X射线衍射图谱,采用直接比较法计算不同恢复退火温度对预变形量5%合金试样的γ、ε和α'相的体

积百分含量(见表2)。
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图3 预变形量5%下Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金在不同恢复退火温度下的X射线衍射图谱

表2 不同恢复退火温度下的Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金的γ、ε、α'相的体积百分含量

恢复退火温度/℃ γ/% ε/% α'/%

50 67.71 30.25 2.04

100 75.78 22.40 1.82

200 83.72 14.65 1.63

300 87.46 10.62 1.92

400 88.45 9.52 2.03

500 89.12 8.57 2.31

600 89.46 7.89 2.65

650 89.63 7.65 2.72
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图4 不同恢复退火温度下的Fe30Mn6Si4Cr5Ni
合金试样γ、ε和α'相的体积百分含量

  由表2和图4可以看出,随着恢复退火温度的逐

渐升高,ε马氏体含量逐渐减少,γ 奥氏体含量逐渐

增加,而α'马氏体含量变化不大。当恢复退火温度

高于500℃时,ε马氏体含量和奥氏体含量也不再改

变,基本趋于稳定。这一研究结果与前期研究学者

的研究结果基本一致[9]。

4 基于多项式的马氏体相变动力学模
型的建立

  结合实验合金的定量分析结果,基于表1数据,采
用最小二乘法的 Matlab程序对其进行多项式拟合,结
合拟合精度得到马氏体相变的体积百分含量ξ(%)与

预变形量ε(%)之间的关系

ξ=Aε5+Bε4+Cε3+Dε2+Eε+F (8)
式中,A、B、C、D、E、F 为应力诱变因子。对于实验合金Fe30Mn6S4Cr5Ni而言,计算可得到其应变诱发

因子A=0.07651,B=-1.39766,C=8.97143,D=-25.7625,E=45.36116,F=-17.0068。对式

(8)求导dξ=0。可得到对于实验合金最佳预变形量ε约为5%,此时应力诱发马氏体百分比含量最大,形
状记忆效应最佳。该结果与前述的实验分析结果完全吻合。
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同理,基于表2的实验数据,可得到马氏体逆相变过程中马氏体含量与恢复退火温度T 之间的多项

式关系表达式为

ξ=A'T3+B'T2+C'T+D' (9)
式中,A'、B'、C'、D'为应变恢复因子。对于Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金,5%预变形量下的应变恢复因子为

A'=-2.7235e-7,B'=-0.0003858,C'=-0.1828,D'=37.912。通过求导计算可得到合金恢复退火

温度在550℃左右时,马氏体转变为奥氏体的量最大,此时形状恢复应变和恢复力也最大,这与前期的实

验分析结果是一致的[9]。
综上,结合实验分析结果可得到一个新的多项式马氏体相变动力学模型

ξ=
Aε5+Bε4+Cε3+Dε2+Eε+F A→M

A'T3+B'T2+C'T+D' M→A{ (10)

式中,A、B、C、D、E、F 为应力诱变因子;A'、B'、C'、D'为应变恢复因子,其值主要通过实验分析确定,不
同合金 成 分 的 FeMnSi系 合 金 对 应 不 同 的 值;ε 为 预 变 形 量 大 小;T 为 恢 复 退 火 温 度。对 于

Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金,通过实验分析确定了其马氏体相变动力学方程为

ξ=
0.07651ε5-1.39766ε4+8.97143ε3-25.7625ε2+45.36116ε+17.0068 A→M

-2.7235e-7T3-0.0003858T2-0.1828T+37.912 M→A{ (11)

与现有马氏体相变动力学方程相比,基于实验研究提出的多项式相变动力学模型,结构形式简单,涉
及的参数较少。在目前FeMnSi基SMA的材料参数没有形成统一规范的条件下,该模型的建立无疑为

该合金在土木、机械等领域的广泛应用奠定了很好的基础。

5 新建马氏体相变动力学模型的应用验证

前期关于Fe30Mn6Si4Cr5Ni合金制成的螺母母材的实验结果表明[10],当预变形量为5%,恢复退火

温度为400℃时,计算求得螺母母材的可恢复应变为0.112。前期实验研究可知该合金材料的相变温度

Ms=283K,As=383K,Af =573K;最大的残余应变εl
MN =0.203;热膨胀系数αA =18e-6/℃;αM =

12e-6/℃;弹性模量EA =175GPa,EM =82GPa。
基于本文提出的马氏体相变模型,首先计算预变形量5%后合金中马氏体百分含量(ξ0),将预变形量

5%代入式(8)中可得:ξ0=0.07651ε5-1.39766ε4+8.97143ε3-25.7625ε2+45.36116ε+17.0068=
52.72。

经过400℃恢复加热处理后,实验合金中的马氏体百分含量为:ξ=-2.7235e-7T3-0.0003858T2-0.
1828T+37.912=9.0896。

对于螺母母材而言,形状记忆合金的总应变[11]εMN 可分解为相变应变εt
MN、温度应变εα

MN、弹性应变

εe
MN 以及塑性应变εp

MN

εMN =εt
MN +εα

MN +εe
MN +εp

MN (12)
式中,εt

MN =εl
MNΔξ;εα

MN =αMNΔT。由前述关于铁基合金的研究可知:铁基合金大多数应用在变形区域

(主要是弹性和相变变形),很少应用于塑性变形区域,所以一般应用中,忽略塑性应变对总应变的贡献,
即εp

MN≈0。
综上可得到铁基SMA恢复加热处理温度下可恢复的应变量大小为

ε=εMN -εe
MN =εl

MNΔξ+αMNΔT=εl
MN(ξ0-ξ)+αMN(T-T0) (13)

式中,T=400℃;T0=383k=110℃;αMN =ξαM
MN +(1-ξ)αA

MN =0.0881×12e-6+(1-0.0881)×18e-6≈
17.47e-6/℃。

计算可得实验母材的恢复应变为0.1124,结果与前期实验所得的可恢复应变基本一致[10],证明了提

出的马氏体相变动力学模型的合理性。

6 结论

采用X射线分析直接比较法对不同预变形量和不同恢复退火温度下的Fe30Mn6Si4Cr5Ni实验合金
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试样中的γ 奥氏体、ε马氏体和α'马氏体百分含量进行了测定,并揭示了预变形量和恢复退火温度对ε马

氏体百分含量的影响规律。结合实验合金的定量分析结果,引入“应力诱变因子”和“应变恢复因子”推导

建立了一个多项式的马氏体相变动力学模型,并借助前期的研究成果对该模型进行了验证。研究结果表

明,该模型形式简单,可较准确地表征力致相变类形状记忆合金应力诱发的马氏体含量、相变温度和应力

状态之间的关系,为该合金更广泛的应用提供了条件。
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EstablishmentandApplicationoftheMartensitic
TransformationKineticModeloftheStress-InducedSMA

LiJunliang, ShangZhifeng

(EngineeringTrainingCenter,ShijiazhuangTiedaoUniversity,Shijiazhuang050043,China)

Abstract:Thecharacterizationofmartensitefractionisanimportantpartintheestablishmentof
constitutiverelationshipoftheshapememoryalloy(SMA).Thecontinuousdevelopmentofitscharac-
terizationmodelmoreaccuratelydescribesthephasetransformationcharacteristicsofSMA,whichhas
importanttheoreticalsignificance.However,toomanyparametershavebeenintroducedandtheform
hasbecomemoreandmorecomplex,whichisnotconvenientforpracticalengineeringapplications.In
thispaper,theexperimentalanalysismethodofX-raydiffractionwasusedtostudythechangeruleof
thecontentofeachphaseinFeMnSi-basedSMAunderdifferentpre-deformationsanddifferentrecovery
annealingtemperatures.Basedontheconceptof“stress-inducedfactor”,therelationshipbetweenthe
stress-inducedmartensitecontent、transformationtemperatureandstressstateofstress-inducedtrans-
formationtypeSMAwerecharacterized,andapolynomialkineticmodelofmartensitictransformation
wasderivedandverifiedviaapplications.Comparedwiththeexistingmartensitictransformationmodel,

thismodelhasmoreconcisemathematicalexpressionandclearphysicalmeaning,thuscancharacterize
thetransformationbehaviorofstress-inducedSMAmoreaccurately.

Keywords:stress-induced;SMA;martensitecontent;stress-inducedfactor;polynomial


