
中 国 科 学 基 金 1992年

马氏体相变研究的一些进展
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(上海交通大学材料科学系 )

l摘要 l 综述作者在马氏体相变研究中的一些新进展
,

包括 : 无扩散相变中存在间隙原子的扩散
,

铁

基合金马氏体相变热力学
,

奥氏体状态对马氏体相变的影响
,

淬火钢中等温马氏体的形成
,

回火马氏

体致脆的新机制
,

热弹性马氏体相变热力学
,

以及马氏体相变晶体学等
。

其中部分工作得到国家自

然科学基金委员会的资助
。

序 言

相变是材料科学的一个重要组成部分
,

马氏体相变则在结构相变中占主要地位
。

我国早

在西汉时期就已应用马氏体相变
,

如将钢剑淬火
,

以求强化
。

189 5 年法国学者将淬火钢的组

织命名为马氏体
,

钢在淬火中的相变过程就称为马氏体相变
。

1924 年 B ia n 首先发现
,

在预先

抛光钢试样的表面上形成马氏体后 出现皱纹 (浮突 )
,

并提出著名的 B ia n 应变
。

30 年代后期

发现一些铜合金中具有和钢中类似的马氏体相变
。

含高碳 ( 0
.

6% 以上 )
、

中碳 (0
.

3一 0
.

6% )钢

中马氏体的强度很高
,

但前者较脆
,

低碳钢中马氏体具有相 当强度
,

兼有良好的韧性
。

淬火钢

在工业上的大量应用促使马氏体相变研究的蓬勃开展
,

研究成果又推动了新材料和热处理新

工艺的发展
。

如马氏体相变诱发塑性的实验和理论指导了相变塑性钢在 60 年代的问世
,

采用

相变塑性钢制作的工件
,

使用寿命大大提高
。

30 年代发现 C n 一Z n 合金的热弹性马氏体相变
,

70 年代利用热弹性马 氏体相变开发了形状记忆合金
,

这些合金随温度的改变呈现不同的形

状
,

正钦誉于工业界
。

在陶瓷材料中
,

利用 Z r o :
的马氏体相变改善陶瓷的脆性已为举世所瞩

目
。

由于不少金属材料和非金属材料中存在马氏体相变
,

利用马氏体相变的规律可以控制一

些材料的性能
,

因此
,

马氏体相变研究具有重要的理论价值和实用意义
,

受到各国的重视
。

国

际马氏体相变学术会议自 19 76 年在日本召开以来
,

已相继在苏联
、

美国
、

比利时
、

日本
、

澳大利

亚等国共召开了六届
。

1992 年又将在美国加州召开第七届会议
。

我国自 198 4 年以来也已先

后召开了三届全国马氏体相变讨论会
。

研究的内容遍及马氏体相变热力学
、

动力学
、

形核和长

大
,

形态学
、

晶体学和预相变等
,

近年来涌现出大量对形状记忆材料的研究成果
。

本文仅概述

作者近期的工作结果
,

其中部分工作得到国家自然科学基金资助
。

二
、

无扩散相变中存在间隙原子的扩散

马氏体相变是主要的无扩散型相变
。

经典概念认为
,

在含间隙原子 (如碳 )的合金中 (如

F e一C )
,

当马氏体相变时
,

铁和碳都是不扩散的
。

我们在 T h o m as 等实验的基础上
,

证明低碳
马氏体形成时同时可能存在碳的扩散汇

’
,

2】
。

这不但揭示 了马氏体相变的本质
,

而且能清晰地论
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证低碳钢经淬火后存在马氏体和残余奥氏体 (富碳 )组织
,

从而呈现 良好的韧性
,

这对低碳马氏

体组织钢在工业中的应用具有指导意义
。

T h o m as 等以电子显微镜及原子探针的精细实验得到 :在含 0
.

27 %碳的合金钢中
,

马氏体

条间的残余奥氏体含碳量增至 0
.

4一 1
.

04 %
。

这是一项很重要的实验结果
,

但不能由此断定
,

碳的扩散是在马 氏体形成的同时
,

还是马 氏体形成以后进行的
。

我们以理论计算结合电镜实

验做出以下结果 : 以化学势梯度估算了含 0
.

27 % 碳的钢中形成条状马氏体时
,

条间残余奥氏

体富碳至 1
.

04 % 所需的时间为 10
一 4
秒 (在马氏体内位错分布有利碳扩散的极端情况下约为 2

x 1 0
一 7
秒 ) ; 以溶质原始均匀分布

、

界面浓度保持恒值的边界条件
,

对扩散方程求解
,

较准确地

求出马氏体内碳原子均匀化为 0
.

22 % 所需扩散的时间为 7
.

25 x 10
一 ,
秒

,

奥氏体内碳分均匀化

达 1
.

04 % 所需的时间为 2 x 10
一 2
秒 ;条状马氏体长大时碳向界面扩散

,

使界面浓度达 1
.

04 %的

时间为 3
.

2 x 10
一 4
秒 (在极端情况下为 I J 7

秒 )
。

将马氏体内碳原子扩散所需的时间 7
.

25 x 10
一 ,

一 10
一 7
秒和条状马氏体形成的时间 10

一 3

一 10
一 “
秒作比较

,

可见碳的扩散跟得上或稍落后于条

状马氏体的形成
,

证明低碳马氏体形成时可能存在碳的扩散
。

在含低碳 ( 0
.

1% C )的低 N i一C r

钢中
,

在条状马氏体形成的同时
,

还出现由高碳奥氏体转变而成的孪晶马氏体
,

也说明马氏体

相变时存在碳由马氏体向奥氏体的扩散
。

我们的工作配合 T h o m as 等漂亮的实验结果
,

较严格地揭示了无扩散相变中存在间隙原

子的扩散
。

因此在定义马氏体相变时
,

应着重指明 二仅仅置换原子为无扩散的队并由于碳的

扩散有力地论证了马氏体条间存在富碳的残余奥氏体
,

而这些条间奥氏体正是条状马氏体组

织呈现 良好韧性的主要原因 ;要使低碳钢淬火后 (形成低碳马氏体 )保持其良好的韧性
,

就必须

注意奥氏体的稳定化
。

这些为低碳钢的有效应用指明了理论依据和可靠途径
。

三
、

马氏体相变热力学

热力学研究能判定自然界某些过程在一定条件下能否发生
。

马氏体相变热力学研究的主

要任务在于理论上求出材料开始发生马 氏体相变的温度从
。

这个温度不但是制定材料热处

理工艺的一个主要参数
,

也往往表征材料经淬火后 的性能 (如脆性 )
。

一般
,

Ms 决定于材料的

成分
、

材料的颗粒大小和淬火前材料的状态 (内部缺陷以及原子排列 )
。

因此马氏体相变热力

学的研究不但能揭示材料相变 (以及由此而引起的内部组织改变和性能改变 )的一些自然规

律
,

解释一些实验现象
,

更重要的是为新材料的成分设计和加工工艺设计提供基础
。

铁基合金

马氏体相变热力学在 4 0 年代已具雏形
,

但不能由热力学直接计算出 sM
;铜基合金马氏体相变

的热力学问题仅在 1979 年略为涉及
,

很不成熟
。

近 10 年来我们对铁基和铜基合金马氏体相

变热力学研究取得 了重要进展
,

可 由热力学计算出铁碳合金
、

铁合金 (如 F --e N i
,

F --e M n
,

F e一 e r
,

r e一5 1)
、

三元合金钢 (如 F e一N i一C
,

F --e M n 一 C )
、

多元合金钢以及铜基合金 (如

C u 一 Z n
,

C u 一 A I和 C u 一Z n 一 A )I 的 Ms
,

并与实验值很好符合
。

还能预测 (实验方法 目前还无法

胜任的 )钢经渗碳后在渗层中不 同部位的从 (以及残余奥氏体的含量 )
,

以及铜合金在热弹性

马氏体相变中
,

母相原子的有序状态对 Ms 的影响
。

对于在铁基合金中
,

面心立方奥氏体变为体心立方 (或四方 )马氏体的热力学研究
,

以往由

于对非化学自由能项估算困难
,

以致不能成功地由热力学直接求得 叮
, ,

几十年来这项研究停
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滞不前
。

作者根据新近研究结果
,

提出非化学 自由能以母相的屈服强度
a 和马氏体内储存能

(后者几乎为常数项 )为参数
,

即以 (2
.

1。 + 900) (J
·

m of
一 `

)表述 ;.l[ 改进和发展了热力学模型 (包

括 iF s he r 模型
、

K R C 模型和 L F G 模型 5[, “】以及中心原子模型 7[]
,

得到了满意的结果阵 8]
。

对刀一 C u 基合金的研究
,

解决了有序化热力学
,

利用相图或原子间交换作用可建立规则溶

液模型
,

奠定了热弹性马氏体相变热力学的基础
。

发展了 C u 一基合金马氏体相变中测定非化

学自由能的实验方法 9[ 一 ” }
,

丰富了相变学科的内容
,

也对发展和应用形状记忆材料大有裨益
。

例如
,

C u 一 Z n一A I形状记忆合金的 Ms 温度和成分的关系 目前有几种不同的经验公式
,

在工业

使用上莫衷一是
,

本工作证明
,

这是由于所用不同淬火方法所造成的
。

C u 一 Z n 一 lA 高温母相

可呈 现不 同的原 子有序状态
,

可 由热力 学求出不 同的 Ms 温度
。

国内外研究工作得 出

C u 一Z n 一 lA 在略低于 Ms 等温时
,

会形成所谓
“

等温马氏体
” 。

我们的工作证明
,

这绝不是等温

马氏体
,

而是在等温时母相的有序态改变
,

使 sM 不断升高
,

继续形成变温马氏体
。

形状记忆

合金中 sM 是一个重要的参量
,

热力学研究不但阐明 Ms 不仅与母相和马氏体相中近邻原子

间的作用力常数有关
,

还和这两相的相对能量有关
,

并可由郎道理论中自由能方程的参数来定

量表述 【̀’】
。

通过热力学计算可直接求出工程界所需要的 sM
,

判别和解释现有的实验现象和

数据
,

以及定量预测不同淬火态时 sM 的变化
。

这些对铜基形状记忆合金的成分设计
、

热处理

工艺的制定至关重要
。

四
、

奥氏体状态对马氏体相变的影响

研究母相 (奥氏体 )状态对马氏体相变开始发生温度 sM 和对所得马氏体的形态的影响
,

能揭示相变的本质
,

也为材料的工艺设计提供基础
。

以往由于实验方法不尽妥善
,

或由于理论

分析不够深人
,

对一些主要影响因素 (如母相晶粒大小 )迄未能得出明确的概念
。

近年来我们

在淬火空位
、

奥氏体固溶强化及晶粒大小对马氏体相变的影响方面作出了实验结果和理论上

的定量阐释
。

我们引用点缺陷与位错交互作用的理论
,

分析了 F e一N i 合金淬火温度 (空位浓度 )对 Ms
的影响

。

从实验得到
,

F e一N i合金在 900 ℃ 以上淬火
,

随淬火温度的提高
,

sM 下降
。

sM 的下

降值可由空位集团 (空位对 )形成能
、

空位与位错交互作用能和淬火温度为参数的方程式表示
,

据此所求得的 F e一N i 中单空位形成能是合理的【’ 4】
。

因此
,

得到一个明确的结论 : 随淬火温度

的升高
,

当晶粒大小恒定时
,

材料中淬火空位浓度增高
,

淬火空位集团钉扎位错
,

使奥氏体强

化
,

从而使从 下降
。

工作还证明
,

在 800 ℃附近
,

奥氏体内原子呈现短程有序态
,

出现屈服强

度的峰值
,

呈现有序强化
,

sM 也呈谷值
。

测得 F e一N i一c[
,

,

`’ 1和 F e一M n 一c 合金 l3] 中
,

奥氏体固溶强化和 Ms 的线性关系
,

这与热力

学研究工作所导得的关系一致 ;并得到奥氏体固溶强化对马氏体亚结构的影响
,

推得基体的屈

服强度与滑移和孪生临界分切应力的关系
,

并由此导得奥氏体由滑移机制改变为孪生机制的

临界 sM 值
。

由 c u 一 Z n 一 lA 实验明确得到 :母相晶粒直径的负 1 / 2 次方与 sM 呈线性关系 l`’ ]
,

这与母

相晶粒大小与其屈服强度的关系相似 ;可以认为细化晶粒由于提高屈服强度而使切变困难
、

sM 下降
。
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五
、

淬火钢中的等温马氏体相变

有些钢经淬火
,

进行了变温马氏体相变以后
,

还能再进行等温马氏体相变
,

但对其动力学
、

机制及对钢的性能影响未作详细研究
。

我们的早期金相研究发现
,

1
.

4 C一 l
.

4 C r
钢经淬火后

,

其中残余奥 氏体会发生等温马氏体相变
,

可 由变温马氏体继续长大
,

或在残余奥氏体内重新进

行马氏体形核及长大
。

近年研究揭示【̀“ ]
,

G c r ls 钢中残余奥氏体内形成等温马氏体的动力学

的 T T T 曲线也呈字母
“

C
”

形特征
。

等温马氏体相变分两个阶段 : 在第一阶段
,

形成量较少
,

但

速率较大
,

其长大递率与温度的倒数 ( 1 / )T 呈线性关系 (而形核速率与 1 / T 不呈线性关系 )
,

其激活能为 91
.

8kJ
·

m ol
一 , ,

与碳在
: 一F e 中的扩散激活能相当

。

此时
,

变温马氏体点阵常数

改变
, c / a 值减小

,

证明第一阶段是由变温马氏体内碳的扩散和碳化物的沉淀
,

减低了相界面

的应变能
,

使变温马氏体在等温过程 中长大 ;在第二阶段
,

其形核率与 l / T 呈线性关系
,

得到

激活能为 13 o kJ
·

m ol
一 , ,

认为是基体中缺陷 (包括位错 )组态改变
,

使马氏体重新形核并长

大
。

淬火钢中等温马 氏体的形成
,

使残余奥氏体受压应力
,

这就提高了残余奥氏体在降低温

度
、

或在受到反复应力作用时诱发马氏体相变的稳定性
,

因此可以提高轴承钢的尺寸稳定性
,

并且使接触疲劳寿命同步增长 I’ “ ]
。

这项工作揭示了淬火钢中等温马氏体相变的动力学特征
,

以及形核和长大机制 ;还指 出轴

承钢工件在热处理流程中
,

增加等温过程便可提高使用寿命
。

六
、

回火马氏体致脆的新机制

早在 4 0 年代就已发现高强度钢淬火后
,

在回火时出现的马氏体致脆现象
,

但致脆机制迄

无定论
,

主要有 自马氏体析出碳化物及 自奥氏体析出碳化物为基础的两种不同观点
。

作者研

究表明 l’ 7 ]: 含 0
.

27 % 碳钢在 40 于
100 oK 间回火时

,

奥氏体分解的总驱动力大于马氏体的分解

(在 60 OK 时约大 1 个数量级 ) ;但 自马氏体析出渗碳体的形核 (长大 )驱动力远大于 自奥氏体

析出的
,

前者的长大速率比后者的约大两个数量级 ;渗碳体 自马氏体析出的孕育期比自奥氏体

析出的约小 1个数量级
。

由此可以推断
,

在回火时渗碳体先由马氏体内析出
,

当回火时间较长

时
,

由于奥氏体分解的总驱动力较大
,

同时由于析出一定数量的渗碳体后
,

马氏体的收缩将使

条间奥氏体受到张应力
,

促使条间奥氏体分解
,

使马氏体被脆性的渗碳体所包围
。

因此提出
,

回火马氏体致脆的新机制为马氏体分解和奥氏体分解先后互相关连的过程
,

杂质在原始晶界

的偏聚并非回火马氏体致脆的先决条件
。

机制的进一步阐明
,

有利于低碳淬火钢的合理应用
,

以避免致脆
。

例如
,

短时间经致脆温度回火不会引起脆性 ;低碳淬火钢在致脆温度下工作 (如

抱钢 )
,

需在钢中添加奥氏体稳定元素 (如镍 )以避免脆裂等
。

七
、

马氏体相变晶体学

30 余年来马氏体相变晶体学表象理论被广泛应用
,

它对 A u 一C d 合金及铁基的 ( 3
,

10
,

15)
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马氏体中马氏体相变晶体学参数的预测与实验值相符
,

这证明了理论的正确性 ;但对 C n一 Z n

和 C u 一 A l一N i 合金则需加以发展
。

我们应用 W一 L一 R 理论于 C u

一
n 一 A l 合金

,

求得其热弹

性马 氏体的惯习面为 ( 1
,

.7 71
,

.9 32) 与实验值 ( 1
,

6
.

88
,

.7 90) 相差仅 1
.

6
“ ,

吻合得较

好11 8〕
,

证明原始的表象理论有其生命力
。

马氏体相变过程中
,

新
、

旧相之间具有对称联系
。

在 C u 一Z n 一 A I形状记忆合金中马氏体

呈 自协作
,

每组自协作组织之间也具对称联系
。

应用群论可以深入分析马氏体相变中的对称

关系
。

我们尝试以群论计算 c u 一z n 一 lA 合金中马氏体的变态数
,

取得了成功【’ 8 ]
。

群论对马氏

体相变晶体学的应用还有待延伸和深化
。

八
、

一些希望

自 19 2 4 年 B ia n 开始研究马氏体相变迄今已历 60 余载
,

但人们对马氏体相变的认识还远

不够深人
,

很多问题有待解决
,

其中包括形核和长大
、

动力学上不同特征的本质和联系
、

惯习面

的成因等等
,

这些问题在实际应用中也有重要意义
。

例如目前工程上大量应用淬火钢
,

其中都

含有残余奥氏体
,

制成工件后
,

在使用过程中复杂应力状态下的残余奥氏体将转变为马氏体
,

人们如能掌握这些相变的规律
,

就能加以利用
,

对工件作适当控制
,

以延长工件的使用寿命
,

取

得巨大的效益
。

因此
,

对于这类具有重要应用前景的问题
,

我国材料科学界还应给予关注
。

我

们也诚挚希望科学基金会等有关部门
,

重视相变学科的作用
,

扶植我国已拥有的一支具有相当

工作基础和研究水平的相变研究队伍
,

不失时机地创造条件
,

以继续提高我国的相变研究工作

和发展我国的材料科学
。
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、
刃介八即自
、叼自佘
了自、叫台人叫·

简讯
·

国家自然科学基金委员会

199 1年度又资助承担基金项 目的科研人员 182 人次

出国参加了国际学术会议

为了给承担国家自然科学基金项目的科研人员创造良好的国际交流的机会
,

使他们

能有走出国门
,

直接和各国科学家之间进行广泛接触
,

从 19 8 7 年起
,

我委每年有重点地资

助一批科研人员出国参加国际学术会议
,

继 1987 年资助 75 人次
、

19 88 年资助 95 人次
,

19 89 年资助 188 人次
、

1990 年资助 203 人次的科研人员出国参加国际学术会议之后
,

199 1 年我委员会又资助 182 人次出国参加国际学术会议
。

通过参加国际学术会议
,

使这

批从事基金项 目研究的科研人员能及时获取有关学科领域发展前沿的最新信息和动态
,

开阔了研究思路
,

有的还落实了合作研究项 目
,

对推进我委资助的有关基金项 目的完成起

到了促进作用 ; 同时
,

也向国际科技界宣传了我国的科研成果
,

提高了我国科研人员在国

际学术界的地位
。

(国际合作局 汤锡芳
、

王丽汁 供稿 )
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