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摘　 要： 应变玻璃是形状记忆合金材料体系中发现的短程有序晶格应变区域（纳米应变畴）的冻结态。 它的宏观物理性质具

有典型的玻璃化转变特征， 如动态冻结特性和非各态遍历性； 在微观结构上表现为母相基体中形成了许多随机分布的纳米应

变畴， 但平均结构不随温度改变。 应变玻璃表现出一些独特的相变行为， 如应变玻璃的等温马氏体相变、 应变玻璃的应力诱

发马氏体相变等。 此外， 该体系还具有许多功能特性， 包括形状记忆效应、 超弹性、 弹热效应、 阻尼效应、 力控阻尼效应、

Ｉｎｖａｒ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应， 因此这类新型金属智能材料具有很强的应用潜质。 应变玻璃合金独特的纳米应变畴对温度和外场的响应

导致了以上多种功能特性的产生。
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1　 前　 言

形状记忆合金是一类重要的金属智能材料， 它能感

知外加物理场（温度、 应力、 磁场等）的激励并产生相

应的驱动， 以实现各种智能特性。 马氏体 ／铁弹相变是

形状记忆合金中的常见相变行为， 其本质是自发的非扩

散结构相变［１］ 。 在马氏体相变中， 母相晶格发生长程切

变并转变为马氏体， 因此， 相对于母相而言马氏体的晶

格应变是长程有序的， 可称为晶格应变的长程有序态。
由于马氏体的晶体对称性比母相低， 马氏体相变后导致

许多不同晶体学取向、 多尺度的马氏体孪晶 ／马氏体畴

结构的形成［１－２］ 。 马氏体孪晶的尺寸大多处于微米量

级， 它们对应力和温度的响应导致了诸如形状记忆效

应、 超弹性和阻尼效应等功能特性［１－２］ ， 对形状记忆合

金的技术应用有重要影响。
研究发现， 形状记忆合金体系中还存在一种新物质

状态—应变玻璃。 应变玻璃出现在没有自发产生马氏体

相变的合金成分。 在应变玻璃化转变过程中不存在平均
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结构的改变， 但伴随着许多随机分布的纳米应变畴的形

成， 而非形成微米级的马氏体孪晶［３－７］ 。 具有纳米应变

畴的应变玻璃合金展现出许多功能特性， 例如形状记忆

效 应 ［８－１０］ ， 超 弹 性［１１－１４］ ， 弹 热 效 应［１５］ ， 阻 尼 效

应［３，１０，１６］ ， 力调控阻尼效应［１７］ ， Ｉｎｖａｒ 效应（零热膨胀或

尺寸几乎不随温度变化的现象） ［１８］ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应（模量

几乎不随温度变化的现象） ［１８］ 。 应变玻璃的奇异特性来

源于其特有的纳米应变畴对温度和外场的响应［８－１８］ ， 这

些特性与机制的发现将为实现金属智能材料的多功能化

带来新的启示。

2　 应变玻璃的特征

应变玻璃最早是在富 Ｎｉ 的 Ｔｉ５０－ｘＮｉ５０＋ｘ合金成分中发

现的［３］ 。 众所周知， Ｔｉ５０Ｎｉ５０形状记忆合金会发生自发马

氏体相变。 用 Ｎｉ 原子（点缺陷）取代 Ｔｉ 原子后， 会在晶

格中产生不均匀的局部应力场， 阻碍晶格应变的长程有

序化和马氏体的形成， 并导致马氏体相变温度 ＭＳ急剧

下降［１９－２０］ 。 当 Ｎｉ 含量超出某一临界值 ｘｃ时， 马氏体相

变被完全抑制， 取而代之的是应变玻璃化转变的出现。
在应变玻璃化转变过程中， 随机分布的短程有序的晶格

应变区域（纳米应变畴）随着降温被逐渐冷冻， 形成应

变玻璃态［３－７］ 。 应变玻璃态可通过在普通马氏体合金体

系中掺入足够的缺陷来获得。 目前已经在 Ｔｉ⁃Ｎｉ， Ｔｉ⁃Ｎｉ⁃
Ｘ （ Ｘ ＝ Ｆｅ， Ｃｏ， Ｃｒ， Ｍｎ ）， Ｔｉ⁃Ｐｄ⁃Ｃｒ， Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｍｎ⁃Ｇａ
［１０，１６，２１－２６］等掺入点缺陷的不同形状记忆合金体系中证实

有应变玻璃的存在。
应变玻璃化转变有两个显著的特征： 一是动态冻结特

性， 即储能模量有频率弥散现象［３，８］。 如图 １ａ 所示， Ｔｉ４８􀆰 ５
Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃的存储模量最小值对应的温度（Ｔｇ（ω））随着

频率（ω）的增加而增大， 且 Ｔｇ（ω）与 ω 的依赖关系符合玻

璃化转变所特有的 Ｖｏｇｅｌ⁃Ｆｕｌｃｈｅｒ 关系式 ω ＝ω０ ｅｘｐ［⁃Ｅａ ／ ｋＢ

（Ｔｇ（ω）⁃Ｔ０）］， 其中 Ｔ０， Ｅａ， ω０和 ｋＢ分别是应变玻璃化转

变的理想冻结温度、 激活能、 频率因子和玻尔兹曼常数。
应变玻璃的另一特性是非各态遍历性， 这一特性可通过测

量静态应变的历史依赖性来证明［４］。 如图 １ｂ 所示， Ｔｉ４８􀆰 ５
Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃在零场冷（ＺＦＣ）和场冷（ＦＣ）两种不同历史

条件下测得的曲线（ＺＦＣ 和 ＦＣ 曲线）， 在冻结温度 Ｔｇ以下

发生很大偏离， 这表明该体系在低温下是非各态遍历的冻

结态。 应变玻璃的动态冻结特性和非各态遍历性的实验特

征， 同其它玻璃态（如弛豫电铁体和自旋玻璃）的玻璃化

特征很相似［２７－３０］， 这说明应变玻璃化转变符合广义玻璃

化现象的基本特征。

图 １　 Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃动态力学性能表现出频率弥散（ ａ）， 证明了动态冻结转变的存在［８］ ； Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃的

ＺＦＣ ／ ＦＣ 曲线在 Ｔｇ（１６８ Ｋ）以下存在很大的偏离（ｂ）， 证明了非各态遍历性的存在［４］

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ｓｈｏｗ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ （ ａ）， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｄｙ⁃

ｎａｍｉｃ ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ［８］ ； ＺＦＣ ／ ＦＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ５ Ｎｉ５１􀆰 ５ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ｓｈｏｗ ｌａｒｇｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｂｅｌｏｗ Ｔｇ（ １６８ Ｋ） （ ｂ），

ｗｈｉｃｈ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｅｒｇｏｄｉｃｉｔｙ［４］

　 　 在微结构上， 应变玻璃的基本特征表现为许多随机

分布的纳米应变畴的形成， 如图 ２ａ 中 Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻

璃的沿［１－１１］ Ｂ２晶带轴暗场像所示［３１］ 。 该应变玻璃的

电子衍射图谱（图 ２ａ 插图）显现出典型的 Ｂ２ 主衍射斑

点， 表明该应变玻璃合金的平均结构与 Ｂ２ 母相结构一

致。 除此之外， 其电子衍射图谱在 １ ／ ３（ －１０１） Ｂ２位置周

围还出现了微弱的非公度衍射斑。 最近的研究进展表

明， 出现这一现象的原因是 Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃纳米应

变畴的结构与 Ｔｉ⁃Ｐｄ⁃Ｃｒ 合金 ９Ｒ 马氏体结构类似， 但又

不完全相同［３１］ 。
图 ２ｂ 为 Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃的晶格像， 它显示该合

金的纳米应变畴 Ａ 和 Ｂ 中都存在明显的晶格调制。 但

是， 这些纳米应变畴中的晶格调制并没有固定的调制周

期， 而是 ３ 重调制和 ４ 重调制的非周期性组合（图 ２ｃ）。
这同与之相似的 Ｔｉ⁃Ｐｄ⁃Ｃｒ 合金 ９Ｒ 马氏体结构是不同的，
９Ｒ 马氏体结构中 ３ 重调制是周期性。 图 ２ａ 和 ２ｂ 中 １ ／ ３

２０４
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图 ２　 ２９３ Ｋ 下 Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃 １ ／ ３（ －１０１）非公度衍射斑点（插图中）对应的暗场像（ａ） ［３１］ ， Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃的晶格像（ ｂ） ［３１］ ，

图（ｂ）中正方形区域的放大图显示纳米应变畴的晶格调制是 ３ 重调制和 ４ 重调制（用 Ｐ ＝ ３ 和 Ｐ ＝ ４ 表示）的组合（ｃ） ［３１］

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｔ ２９３ Ｋ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｏｍｍｅｎｓｕｒａｔｅ １ ／ ３（ －１０１） ｓｐｏｔ （ ｉｎｓｅｔ） （ ａ） ［３１］ ； ｌａｔｔｉｃｅ ｉｍａｇｅ

ｏｆ Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ（ｂ） ［３１］ ； ｅｎｌａｒｇｅｄ ｉｍａｇｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ ｉｎ （ｂ）， ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｎａｎｏ⁃ｓｉｚｅｄ ｓｔｒａｉｎ

ｄｏｍａｉｎ ｉｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ３ ａｎｄ ４ ｐｌａｎｅ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ （ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ Ｐ ＝ ３ ａｎｄ Ｐ ＝ ４） （ｃ） ［３１］

（－１０１） Ｂ２附近微弱的非公度衍射斑点的出现正是非周期

性的 ３ 重和 ４ 重晶格调制组合所导致的结果。
从能量上看， 应变玻璃体系中自由能最低的稳定态

并不是应变玻璃态， 而是马氏体态。 之所以会出现应变

玻璃态， 是由于缺陷产生了巨大的能垒， 致使应变玻璃

态向马氏体态转变在动力学上（或时间上）变得遥不可

及， 系统最终冻结在非平衡的应变玻璃态。 然而， 在某

些特殊条件下， 缺陷产生的能垒并不足够巨大， 这使得

在有限时间内观察到应变玻璃向马氏体的转变成为可

能。 最近在 Ｔｉ４８􀆰 ７Ｎｉ５１􀆰 ３合金中所发现的应变玻璃的等温

马氏体相变直接证明了这一点［３２］ 。 如图 ３ 所示， Ｔｉ４８􀆰 ７
Ｎｉ５１􀆰 ３合金中的应变玻璃态随着时间的增加会逐渐转变

到马氏体态， 在这个过程中， 纳米应变畴会逐渐长大转

变成为马氏体。 这一发现， 为证明应变玻璃是亚稳态提

供了直接证据。
应变玻璃纳米应变畴中的短程应变有序也可以和其

它有序度共存。 研究发现 Ｎｉ４３ Ｃｏ１２ Ｍｎ２０ Ｇａ２５ 合金在其应

变玻璃转变温度之上可经历铁磁相变， 由此产生了短程

应变有序和长程磁性有序的共存态， 这种新形态的应变

玻璃被称为铁磁应变玻璃［２４－２５］ 。

3　 应变玻璃的多功能效应

3􀆰 1　 应变玻璃的形状记忆效应与超弹性

如前文所述， 应变玻璃中没有自发马氏体相变， 且

平均结构不随温度变化。 因此， 从传统的马氏体相变理

论来看， 它不应具有形状记忆效应和超弹性。 然而， 实

验上却证明应变玻璃确实具有形状记忆效应和超弹

性［８－９］ ， 这一现象起源于一种新相变机制———应变玻璃

图 ３　 Ｔｉ４８􀆰 ７Ｎｉ５１􀆰 ３应变玻璃的 ＴＴＴ（时间－温度－

相变）图表明该体系存在应变玻璃到马

氏体的等温相变［３２］

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 ＴＴＴ （ Ｔｉｍｅ⁃Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ）

ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ７ Ｎｉ５１􀆰 ３ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ｓｈｏｗｓ

ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ

ｔｏ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｅ ［３２］

到马氏体的应力诱发相变。
图 ４ａ 显示的是 Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃合金的形状记忆

效应和超弹性曲线［８］ 。 在该合金理想冻结温度 Ｔ０（１６０
Ｋ）以下， 样品能展现出大塑性变形， 且当温度升高到

Ｔ０以上后形变恢复， 显示出形状记忆效应。 在 Ｔ０之上，
样品在加载和卸载的过程中显示出可以回复的大弹性变

形， 显示出超弹性行为。 除 Ｔｉ⁃Ｎｉ 二元应变玻璃外， Ｔｉ⁃
Ｎｉ⁃Ｆｅ 三元应变玻璃合金也能表现出形状记忆效应与超

弹性［１２，３３］ ， 如图 ４ｂ 所示。
应变玻璃的形状记忆效应与超弹性可由应变玻璃到

马氏体的应力诱发相变来解释， 如图 ４ｃ 所示。 对应变

玻璃施加外力时， 外应力可以诱发短程应变有序的应变

３０４
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玻璃态转变到长程应变有序的马氏体态［８］ 。 在 Ｔ０以下，
从应变玻璃体系的低温冻结态所诱发的马氏体是稳定

的， 即使在外力卸载后还能保留， 导致塑性变形的产

生。 但是当温度升到 Ｔ０以上， 应力诱发的马氏体变得不

稳定， 它会在升温过程中回到应变玻璃体系的未冻结状

态（其平均结构与低温冻结态相同）， 这一过程导致了

形状记忆效应。 此外， 由于在 Ｔ０以上从未冻结状态应力

诱发的马氏体是不稳定的， 它在卸载过程中会回到未冻

结状态， 因此应变玻璃到马氏体的应力诱发相变在 Ｔ０

以上是可逆的， 这导致了超弹性。

图 ４　 Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃的形状记忆效应与超弹性（ａ） ［８］ ， Ｔｉ５０Ｎｉ４４Ｆｅ６应变玻璃的形状记忆效

应与超弹性（ｂ） ［１２］ ， 应变玻璃形状记忆效应与超弹性的物理机制（ｃ）
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ （ ａ） ［８］ ， ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ

ａｎｄ ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｔｉ５０ Ｎｉ４４ Ｆｅ６ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ（ ｂ） ［１２］ ， ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈａｐｅ

ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ（ ｃ）

图 ５　 Ｎｉ５５－ｘＣｏｘＦｅ１８Ｇａ２７（ ｘ＝ ７， ８， ９）马氏体合金的超弹性曲线与 Ｎｉ５５－ｘＣｏｘＦｅ１８Ｇａ２７（ ｘ＝ １０， １１， １２）应变玻璃合

金的超弹性曲线（ａ） ［１１］ ， Ｔｉ４８􀆰 ２Ｎｉ５１􀆰 ８应变玻璃的超弹性曲线（ｂ） ［１４］

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ５５－ｘＣｏｘ Ｆｅ１８Ｇａ２７（ ｘ ＝ ７， ８， ９） ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｎｉ５５－ｘＣｏｘ Ｆｅ１８ Ｇａ２７（ ｘ ＝ １０， １１，

１２） ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙｓ（ ａ） ［１１］ ， ａｎｄ ｓｕｐｅｒｅｌａｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ２Ｎｉ５１􀆰 ８ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ（ｂ） ［１４］

　 　 与普通马氏体合金的超弹性相比， 应变玻璃合金的

超弹性的滞后更小， 这对提高超弹性合金的控制精确具

有重要意义。 如图 ５ａ 所示， Ｃｏ 含量较低的 Ｎｉ５５－ｘ Ｃｏｘ

Ｆｅ１８Ｇａ２７（ｘ＝ ７， ８， ９）马氏体合金的超弹性曲线有很明

显的平台［１１］ 。 然而， Ｃｏ 含量更高的 Ｎｉ５５－ｘＣｏｘＦｅ１８Ｇａ２７（ ｘ
＝ １０， １１， １２）应变玻璃合金呈现出更为纤细超弹性曲

线， 而且没有平台， 滞后明显减小［１１］ 。 产生这种差异

的主要原因是， 纳米应变畴的存在使得应变玻璃到马氏

体的应力诱发相变过程中形核变得很容易， 形核能垒很

小， 导致滞后变小［１２］ 。
应变玻璃超弹性的温度范围也比较宽。 如图 ５ｂ 所

示， Ｔｉ４８􀆰 ２Ｎｉ５１􀆰 ８应变玻璃合金从 ４０ Ｋ 至 １８０ Ｋ 的温区内

４０４
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都具有超弹性， 温度范围达到 １４０ Ｋ［１４］ 。 值得一提的

是， Ｔｉ４８􀆰 ２Ｎｉ５１􀆰 ８应变玻璃在 ４０ Ｋ 的低温依然能表现出超

弹性， 这是普通 Ｔｉ⁃Ｎｉ 马氏体合金所无法达到的。 因此，
应变玻璃合金可应用于低温环境下的驱动控制部件中。
3􀆰 2　 应变玻璃的弹热效应

弹热效应是材料在外应力的作用下发生等温熵变的

功能特性。 弹热效应最早是在马氏体合金中发现的， 马

氏体合金在应力作用下发生母相到马氏体的应力诱发相

变， 在这过程中有很大的熵变， 导致尖锐的大弹热熵变

峰的出现［３４－３５］ 。
除马氏体合金外， 应变玻璃合金也能显示弹热效

应［１５］ 。 但与马氏体合金有所不同， 应变玻璃合金能够

产生两种弹热熵变峰。 如图 ６ 所示， Ｔｉ４８􀆰 ７Ｎｉ５１􀆰 ３应变玻璃

合金在低应力（ ＜２００ ＭＰａ）下显示出温区宽阔， 但峰值

较低的弹热熵变峰； 而在高应力（ ＞２５０ ＭＰａ）下可显示

出温区较窄， 但峰值高的弹热熵变峰。 峰值低的宽阔弹

热熵变峰是由纳米应变畴在应力作用下发生再取向转动

所引起的， 而峰值高的尖锐弹热熵变峰是由应变玻璃的

应力诱发马氏体相变所导致的［１５］ 。

图 ６　 Ｔｉ４８􀆰 ７Ｎｉ５１􀆰 ３应变玻璃弹热熵变曲线［１５］

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｌａｓｔｏｃａｌｏｒｉｃ ｅｎｔｒｏｐｙ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ７Ｎｉ５１􀆰 ３

ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ［１５］

图 ７　 Ｔｉ５０Ｐｄ４５Ｃｒ５马氏体合金在升降温过程中的阻尼曲线（ ａ） ［１６］ ， Ｔｉ５０ Ｐｄ４０Ｃｒ１０应变玻璃合金在升降温过程中的阻尼曲线（ ｂ） ［１６］ ，

Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃合金的阻尼曲线和存储模量曲线（ｃ） ［３１］

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄａｍｐｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ５０Ｐｄ４５Ｃｒ５ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ ａｌｌｏｙ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ／ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（ ａ） ［１６］ ， ｄａｍｐｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ５０ Ｐｄ４０Ｃｒ１０ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ

ａｌｌｏｙ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ／ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（ｂ） ［１６］ ， ｄａｍｐｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ（ ｃ） ［３１］

3􀆰 3　 应变玻璃的阻尼与力控阻尼效应

阻尼（或称为内耗）是材料将振动机械能转变为热

能而耗散的一种特性。 该特性可以用来减震、 降低噪

音， 在交通运输工具和精密加工设备上有重要应用。 产

生阻尼效应的机制有很多种［３６－３９］ ， 如点缺陷和缺陷对

的移动， 位错相关的相互作用和界面（相界、 孪晶界 ／畴
壁）的移动等。 应变玻璃化转变中纳米应变畴的冻结过

程也能产生阻尼峰， 如图 １ａ 所示， 这是产生阻尼效应

的新机制。 应变玻璃阻尼峰的温度范围很宽， 而且热滞

后小［１６，２２］ ， 对实际应用有重要意义。 如图 ７ａ 所示， Ｔｉ５０

Ｐｄ４５Ｃｒ５马氏体合金的内耗峰在升降温过程中有明显的热

滞后， 而 Ｔｉ５０Ｐｄ４０Ｃｒ１０应变玻璃合金的内耗峰在升降温过

程中几乎重叠（图 ７ｂ）， 热滞后很小［１６］ 。
应变玻璃的阻尼效应与其冻结温度有关。 冻结温度

较低（ ～ １７３ Ｋ）的 Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃合金（图 １ａ）表现出

低的内耗峰（峰值约 ０􀆰 ０１４） ［８］ ， 而具有较高冻结温度

（ ～ ３０５ Ｋ）的 Ｔｉ５０Ｐｄ４１Ｃｒ９应变玻璃合金显示出更高的阻

尼峰（峰值约 ０􀆰 ０２６） ［３１］ ， 如图 ７ｃ 所示。
应变玻璃的阻尼效应不仅可由改变样品成分来调

节， 还可以通过外力来调节。 图 ８ 显示了 Ｔｉ４８􀆰 ８ Ｎｉ５１􀆰 ５ 应
变玻璃合金的力控阻尼效应［１７］ 。 在低应力（ ＜１３９ ＭＰａ）

５０４
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下， Ｔｉ４８􀆰 ８Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃经历应变玻璃化转变， 表现出

很宽的低内耗峰（图 ８ａ）。 在中等的应力（１９４ ＭＰａ， ３０６
ＭＰａ）下， 该合金先在高温经历应变玻璃化转变， 随后

在低温经历马氏体相变， 因而在高温处显示出宽阔的低

内耗峰， 而在低温下表现出尖锐的高内耗峰（图 ８ａ）。
在高应力（ ＞３６０ ＭＰａ）下， 此合金不经历应变玻璃化转

变而直接进行马氏体相变， 故只表现出尖锐的高内耗峰

（图 ８ａ）。 由此可见， 应变玻璃的力控阻尼效应源自于

外应力改变了该体系的相变路径［１７］。 在某些温度下

外力可使 Ｔｉ４８􀆰 ８ Ｎｉ５１􀆰 ５ 应变玻璃的阻尼值增加十几倍（图

８ｂ）。

图 ８　 不同应力下， Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃合金的内耗曲线（ａ） ［１７］ ； 不同温度下， Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５应变玻璃合金的内耗随应力变化曲

线（ｂ） ［１７］

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｄａｍｐｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓｅｓ（ ａ） ［１７］ ， ａｎｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄａｍｐｉｎｇ ｖｓ ｓｔｒｅｓｓ ｏｆ Ｔｉ４８􀆰 ５Ｎｉ５１􀆰 ５

ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｂ） ［１７］

3􀆰 4　 多功能 β 钛合金中的应变玻璃及其 Invar 与
Elinvar 效应

Ｉｎｖａｒ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应能使材料的尺寸和弹性不受温度

变化影响， 避免材料在使用过程中产生热振动和热应力，
在精密仪表和高科技设备上有着重要应用。 金属中的

Ｉｎｖａｒ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应起源于磁性相变［４０］ 或马氏体相变［４１］。
然而， 近期对多功能 β 钛合金（ＧＵＭ 金属） ［４２］ 的 Ｉｎｖａｒ 和
Ｅｌｉｎｖａｒ 效应的研究发现， 除了磁性相变和马氏体相变外，
应变玻璃化转变也能导致这两种奇异特性［１８］。

Ｔｉ⁃２３Ｎｂ⁃０􀆰 ７Ｔａ⁃２Ｚｒ⁃１􀆰 ２Ｏ（ ａｔ％） （ ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ） 是典

型的多功能 β 钛合金。 通过对其进行动态力学分析发

现， 该合金的存储模量最低值处表现出明显的频率弥散

现象， 具有应变玻璃的基本特征， 证明该合金经历了应

变玻璃化转变［１８］ 。 ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃合金在适当的

变形加工和热处理之后能呈现出 Ｉｎｖａｒ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效

应［１８］ 。 如图 ９ａ 所示， 在施以压缩率为 ９０％的冷轧变形

再加热到 ５７３ Ｋ 之后冷却下来， ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃合

金沿冷轧方向的热应变随温度发生非常微小的变化， 说

明样品尺寸沿冷轧方向几乎不随温度改变， 表现出

Ｉｎｖａｒ 效应。 此外， 如图 ９ｂ 所示， 冷轧后该合金的存储

模量随温度变化曲线基本接近于一条水平直线， 表现出

Ｅｌｉｎｖａｒ 效应。
ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃合金在冷轧后表现出 Ｉｎｖａｒ 效

应， 可以用图 ９ｃ 和 ９ｄ 中的示意图来解释［１８］ 。 ＴＮＴＺ⁃

１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃的热应变来源于两个因素的贡献： 一个

是晶格的非简谐振动所产生的正膨胀（热胀冷缩）， 另

一个则是由纳米应变畴引发的沿冷轧方向的负膨胀（冷
胀热缩）。 ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃在冷轧之后， 其随机取

向分布的纳米应变畴（图 ９ｃ）将变为有择优取向分布的

条纹状纳米应变畴（图 ９ｄ）， 且这些有特定织构的纳米

畴中， 晶格的伸长轴（ｂ 轴）沿着冷轧方向［４１，４３］ 。 在降温

过程中， 这些纳米应变畴的生长也是择优取向的， 样品

尺寸沿冷轧方向不断伸长， 导致负膨胀现象。 在适当的

条件下， 纳米应变畴沿冷轧方向的负膨胀正好补偿了晶

格非简谐振动所产生的正膨胀， 导致了 ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应

变玻璃合金的 Ｉｎｖａｒ 效应。
ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃合金在冷轧后的 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应

也和它的纳米畴结构有关。 应变玻璃可以看成是母相基

体和纳米应变畴共存的复合体。 在冷却过程中， 母相基

体的模量缓慢减少， 但是纳米应变畴的模量则缓慢增

加［１８］ 。 在适当条件下， 这两部分对弹性模量的贡献正

好相互补偿， 导致模量值相对温度发生极小的改变， 产

生 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应。

4　 结　 语

应变玻璃是形状记忆合金中除了母相和马氏体相之

外的第三种形态， 它具有许多独特相变行为。 应变玻璃

合金能呈现出多种奇异的功能特性， 比如形状记忆效

６０４
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图 ９　 （ ａ）和（ｂ）分别为 ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ 应变玻璃合金的 Ｉｎｖａｒ 及 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应曲线［１８］ ， （ｃ）和（ｄ）分别展示了固溶处

理的和冷轧后的应变玻璃合金中纳米应变畴的分布示意图［１８］

Ｆｉｇ􀆰 ９　 （ ａ） ａｎｄ （ｂ） ｓｈｏｗ ｔｈｅ Ｉｎｖａｒ ａｎｄ Ｅｌｉｎｖａｒ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＮＴＺ⁃１􀆰 ２Ｏ ｓｔｒａｉｎ ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［１８］ ； （ｃ） ａｎｄ （ｄ）

ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｇｒａｐｈ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ｓｉｚｅｄ ｓｔｒａｉｎ ｄｏｍａｉｎｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｃｏｌｄ⁃ｒｏｌｌｅｄ ｓｔｒａｉｎ

ｇｌａｓｓ ａｌｌｏｙ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［１８］

应、 窄滞后宽温域的超弹性、 弹热效应、 阻尼和力控阻

尼效应、 Ｉｎｖａｒ 和 Ｅｌｉｎｖａｒ 效应等。 这些功能特性起源于

纳米应变畴同温度和应力的相互作用。 此外， 应变玻璃

的新形态—铁磁应变玻璃的发现， 为纳米应变畴的调控

引入了新的变量（如， 磁矩和磁场）， 这将导致更多磁

功能特性的产生。
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ｖｉｅｗ Ｂ ［ Ｊ］， １９９７， ５６（３）： １ ３４５－１ ３５３．

［３１］ Ｚｈｏｕ Ｙ， Ｘｕｅ Ｄ， Ｔｉａｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ ［ Ｊ］，

２０１４， １１２： ０２５ ７０１．

［３２］ Ｊｉ Ｙ．， Ｗａｎｇ Ｄ， Ｄｉｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ ［ Ｊ］，

２０１５， １１４： ０５５ ７０１．

［ ３３］ Ｚｈａｎｇ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｄｉｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ ［ Ｊ］， ２０１１，

８３： １７４ ２０４．

［３４］ Ｂｏｎｎｏｔ Ｅ， Ｒｏｍｅｒｏ Ｒ， Ｖｉｖｅｓ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

［ Ｊ］， ２００８， １００（１２）： １２５ ９０１．

［３５］ Ｍãｎｏｓａ Ｌ， Ｐｌａｎｅｓ Ａ， Ａｃｅｔ Ｍ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

［ Ｊ］， ２０１３， １ （１）： ４ ９２５－４ ９３６．

［３６］ Ｓｎｏｅｋ Ｊ Ｌ． Ｐｈｙｓｉｃａ ［ Ｊ］， １９４１， ８（７）： ７１１－７３３．

［３７］ Ｚｅｎｅｒ Ｃ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ］， １９４７， ７１（１）： ３４－３８．

［３８］ Ｄｅ Ｂａｔｉｓｔ Ｒ． Ｉｎｔｅｒｎａｌ Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｔｒｕｃｔｒｕａｌ Ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｏｌｉｄｓ［Ｍ］ ． Ａｍｓｔｅｒｄａｍ： Ｎｏｒｔｈ⁃Ｈｏｌｌａｎｄ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ Ｃｏｍｐａｎｙ，

１９７２．

［３９］ Ｓｃｈａｌｌｅｒ Ｒ， Ｆａｎｔｏｚｚｉ Ｇ， Ｇｒｅｍａｕｄ Ｇ． Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ Ｑ－１

２００１［Ｍ］ ． Ｚｕｒｉｃｈ： Ｔｒａｎｓ Ｔｅｃｈ Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ ＬＴＤ， ２００１．

［４０］ Ｎａｋａｍｕｒａ Ｙ． ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｍａｇｎｅｔｉｃｓ ［ Ｊ］， １９７６， １２

（４）： ２７８－２９１．

［４１］ Ｋａｉｎｕｍａ Ｒ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｊ， Ｏｍｏｒｉ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

［ Ｊ］， ２００２， ８０（２３）： ４ ３４８－４ ３５０．

［４２］ Ｓａｉｔｏ Ｔ， Ｆｕｒｕｔａ Ｔ， Ｈｗａｎｇ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ［ Ｊ］， ２００３， ３００：

４６４－４６７．

［４３］ Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ Ｈ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｓ， Ｈａｎａｄａ Ｓ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ

［ Ｊ］， ２００５， ４６（５）： １ ０７０－１ ０７８．

（编辑　 盖少飞）
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