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摘　 要： 应变玻璃转变是在形状记忆合金中发现的一种玻璃化转变过程， 这种玻璃化转变过程有着不同于正常马氏体转变的一

些特性。 通过引入缺陷进而改变形状记忆合金的平均马氏体相的热稳定性和缺陷产生的局部畸变场这两种缺陷的效应， 作者课

题组建立了新的朗道势能—缺陷模型。 通过相场动力学的模拟， 成功地预测了实验发现的应变玻璃转变现象及相关的奇异性质。

另外， 通过相场模拟结果建立了与实验一致的、 完整的模拟相变相图， 成功地描述了形状记忆合金中除了正常奥氏体态和马氏

体态之外的奇异应变态， 理论模拟为理解这些应变态及其之间的相关性提供了基础。 通过耦合应变玻璃模型和外加力场， 模拟

了应变玻璃转变的奇异力学特性； 其中包括窄的应力应变迟滞回线， 应变玻璃成分的应力－温度相变相图， 以及在不同的加载情

况下， 体系在升降温过程中的热滞后性能。 本研究工作为进一步通过模拟来指导和设计新型可应用的应变玻璃态材料打下了

基础。
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1　 前　 言

众所周知， 玻璃态是材料中普遍存在的一种特殊状

态， 它可以描述为材料损失了晶体的长程有序结构， 但

是仍然以稳定的固体形式存在， 并且表现处类似液体的

短程有序结构。 通常来说， 玻璃态一般是由于物质在从

液态冷却的时候由于冷却速度太快或者结晶速度太慢等

动力学原因， 或者由于分子自身不存在重复单元而无法

形成晶体， 被冻结在液态的分子排布状态的一种形态，
例如结构玻璃和金属玻璃。 一般来说， 如果在一个体系

中存在缺陷或者别的阻碍（如温度太快， 弛豫时间太长
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等）时， 体系将倾向于保持高温无序态而发生玻璃化转

变。 在热力学上， 玻璃态是不同于液态和固态晶体的第

三种态， 其继承了高温无序结构的一种冻结状态［１－２］ 。
在不同的体系中， 根据描述体系结构的序参量的不

同， 存在多种不同的类似的玻璃态以及与之对应的长程

有序态。 最近， 一个新的铁弹玻璃态在钛镍形状记忆合

金（ＮｉＴｉ 体系）中被发现。 由于它是一种局部晶格应变

被冻结的无序状态， 所以这种新的玻璃态被称为应变玻

璃［３］ 。 应变玻璃转变是在马氏体体系中发现的一种新的

玻璃化转变过程， 不同于马氏体转变（典型的一级相变

特性）， 应变玻璃没有展现明显宏观结构变化， 而是表

现出如动态冻结（频率相关） ［３］ 和各态遍历损失［４］ 等重

要的玻璃转变特征， 这表明应变玻璃转变实际上经历了

一个冻结过程。 这些奇异特征与铁磁体系中的自旋玻

璃［５］以及铁电体系中的弛豫铁电体［６－７］ 展现了惊人的相

似性。 更有趣的是， 在钛镍体系中发现的应变玻璃不仅

仅是一种新的奇异现象， 而且展示了重要的实际应用潜

力。 例如， 钛镍合金中的铁弹玻璃态转变（应变玻璃转

变）也可以展现窄滞后超弹性行为［８］ ， 不变模量行

为［９］等。
在实验中， 铁弹体系包括不同应变态（母相， 马氏

体相， 预马氏体应变态， 以及应变玻璃态）之间关系的

相变相图已经被建立了， 但是这些奇异应变态（预马氏

体应变态和应变玻璃态）的出现， 以及他们之间的相应

关系的物理起源， 仍然不是很清楚。 通过计算机模拟－
相场动力学方法来计算相变过程中的微观结构演化是一

个重 要 的 手 段。 相 场 法 的 提 出 首 先 是 源 自 Ｃａｈｎ，
Ｈｉｌｌｉａｒｄ 和 Ａｌｌｅｎ 等人的工作［１０－１２］ 。 其一般用于两个目的

的工作： 一个是模拟弥散性界面起至关重要作用的体

系， 例如调幅分解和相边界运动过程中的溶质捕获， 另

一个是作为界面追踪技术来模拟一般多相体系。 根据序

参量的不同， 通常存在两种相场模型。 第一种是被称为

Ｃａｈｎ－Ｈｉｌｌｉａｒｄ 模型， 通过一个保守场变量来描述相场，
例如浓度场。 这些模型首先被应用到去理解调幅分解过

程， 并正在更广泛的现象中得到应用， 例如相分离过

程［１３］ ； 另一种是所谓的 Ａｌｌｅｎ－Ｃａｈｎ 模型， 相场变量并

不能唯一的通过浓度、 温度以及压力等来确定的， 因此

通过引入一个额外的场变量来决定局部相场， 这个场变

量有时候也被称为序参量。 这种相场模型被广泛的用来

研究金属凝固过程和固态相变过程。 在本文中， 作者课

题组的工作将集中于马氏体相变这一固态相变的研究，
因此将主要应用通过序参量来描述相变过程的 Ａｌｌｅｎ－
Ｃａｈｎ 模型。 Ａｌｌｅｎ－Ｃａｈｎ 模型采用一个或多个序参量场

变量来描述所谓的相结构， 这个序参量通常用 η 来表

示。 体系的总自由能 Ｆ 是局部自由能密度 ｆｄｅ 对体系整

个体积的积分， 这个局部自由能密度是关于序参量 η 的

和其梯度项的函数。
本文通过相场动力学模拟深入理解应变玻璃转变的

物理起源和不同应变态之间的关系。 通过引入缺陷的两

个作用： ①改变了全局的马氏体热稳定性（改变整体相

变温度）， ②创造了各向异性局部晶格畸变， 并且同应

变序参量相互作用。 基于上述模型的相场动力学模拟建

立了一个通用的相变相图， 这个相变相图与实验结果相

一致并且深入的描述了不同应变态及其之间的关系。 另

外， 这个模型的建立使得我们可以预测可能出现的应变

玻璃转变体系（不同的体系， 不同的缺陷种类）。 同时，
本文对外加应力场作用下的应变玻璃转变的奇异性质进

行了相关相场动力学模拟。 应变玻璃态的应力应变滞后

回线展示了小的滞后性能， 这种特性是由于随机分布的

局部畸变场的存在。

2　 模　 型

为了简化， 作者课题组考虑一个单晶系统经历一个

“Ｉｍｐｒｏｐｅｒ”的从立方相到四方相的二维马氏体转变过

程［１４］ 。 其中不包含缺陷作用的朗道自由能函数 （２－４－６
形式的势能）由方程（１）所描述， 引入缺陷所造成的两

个效应 ＧＴＴＥ 和 ＬＦＥ［１５－１６］分别由方程（２）和（３）来描述，

ｆｃｈ（η１， η２） ＝ １
２
Ａ１（η（ｒ）

２
１ ＋ η（ｒ）２

２） － １
４
Ａ２（η（ｒ）

４
１ ＋ η（ｒ）４

２）

＋ １
４
Ａ３（η（ｒ）

２
１ ＋ η（ｒ）２

２）
２ ＋ １

６
Ａ４（η（ｒ）

２
１ ＋ η（ｒ）２

２）
３ （１）

其中， Ａ１， Ａ２， Ａ３ 和 Ａ４ 是材料常数， 并且依赖于系统所

处的温度和系统的组分变化。
一般来说， 体系的组分变化（缺陷浓度）将会影响

到所有 ４ 个材料常数， 然而， 常数 Ａ１ 在体系自由能变

化中发挥着特别重要的作用， 它强烈的影响着系统的相

变温度。 在本文中， 我们简化模型并且假设仅常数 Ａ１

依赖组分变化（或缺陷浓度）和温度变化。 它的组分依

赖性及温度依赖性可以表述为：
Ａ１ ＝ Ａ０

１·（Ｔ － Ｔ０（ ｃ）） ， Ｔ０（ ｃ） ＝ Ｔ００ ＋ ｂ·ｃ （２）
其中， ｂ 描述了 ＧＴＴＥ 效应的影响强度， ｃ 是一个无量

纲的描述体系缺陷平均浓度的参数， 在模拟过程中， ｃ
通过测量缺陷所占的体系的面积分数来描述。 Ｔ 是体系

所处的温度， Ｔ００是无缺陷状态下体系的临界相变温度，
Ｔ０（ ｃ） 缺陷浓度为 ｃ 时， 体系的临界相变温度。

ｆＬ（ ｒ） ＝ ∑
ｉ， ｊ ＝ １， ２； ｍ ＝ １， ３， ５

η ｌｏｃａｌ
ｉ （ ｒ）·（η （ ｒ） ｊ）

ｍ （３）

方程（３）描述了局部场效应 ＬＦＥ 对自由能的影响， 其

中， η ｌｏｃａｌ
ｉ （ ｒ） （ ｉ＝ １， ２） 描述了静态点缺陷所诱发的局部

０１４
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场以及其分布。 图 １ 描述了可能的 ＬＦＥ 效应的物理源头

（也就是点缺陷引起的晶格畸变）， 同时图 １ｂ 和 １ｃ 描述

了相对应的点缺陷影响的朗道自由能变化即方程（２） 和

方程（３）。 作为对比， 图 １ｄ 描述了正常的无缺陷掺杂体

系的朗道自由能曲线及其随温度的变化。 很容易发现，
图 １ｂ 和 １ｃ 所描述的缺陷诱发的 ＬＦＥ 破坏了朗道自由能

曲线的对称性。 需要注意的是， ＬＦＥ 所造成局部自由能

对称性的破缺， 在所有的温度下都存在。 下面的模拟将

证明这种作用在两种奇异应变态（预马氏体应变态和应

变玻璃态）的出现起到了至关重要的作用。 另外， 图 ２

描述了一个膨胀应变值是 εｄｅｆｅｃｔ ＝ ε０
ｄ

１ ０
０ １

æ

è
ç

ö

ø
÷ 的点缺陷所

产生的应力分布。 计算的两个方向的应力分量 σ１１ 和 σ２２

确认了图 ２ 所产生的晶格畸变。

图 １　 缺陷周围的朗道自由能曲线（局部场作用）示意图： （ ａ）晶

格中掺杂点缺陷造成不同位置的局部晶格畸变， （ ｂ） ～ （ ｄ）

描述了 ３ 个典型位置的局部场效应造成的朗道自由能曲线，

其中的箭头描述了朗道自由能随温度降低产生的变化

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌａｎｄｕ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｒｏｕｎｄ ｏｎｅ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔ （ ｂｌａｃｋ ｄｏｔ）： （ ａ）

ｌａｔｔｉｃｅ ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ ａｒｏｕｎｄ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔ， （ ｂ） ～ （ ｄ） ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ

ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｌｏｃａｌ ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ， ｔｈｅ ａｒｒｏｗｓ

ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｌａｎｄｕ ｐｅｎｉｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ

图 ２　 缺陷造成的应力分布情况： （ ａ） σ１１ 应力分布， （ ｂ） σ２２ 应

力分布， “ ＋”表示拉应力， “ －”表示压应力

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｔｒｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔ： （ ａ） σ１１ ａｎｄ （ ｂ）

σ２２ ， “ ＋ ” ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ， “ － ” ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｃｏｍｐｒｅ

ｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｓｓ

计算机模拟所需要的无量纲的朗道多项式的系数可

以通过对典型的马氏体转变化学驱动力 Δｆ ＝ １􀆰 ８５ × １０６

Ｊ ／ ｍ３ ［１７］进行归一化处理得到。 具体的参数为： Ａ０
１ ＝ ０􀆰 ０５

∙（Ｔ－Ｔ０）， Ａ２ ＝ ３０， Ａ３ ＝ １９ ， Ａ４ ＝ １０。 在上述公式中， η
（ ｒ） ｉ （ ｉ＝ １， ２） 是描述马氏体相相场变量的长程序产量

（ＬＲＯ）， 在位置 ｒ 无应力的相变应变 εｉｊ
０（ｒ） 是一个和长

程序参量（η（ｒ） １以及 η（ｒ） ２）
［１４］相关的函数， 如式（４）：

ε０
ｉｊ（ ｒ） ＝ ε００

ｉｊ （１）η （ ｒ） ２
１ ＋ ε００

ｉｊ （２）η （ ｒ） ２
２ （４）

其中， ε００
ｉｊ （１） ＝ ε０

１ ０

０ １
－

æ

è
çç

ö

ø
÷÷ ， ε００

ｉｊ （２） ＝ ε０
１
－

０
０ １

æ

è
çç

ö

ø
÷÷ 是应变

张量， ε０ 是相变应变矩阵。 立方相到四方相的二维模拟

的驱动力将产生两个四相向变体， 意味着无应力的自由

能最小化将产生两组长程序参量（η１， η２） ＝ （η０， ０）和
（η１， η２） ＝ （０， η０）， 其中 η０长程序参量的平衡值。

除了前面所描述的朗道局部均匀化自由能， 整个体

系的自由能 Ｆ 还包括非局部的梯度项和共格弹性应变能

Ｅｅｌ， 见式（５）：

Ｆ ＝ ∫ｄ２ ｒ［ １
２
β（Ñη１）

２ ＋ １
２
β（Ñη２）

２ ＋ ｆｃｈ（η１， η２）

＋ ｆＬ（ ｒ）］ ＋ Ｅｅｌ （５）
其中弹性应变能 Ｅｅｌ， 见式（６）：

Ｅｅｌ ＝ １
２
ｃｉｊｋｌ∑

２

ｐ ＝ １
∑

２

ｑ ＝ １
ε００

ｉｊ （ｐ）ε
００
ｉｊ （ｑ）∫η２

ｐ（ ｒ）η
２
ｑ（ ｒ）ｄ

３ ｒ － １
２
　

∑
２

ｐ ＝ １
∑

２

ｑ ＝ １
∫ ｄ２ｋ
（２π） ２Ｂｐｑ（

ｋ
→

ｋ
） ｛η２

ｐ（ ｒ）｝ ｋ ｛η
２
ｑ（ ｒ）｝

∗
ｋ （６）

其中， ｃｉｊｋｌ 是体系的弹性模量， ｋ
→
倒空间的波矢

｛η２
ｐ（ ｒ）｝ ｋ ＝ ∫η２

ｐ（ ｒ）ｅｘｐ（ － ｉｋ
→
ｒ）ｄ３ ｒ （７）

方程（７）描述了序参量的傅里叶变换， 方程（６）中计算

弹性应变能的核心是 Ｂｐｑ 的计算， 见式（８）：

Ｂｐｑ（
ｋ
→

ｋ
） ＝ Ｂｐｑ（ｅ

→
） ＝ ｅｉσ

０
ｉ， ｊ（ｐ）Ω （ｅ） ｊ， ｋσ

０
ｉ， ｊ（ｑ）ｅｌ （８）

其中 􀭰ｅ ＝
􀭰ｋ
ｋ

， 并且 σ０
ｉ， ｊ（ｐ） ＝ Ｃ ｉｊｋｌε

００
ｋ， ｌ（ｐ） ， Ω （ ｅ） ｉ， ｊ 是格

林函数张量， 并且 Ω（ ｅ） －１
ｊ， ｋ ＝ Ｃ ｉｋｌｊｅｋｅｌ ， Ｂｐｑ 是依赖于体系

的弹性模量以及由应变张量 ε００
ｉｊ （１） 和 ε００

ｉｊ （２） 决定的晶

体内部晶格排列的一个代数函数。 方程（６）描述了弹性

应变能计算部分。
模拟中， 假设实际奥氏体和马氏体之间是共格界面

能， 这个共格界面能 γ ＝ ０􀆰 ０５ Ｊ ／ ｍ２， 通过界面能归一化

处理， 可以得到模拟体系的尺度 ｌｏ ＝ ０􀆰 ９４ ｎｍ。 相对应

的无尺度梯度能系数 β＝ ４􀆰 ５。 对于弹性各向同性系统的

弹性模量， 通过选取剪切模量 Ｇ ＝ ４０ ＧＰａ 以及泊松比 ν
＝ ０􀆰 ３。 在模拟中， 假设体系不同相之间的弹性模量是

相同的（即均匀模量假设）。 更加详细的模拟方法可以

１１４



中国材料进展 第 ３５ 卷

参照文献［１４， １８－２１］ 。
通过求解时间依赖的 Ｇｉｎｓｂｕｒｇ⁃Ｌａｎｄａｕ 序参量方程

（９）， 可以描述马氏体相变和应变玻璃转变的微观组织

演化过程：
ｄηｐ（ｒ， ｔ）

ｄｔ
＝ － Ｍ δＦ

δηｐ（ｒ， ｔ）
＋ ξｐ（ｒ， ｔ）， ｐ ＝ １， ２　 （９）

其中 Ｍ （在作者课题组的实验模拟中， Ｍ ＝ １） 是动力学

系数， 它影响形核和长大所需的时间， ξ（ ｒ， ｔ） 是郎之万

随机噪音项。 在模拟中， 考虑体系的尺寸大小是 ２５６ ｌｏ
×２５６ ｌｏ（也就是 ２４０ ｎｍ×２４０ ｎｍ） ， 同时考虑周期性边

界条件。
因此在浓度 ｃ 和温度 Ｔ 下的相场动力学方程可以描

述为：

ｄηｐ（ｒ，ｔ）
ｄｔ

＝ － Ｍ

（ηｐ － ηｌｏｃａｌ
ｐ ）·（Ａ１（Ｔ， ｃ）

－ Ａ２ηｐ
２ ＋ Ａ３（η

２
１ ＋ η２

２）

＋ Ａ４（η
２
１ ＋ η２

２）
２） － βΔηｐ

（ｒ， ｔ） ＋ ２ηｐ（ｒ， ｔ）ｃｉｊｋｌ

ε００
ｉｊ （ｐ）∑

２

ｑ ＝ １
ε００
ｉｊ （ｑ）η

２
ｑ（ｒ， ｔ）

－ ２ηｐ（ｒ， ｔ）∑
２

ｑ ＝ １
∫ ｄ２ｋ
（２π）２

Ｂｐｑ（
ｋ
→

ｋ
） ｛η２

ｐ（ｒ）｝ｋｅｘｐ（ｉｋｒ）

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

＋ ξｐ（ｒ，ｔ） （１０）

ηｐ（ ｒ， ｔ ＋ Δｔ） ＝ ηｐ（ ｒ， ｔ） ＋
ｄηｐ（ ｒ， ｔ）

ｄｔ
Δｔ （１１）

通过欧拉算法 （１１）， 可以求解动力学方程 （１０）。
为了加速开始的动力学过程， 由产生随机数的方法给体

系施加大的郎之万噪音项 ξｐ（ ｒ， ｔ） 。

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 应变玻璃奇异性质和奇异应变态的相场模拟

根据上述模型和相场动力学方法， 作者课题组进行

了不同缺陷掺杂下马氏体相变过程的模拟研究。 图 ３ 显

示了不同缺陷条件下一个简单的马氏体形核与长大过

程。 图中的缺陷有膨胀应变矩阵， 其产生的应力分布如

图 ２ 所示。 为了使缺陷效果更加明显， 我们在图 ３ 中假

设了 “巨大” 的点缺陷。 缺陷的存在极大地改变了体

系原本的均匀性， 并将产生不同的马氏体组态结构。 马

氏体变体在缺陷周围有明显不同的形成倾向。 图 ３ａ 显

示了一个缺陷在体系中部时， 马氏体相变的微观结构演

化过程。 图 ３ｂ 描述了体系包含两个缺陷时的马氏体演

化过程。 因此， 缺陷的加入将极大地影响马氏体微观结

构组态。 下面的计算结果将系统的展示不同缺陷浓度掺

杂情况下， 马氏体的相变过程及微观组织演化。

图 ３　 铁弹体系中膨胀缺陷所诱发的马氏体形核与长大过程：

（ａ） 一个缺陷， （ｂ） 两个缺陷。 中心的黑色圆圈斑点

代表缺陷位置， 其他不同颜色描述两种马氏体变体， ｘ

坐标轴代表时间

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｏｎｅ ｐｏｉｎｔ

ｄｅｆｅｃｔ （ ａ） ａｎｄ ｔｗｏ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔｓ （ ｂ） ． Ｂｌａｃｋ ｃｉｒｃｌｅ ｄｏｔｓ

ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ， ｌｉｇｈｔ ｇｒｅｙ ｃｏｌｏｒ

ｄｅｓｃｒｉｂｅｓ ｔｈｅ ａｕｓｔｅｎｉｔｅ， ｇｒｅｙ ａｎｄ ｄａｒｋ ｇｒｅｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｗｏ

ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｖａｒｉａｎｔｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ４　 不同缺陷浓度下随温度变化的马氏体微观结构， 缺陷浓度从

左向右逐渐增加， 图中的黑色和白色分别描述了两种不同的

马氏体变体［１９］

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｐｏｎ ｃｏｏｌｉｎｇ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｎｃｅｎ⁃

ｔｒａｔｉｏｎ， ｂｌａｃｋ ａｒｅａ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ａｒｅａ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｖａ⁃

ｒｉａｎｔｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［１９］

图 ４ 描述了不同缺陷浓度 （ ｃ＝ ０～ ０􀆰 ２） 的体系从高

温奥氏体态冷却所得到的微观组织演化结果。 在 ｃ ＝ ０􀆰 ０
的情况下， 体系在狭窄的温度范围内转变成具有典型孪

晶结构的马氏体微观结构。 这个成分是一个典型的马氏

体转变过程， 并展示了一级相变特性和孪晶结构。 在低

缺陷浓度下 （ ｃ ＝ ０􀆰 ０２５ ～ ０􀆰 ０５）， 体系首先发展为随机

分布的纳米级马氏体微畴 （预马氏体花呢组织）， 然后

随着进一步的冷却转变为长程的应变态 （孪晶马氏体结

构）。 缺陷的加入不仅仅抑制了正常的马氏体一级相变

过程， 而且使相变过程更加弥散化。 由于缺陷浓度仍然

不是足够高， 体系最终将转变成长程马氏体结构， 但是

２１４
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所形成的马氏体畴的大小明显比无缺陷成分有所减小。
当缺陷浓度进一步增加 （ ｃ ＝ ０􀆰 ０７５ ～ ０􀆰 ２）， 随机分布的

纳米级马氏体微畴 （预马氏体花呢组织） 不再随温度

降低转变为长程孪晶马氏体态。 这一实验结果与实验观

察相一致［３］ ， 实验观察指出在超出一个临界缺陷浓度

时， 体系正常马氏体转变被应变玻璃转变所取代， 形成

的马氏体畴的大小也随着浓度的增加而减小。
根据模拟所确定的相变温度， 作者课题组建立了一

个包括正常马氏体、 预马氏体应变态以及应变玻璃态在

内的完整的相变相图， 如图 ５ｂ 所示， 这个计算所得到

的相变相图和实验测得的 Ｔｉ５０Ｎｉ５０ ＋ ｘ体系［１３－１４］ 的相变相

图相一致 （图 ５ｂ 或者图 ５ａ）。

图 ５　 Ｔｉ５０Ｎｉ５０－ｘＦｅｘ实验相图 （ａ） 和通过计算得到的应变玻璃相图 （ｂ） ［１９］

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉ５０Ｎｉ５０－ｘＦｅｘ ｖｉａ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ （ ａ） ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉ５０Ｎｉ５０－ｘＦｅｘ ｖｉａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ （ｂ） ［１９］

　 　 根据模拟所得到相变相图以及前面所提到的缺陷—
自由能模型， 应变玻璃转变过程可以很清楚的被理解。
在比较高的温度下 （Ｔ＞Ｔｎｄ）， 体系中存在动态的纳米级

微畴。 随着温度降低到 Ｔ＜Ｔｎｄ， 一些动态纳米级微畴开

始冻结， 同时体系开始损失各态遍历特性。 当温度继续

降低到 Ｔ＜Ｔｇ， 体系中的纳米级微畴完全长大并被冻结，
同时体系的各态遍历特性被完全破坏， 并最终转变成应

变玻璃态。 Ｔｎｄ和 Ｔｇ在应变玻璃转变成分相反的浓度依

赖性是由于局部场效应 ＬＦＥ 和全局热稳定性 ＧＴＴＥ 之间

的竞争导致。 在作者团队的模拟中， ＧＴＴＥ 降低了马氏

体的稳定性 （考虑 Ｔｉ⁃Ｎｉ⁃Ｆｅ 合金［２２］ ） 并最终降低马氏体

相变温度 Ｍ ｓ， 玻璃化转变温度 Ｔｇ以及 Ｔｎｄ， 然而， ＬＦＥ
有利于局部有序应变的形成或冻结， 抑制了长程有序马

氏体的形成。 这两个效应之间的相互作用最终导致 Ｔｎｄ

奇异的浓度依赖性， 这个浓度依赖性展示了与 Ｔｇ浓度依

赖性相反的趋势。
3􀆰 2　 应变玻璃转变成分的应力应变模拟

应力诱发的超弹性和形状记忆效应是实际应用中的

重要性质。 应变玻璃转变显示了不同于正常马氏体相

变［２３］的温度诱发的相变行为。 这里， 作者课题组的模

型除了可产生温度诱发的奇异的应变玻璃转变外， 还可

以用来研究实验观察到的应力下的应变玻璃态的奇异力

学性能［２３－２５］ ， 同时， 这也将能够提供一个判断模型有

效性或者正确性的重要判据。 图 ６ 分别描述了正常马氏

体相变和应变玻璃转变的在不同温度下应力应变曲线关

系， 应变玻璃转变成分展现了奇异的超弹性和窄的迟滞

回线。 图 ６ａ 描述了正常马氏体相变成分下不同温度的

力学性能， 马氏体相变温度以上存在超弹性性质； 随着

温度的降低， 应力诱发了去孪晶化的 “塑性变形”， 因

此体系展现了超大的迟滞回线。 然而， 图 ６ｂ 的应变玻

璃成分显示了不同温度下的窄的应力应变迟滞回线， 这

和最近在铁弹体系中发现的应变玻璃转变中的应力应变

曲线［２３－２５］以及铁电体系中的弛豫铁电体相一致［６， ２６］ 。
点缺陷产生的局部场作用以及随机分布的纳米微畴结构

在这些奇异现象中扮演着重要的作用。 静态局部场的存

在使得系统在卸载后更倾向于恢复到随机分布的纳米微

畴结构， 因此在应变玻璃成分时， 体系在应力诱发马氏

体相变或者去孪晶化后产生的 “塑性变形” 在局部场

的作用下倾向于恢复到初始结构造成了所谓的窄滞后应

力应变迟滞回线。
由于应力在铁弹体系的马氏体相变中的重要性，

其在基础研究和工程应用方面起着不可或缺的作用。
铁弹体系中的应力－温度相变相图是描述其可能的应

变态及力学性质的关键基础。 这里通过计算机模拟，
作者课题组建立了铁弹体系中两种不同成分 （正常马

氏体成分和应变玻璃转变成分） 的应力－温度相变相

图， 如图 ７ 所示。 图 ７ａ 所展示的正常马氏体成分相关

的应力—温度相变相图， 相变温度和施加应力呈线性

依赖性 （遵守 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｙｅｒｏｎ 关系） ， 这个关系和

实验结果相一致 ［２３－２４］ 。 图 ７ｂ 建立了应变玻璃转变成

分 （ ｃ＝ ０􀆰 ２） 的应力－温度相变相图。 相图展现了体

系中所有应变态及其之间的关系， 即 Ｐ 相 （母相和预
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图 ６　 不同温度下的应力应变曲线： （ ａ） 正常马氏体相变成分， （ ｂ） 应变玻璃转变成分

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｎｏｒｍａｌ Ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ ａ） ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ ｂ）

马氏体应变态） ， Ｍ 相 （长程有序的马氏体应变态） ，
和 ＳＴＧ （冻结的短程有序的应变玻璃态） ［２３－２４］ 。 相图

清楚地显示出， 应变玻璃转变温度 Ｔｇ在低应力状况下

不随应力的变化而变化， 应变玻璃体系在这个应力范

围内仍将被冻结。 然而， 当应力值增加超过一个临界

值时， 不同应力条件下的相变温度 （应变玻璃到长程

马氏体态的温度） 随着应力值的增加线性变化， 这个

特征同正常马氏体相变的应力－温度关系 （作者课题

组模拟的相图： 图 ７ａ） 相一致 ［２３－２４］ 。 另外， 更大的

应力值也可以将冻结后的应变玻璃态 （应变玻璃转变

温度 Ｔｇ以下） 转变为长程马氏体态。 这个事实上描述

了应力诱发的应变玻璃到长程马氏体态 （或者应变玻

璃纳米微畴长大的过程） ， 它的临界应力随着温度的

降低线性增加。 作者团队通过模拟所建立的应力－温

度相图同铁弹体系的实验测量 ［２３］ 和铁电体系的实验结

果 ［２４］ 相一致。

图 ７　 模拟所得的应力－温度相变相图： （ａ） 正常马氏体成分 （ ｃ＝ ０􀆰 ０）， Ｐ 和 Ｍ 分别描述了母相和马氏体相； （ ｂ） 应变

玻璃成分 （ ｃ＝ ０􀆰 ２）， Ｐ， Ｍ 和 ＳＴＧ 分别描述了母相 （或者未冻结的应变玻璃态）， 马氏体相和应变玻璃态

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｎｏｒｍａｌ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ ａ） ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｃｏｍ⁃

ｐｏｓｉｔｉｏｎ （ｂ）

4　 结　 论

立足于实验发现的应变玻璃转变的结果和相图， 作

者课题组提出了一个相场动力学模型， 这个模型假设随

机点缺陷产生各向异性的局部应力场， 并破坏了体系的

局部对称性， 另外还假设了缺陷改变体系整体热稳定性

（降低马氏体的热力学稳定性） 的平均效应。 基于上述

模型的计算机模拟成功地模拟了应变玻璃转变过程， 并

重现了实验观察到的应变玻璃转变的一些奇异特性。 最

后通过计算得到的完整的相变相图同实验观察的相图相

一致， 这个相图揭示了铁弹体系所有可能的应变态， 包

括母相 （顺弹态）， 马氏体相 （铁弹态） 预马氏体应变

态和最新发现的应变玻璃态及其之间的关系， 以及点缺

陷在其中所起的作用。 模型的建立为应变玻璃转变可能

的应用前景提供了基础。 基于上述的应变玻璃转变相场

动力学模型， 作者课题组通过引入外加应力场， 成功地

重现并研究了应变玻璃转变的力学特性。 其中包括

“窄” 的应力应变迟滞回线， 应变玻璃成分的应力－温

度相变相图。 模拟的结果与实验吻合的很好， 这不仅仅

揭示了这些特异性能的物理本质， 并且进一步确认了本
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课题组前面所建立的模型的有效性和正确性， 为进一步

通过模拟来指导和设计新型可应用的应变玻璃态材料打

下了基础。
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新材料新工艺给长征七号穿上 “防护服” 提升运载能力

据中国航天科技集团公司航天材料及工艺研究所研究人员介绍， 该所多项新材料、 新工艺让长征七号穿上了舒

适的 “防护服”， 并提升了火箭可靠性和运载能力。
作为在海南发射场 “首秀” 的新型火箭， 长征七号面临海洋盐雾和湿热环境的多重考验。 航天材料及工艺研究

所通过特种涂层技术， 解决了箭体耐水、 耐盐雾、 多防护界面匹配等关键问题。 为让火箭在飞行中更加 “舒适”，
该所开展了箭体外部防热结构研究， 研制了隔热、 烧蚀复合涂层， 并首次采用特种新材料 “柔性陶瓷纤维毡”， 与

传统防隔热材料相比， 其重量减轻了 ４０％以上， 使得火箭运载能力更强。
长征七号首次使用了环境友好型的 “绿色” 推进剂 “液氧—煤油”， 超低温推进剂贮箱需进行绝热防护。 该所

研制了密度极低的全闭孔泡沫塑料绝热材料及与之配套的泡沫塑料自动喷涂系统、 大型仿形加工设备、 实时测量加

工设备等， 给超低温贮箱穿上了舒适的 “防寒服”， 保证新型火箭结构和箭上仪器设备的安全可靠。
新型推进剂需要配备更高效的发动机， 新型发动机管路压力更高 （增压 ４０％以上）， 同时要求整体重量更轻、

可靠性更高。 为此， 航天材料及工艺研究所创新性地采用复合材料气瓶， 成功研制了可靠性高达 ０． ９９９９９９ 的新型

复合材料气瓶， 总减重达 ９００ 公斤左右， 大大提升了火箭可靠性和运载能力。 与此同时， 该所还采用大型 “冯·卡

门” 外形碳纤维复合材料整流罩， 此举不但减轻了 ２０％的结构重量， 还因其良好的 “流线型” 身材， 进一步提升

了运载能力。
（来源： 中国科技网， ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｗｏｋｅｊｉ． ｃｏｍ ／ ｋｂｊｈ ／ ｚｘｂｄ＿ １００３１ ／ ２０１６０６ ／ ｔ２０１６０６２６＿ ２６４８７３２． ｓｈｔｍｌ）
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