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本文利 用 x 射 线衍射
、

光学 显徽镜
、

透射 电镜和 电 阻侧 t 方法
,

研究 了徽 t 稀
:t 元 家 钵 (ce ) 和 饮

(N d ) 对近等原子比 T 创i 合金 马氏体相变的影 响
,

结果表明
,

加入稀土元素 c e
和 N d 细化 了 T IN i 合金 晶较

,

提

高 了马 氏体相变点 (M
.
)

。

稀土元素 ce 使合金经时效处理后
,

其 R 相变与马 氏体相变分离 开
,

并 使合 金相 变

滞后变窄
。

关 . 词
:

稀土元素
,

柿
,

饮
,

TI NI 形状记忆合 金
,

相变

一
、

引 宫 电解液成分为 3 3 %硝 酸 + 6 7 % 甲醉
。
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B u e h le r
川在 T IN i 合金 中发现形状记忆

效应 以来
,

形状记忆合金便得到 了广 泛的重视
。

研究者

们 在对 T 亘N 王合金进行理论研究和开发应用的 同时
,

也不

断致 力 于 新型 实 用 形 状记忆合金 的 研究
,

如 T INI F e

合

金 [2 ] .
T IN le u

合 金 [ 3〕、 T IN IN b 合金。〕和 T IN i刊 合金 [ s〕等
,

但关于稀土元素 对 TI Ni 合金 马 氏 体相变 和 力学性能 的

影响 尚未 见报道
。

本文研究 在 TI NI 合金 中加 入稀土元素

ce 和 N d 对 TI N i 合金马 氏体相变的影 响
。
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三
、

试验结 . 与分析

二
、

试验材料和方法

以 电解 Nl
、

海锦 Tl 和块状稀土元素 ce
、

N d 为原料
,

压制 电极
,

采用 一次真空 自耗熔炼
、

二次感应熔炼方法
。

合金成分如 表 l 所示
。

从铸锭上截取金相 试样后
,

铸锭

经锻
、

轧成 l m m 厚板材
,

经不 同真空热处理制 度后
,

用

线切割法制取测试电阻率 一温度曲线的试样
。

用薄 片样

经机械研磨抛光后
,

在双喷减薄仪上双喷减薄 以 制 取透

射电镜 样 余相 腐蚀液成分 为 5 叱 H F + 5 叱 H N 伪 + H , 0
。

1
.

稀土元索 c e

和 N d 对 TI NI 合全 . 粒的影呐

徽t 稀土元家 ce
、 N d 加入 T 王Ni 合金 中

,

其显徽组织

如 图 l 所示
。

晶粒尺寸用割 线法重 复 测 t 5 o 次 取平均

值
,

结果 列于表 2
。

与 TI N i 合金 相 比
.

晶拉 明显 细化
。

稀

土元素易偏聚 晶界
,

对晶界起钉扎作 用
,

阻礴母相 晶较

的长大
。

此外
.

在合 金凝固过程 中
,

稀土元素 易同杂质

元素相结合
,

形成异质晶 核
,

增大凝固时的成核率
,

也

会产 生细化 晶牧的作 用
。

图 l 合金铸 态 金相 显徽 组织

( a ) T 创一合 金 ; ( b ) 加 入 e e

的 T 一N 一合 金 ; ( e ) 加入 N d 的 T 一N i 合金

材料工祖



夜 2 合全 . 粗尺寸

合合金金 1 称称 2 招招 3 臼臼
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。
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2
.

猫土元索 ce 和 N d 对 T ”, i 合全马氏体相变的形

响

图 2 (a ) 所示 为 T u , i 二元合金固溶处理试样 的 电阻

率 一 温度曲线
。

由图 中可 见
,

城 点较低
,

室温时
,

合金

处于 无公度相状态
。 ·

图 2 (b ) 是 T 创i 合金时效试样的 电

阻率 一温度曲线
,

与 固溶处理试样的 电阻率 一温度曲线

相比
,

发 生 了明显变化
。

由图 中可以看出
,

时效后 M
.

点
、

几 点及 T. 点均比较明晰
,

M. 点与 几 点 相分离
。

由此可

见
,

时效可使富 N ‘的 T IN i 合金 R 相变与 马 氏体相变相

分离
。

进射电镜观察结果表 明
,

T 创i合金 在时效过程中

析出 T T i3N *。 相
,

如 图 3 (a ) 所示
。

T1
3 N 久; 相的 析出

,

降

低了荃体中的 Nl 含 t
,

同时
,

Tl
: N i .

相在基体中以透镜

片状析 出
,

在其周 围产生共格应力场 [’1
,

时效后马 氏体

相变沮度 升离 M
.

、 2 7 8
,

g K
,

.̂ 、 3 1 8
.

g K
,

相变浦后 A. 一

从、 4 0 K
。

T IN z 合金 马 氏休形貌如 图 3 (b ) 所示
。

图 4 (a ) 是加 入 。 的 T创 i 合金固溶处理试样的 电阻

率 一沮度曲 线
.

由图 中可 见
,

只有 从 点 比较清晰
。

时效

试样的 电阻率一温度曲线如 图 4 (b) 所示
,

由图 中可见

各相变点均十分明晰
,

介 点
、

T. 点均明显升高
,

R 相变

与马 氏体相变相分离
,

冷却过程中发 生母相~ 无公度相

~ 马 氏体的转变
。

加入 。 的 T创i 合金 中析出的 T1 3 N 宜。 相

的形貌如 图 5 (a ) 所示
,

其形貌与 二元 T ””i 合金 中析出

的 TJ : N 盛‘相形貌相同
,

均呈进镜状
,

与墓体有一定 的共格

关系几 由表 1 可 知
.

加 。 的合金具镶含t 较低
。

但由于

过饱和 的饰原子固溶 于基体中
,

墓体暗变度增大
,

从而

使 Tl
, N i。 相在 中温时效过程 中析出

,

同 T ”, ‘二元合金相

同
,

Ti
:
Ni

;

相 的析出降低了荃体中的镶含 t
,

使由裸撅子

引起的 晶格崎变大为减少
。

同时
,

Tl
: N i ;

相 的析出在羞体

中 产生新的共格应 力场
,

不仅便 城 点 升高
,

而且使 几 点

与 T ,
点上升 幅度更大

, T , 、

几 点 明晰
。

稀土元索 ce 加

入 T ”, i 合金 中通过时效使 R 相变与 马 氏体相变分离的

现象与富镶的 T困i 合金 相似
,

加 ce 的 T 山i 合金 中马 氏

体形貌如 图 5 ( b) 所示
。

由加入 。 的 T IN i 合金时效试样

的电阻率 一 沮度 曲线可 以看 出
,

相变滞后较窄
,

人一城

、 26
.

3 K
。

较 T创i 二元合金的 相变滞后要小 Z o K
。

加入

N d 的 TI Ni 合金 固溶 及 时效处理试样 的 电阻率 一温度 曲

入妇军一互云留

i

方一一一扮厂一
2宁7 5汤7 47 7 5 77

te m Pe
ra ‘u r e ,

K
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图 Z T ”, i 二元合金 的 电阻率 一 沮 度 曲线

(a ) 固溶处理试样
,

(b ) 时效试样

云诊
一 37 7 书7 7 5 7 7

T e m 详. l u抽
, K

图 4 加人 ce 的 T jN ‘合 金的 电阻率 一 握度 曲线

(a ) 固济 处 碑试 样
. 〔b ) 时 效试 样

图 3 TI NI 合 金中 时效 析出 的 T加 N I。 相 的

形 貌 (a ) 和马 氏休 形 貌 (b)

图 5 加 入 c e

的 TI N i 合金 中析 出 的 T1 3 N i; 相

形 貌 (a) 和 马 氏体形 貌 气b)
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线示于 图 6
。

由图 中可见 两条 曲 线在降温过程 中只 有一

个拐点
,

T , 、

TR 点均不明 晰
。

经时效后
,

合金试样的 电

阻率 一 温度曲线变化不大
,

只 是 M. 点略有升高
。

本试脸

中 加入 N d 的 T 创1 合金其镶含t 为 4 9
.

7 5 at %
,

较低
。

由

于蓦体中崎变小
,

相变阻力 小
,

故马 氏体转变容易发生
,

表现为 城 点较高
。

而无公度相变是二级相变
,

R 相变是

一级相变
,

饮原子固 溶于基体中
,

所引起的崎变场抑制

R 相变使其在较低的 温度范 围进行
,

与 马 氏体相变重登
,

在时效过程中
,

由于饮原子的 固溶引起的 晶格崎变不能

使 Tl
, N I; 相析出

,

故时效不能使基体中 的镍含量发生 明

显 的变化
,

也不能使 R 相变与马 氏体相变分离
。

加 N d 的

T ll月i合金 固溶及时效处理试样的 x 射线衍射谱线示 于

图 7
,

R 相及马 氏体在透射 电镜下的形貌如 图 8 所示
。

由

图 中可见
,

与 T创i 二元合金系 的马 氏体结构和形貌基本

相 同
。

图 8 加 入 N d 的 T ‘N l 合 金的 R 相形 貌

( . ) 和马 氏体 形貌 (b)

i
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图 6 加人 N d 的 TI NI 合金 的 电阻率 一温 度 曲线

( a ) 周演 外那 试 样
. ( b ) 时 效 处碑 试样

一诱发马 氏体的稳定性
,

使逆 相变开始温度 A. 升高
.

从

而增大相变滞后 [4]
。

在 TI NI 合金 中加 入钢元家
.

马 氏体

的 晶体结构 由单斜转变 为 正 交结 构
,

相 变应变相应减

小
,

相变易 子进行〔,〕。 本试验在 T IN 主合 金 中加入 稀土元

素 ce
.

使相变滞后变窄
。

笔者认 为
,

稀土 元素 Ce 净化了

母相 和 马 氏体界面
,

减小 了界 面运 动的 卒擦阻力
.

使 马

氏体相变及其逆相变容 易发生
。

同 时
,

相变滞后 的减小

也与晶粒细 化有关
。

T 俐i 合金的相变温度随成分 的不 同而 变化很大
。

镶

含 量 每 增 加 la t % N i ,

相 变 温 度 约 下 降 IOOK[
, 〕。

含

50
·

6 at % N i 以上的 TI Ni 合金 可 通过 中 温时效的 方式来

调节相变温度
。

本试验用 TI Ni 二元合 金
,

分别加 入 。 和

N d 的 TI N i 合金 固 溶处理状 态 下 其 M
.

点分 别 为 1 5 3 K
、

1 9 8 K
、

2 8 4 K
,

考虑到镍含最对相变温度的 影响
,

添加徽

量稀土元素 众
、

N d 仍具有 提高相 变 点 的作 用
。

初 步分

析
,

M
.

温度的改变与合金 的 相强度 的提高
,

相 区位工变

化
、

稀土元素存在形式等 因素 有关
。

由马 氏体相变热力 学可 知
,

热诱 发马 氏体长大时能

量平衡关系 为川
:

(F̂ 一 F m ) d y >
r m T o + 气 d A + r 。 专

. d y

其 中
:

F̂
, F一分别为 母相 与马 氏体相单位体积 自由能

d y 一形成一 片 马氏体膨胀所引起的休积增 t

rm 一 形成一 片马 氏体所产生 的切 应变

t 。一 材料反抗
r 。
所固有 的切变阻力

凡一 母相 与 马氏体相 的 比表面 能

屯一 耗散能
.

点 阵阻力 以 及母相与 马氏体转变时所

产生 的 不可逆缺陷

d A 一 母相 与 马氏体相界面增量

( l) 式左边为相变热驱动 能 (两相化学 自由能差 )
,

右边为相变抑制能
,

由相变应力 弹性能界 面能和耗散能

三项组成
。

ce
、

N d 的 加 入
.

使
’

TI N i 合金体积自由能改变
.

同时
,

ce
、

N d 溶于合金 中
,

可与 氧等杂质元素相结合
.

产

生 固溶强化及 质点强化
.

增高母相及 马 氏体相 强 度
,

并

增大 比表面能
。

同 时
,

晶较细化也使基体强度 升高
,

因

此
,

使相变阻力增大
。

但合金强度的 提高减少材料 的不

(下 转 第 3 2 万 )

·

1 3
·
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图 7 加 入 N d 的 T 主N 五合金 的 x 一

射 线衍 射谱 线

(a ) 固 溶处 理试样
.

四
、

讨

(b ) 时效试 样

论

影 响 T IN i 合金相变滞后 的因 素很多
,

TI N i 合金通过

加入 第三组元或热一 机械处 理可改变其相变滞后宽度
。

在 T 洲 i 合金中加入 ga t % N d 并经适当变形处理可使合金

的相变滞后宽度达 1 5 OK
,

其原因是 由于形变提高了应力

材料工程



面上晶 格的 排列 仍保留 , 一定 的方向性
,

从而导致了 电

导率值的
“
各 向异性

。 ”
而在 49 5 ℃ 固溶沮度下

,

溶剂 晶

格 中 已充分溶入 了溶质原子
,

晶格严 ! 扭 曲崎变
.

晶格

势场的 周期性被破坏
,

电子散射几率显着增加
,

电导率

值降低
,

不 同方向上 的 晶格排列完全被打乱
,

横
、

纵截

面上 的 电导率值差异 已经消 失
。

到 5 05 ℃ 固 溶温度 时
,

Ly lZ 合金 已 出现轻徽过烧
,

三元共晶体 (。 + e + 。 ) 已发

生 ! 婚
,

晶 格排列被彻底破坏
,

反映到 不同截面上的 电

导率值
“
各向异性

”
现象不复存在

。

过对横截面侧 试值的修正
,

作出检侧 结论
。

六
、

结柬语

本文仅对 Ly lZ 铝合金不 同方向侧试面上的 电导率

值差异及修正进行了讨论
,

至于其它变形侣合 金 的情况

尚未作深入研究
,

有待于今后工作和 同行专家 们共同探

讨
。

本 实 脸得 到庆 安 公 司舟 孝 慈
、

魏 西 等同 志 的文特 与协 作
.

在 此 一 并 致谢
.

五
、

结 论
. 专文献

1
.

变形铝合金不 同检洲面上的 电导率侧试值差异

与 固溶沮度有关
.

固 溶沮度越低
,

这种差异越显著
。

2
.

虽然 当固溶沮度达到某种范 围时
,

检侧 面对电导

率涡流侧试值的影响逐渐乃至 完全消失
,

但由于在 实际

检侧时
,

并不能完全事先确定 待检零件的 热处理状态
,

而是要在拒收 / 接受二者之 间作 出 判断
,

因 此有关标准

中关于
“

变形铝合金 电导率侧试时
,

检侧面应平行流线

方向
”
的 规定 应予 以遵守

。

3
.

当待检零件受形状限 制实施
“
检侧 面应平行于流

线方向
”
的规定有困难时

,

可参阅本文 中的 计算方法
,

通
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4
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5
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,
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6
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,
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.
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7
.

《有色 金月及 其热 处理 》编 写组
, 《有 色金 月及 其热 处理 》

,

国

防 工业 出版社
, P 9 6 ~ 9 8
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可逆缺陷借移
,

因 而降低 了 七
,

所以当 。
、

N d 含 t 不高

时
,

相变驱动力大于相变阻 力
,

城 温度升高
。

并且
,

加

入稀土元 求 ce 使合金相变滞后减小
。

五
、

结 论

L 稀土元素 。
、

N d 加入 T u旧i 形状记忆合金中 可以

细化其晶 较
。

2
.

稀土元索 。
、

N d 加入 T u月l合金 中
,

对相变顺序

无明显影响
。

A. 点仍落后于 城 点
,

存在 R 相变
。

3
.

稀土元素 。 加入 T训皿合金使相变滞后变窄
。

月
.

稀土元素 0
、

N d 加入 T 创i 合金 中都有提高合金

相变点 的作用
。
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(4) 在氧化钙中加入少l 化学添加剂
,

添加剂 降低

了 Ca o 烧结沮度
,

并在烧结后期使烧结体 内部产生 部分

液相
,

促进 了 Ca o 晶粒的长大
。

与纯 0 0 相 比
,

加入合

适的添 加剂后
,

致密度大为提高
,

水化活性显若降低
.

满

足 了生产需要
。

在上述几种方法中
,

加入少t 化学添加荆以提商栩

液过撼用 以0 耐火材料抗水化性是一种既适用 又经 济

的途径
,

而且很容易在 生产中推广应用
,

有待于进一 步

研究
。
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