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对 *+!"#" ,-"$#% ./"& 的单晶样品在马氏体相变过程中的相变潜热、磁性、电阻以及应变等物理序参量进行了测

量 #测量结果表明：不同的物理机制表征的相变温度有所不同 #利用马氏体相变的 .01 关系予以分析，解释了不同

测量方法获得的相变温度差别的原因 #研究指出，2345637 合金 *+",-./ 的相变是分布晶格畸变类型，磁结构的变化

发生在第二步晶格的非均匀切变，但相变应变与 .01 模型有区别 #

!国家自然科学基金（批准号：!8%9’):"）资助的课题 #
( 联系人 #
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’ 引 言

2345637 合金 *+",-./ 是目前为数不多的几种

铁磁性的热弹性马氏体相变的形状记忆材料［’］#目
前对它的研究主要集中在提高磁感生应变和形状记

忆功能两方面［"—!］# 马氏体正相变是一个原子非扩

散型结构变化的过程，会引起许多物理性质的改变 #
虽然该材料的马氏体相变特征已有较多的报道，但

是多集中在结构以及马氏体相变温度和组分的关系

上［:，9］#对结构相变所引起的物理参量的变化，以及

这些物理参量变化之间的关系则研究较少 #
由于结构的变化会直接导致材料自由能的变

化，相变前后不同的电子散射机制和不同的磁结构，

以及马氏体变体及亚结构的移动和取向，材料的电

阻、磁性和应变会发生相应的突变 #也可以观察到热

力学方面，如相变潜热的释放和吸收 #基于这些物理

变化，各种不同的测量相变温度的方法已被广泛使

用 #我们过去也采用这种方法对该材料的马氏体预

相变和中间马氏体相变进行了系统的研究［%，8］#本文

通过对比测量 *+!"#" ,-"$#% ./"& 单晶在马氏体相变过

程中交流磁化率、磁化强度、电阻、样品长度等物理

量的变化以及相变潜热，发现不同物理参量所表征

的相变温度点和相变弛豫过程是不同的 # 通过分析

不同测量方法获得的相变温度的差异和研究各种物

理序 参 量 之 间 的 关 系，我 们 认 为，2345637 合 金

*+",-./的马氏体相变接近 .01 模型［’)］所描述的分

步晶格畸变相变机制 #第一步晶格均匀切变可以造

成相变潜热的发生和电阻变化，但对磁结构没有影

响；第二步晶格非均匀切变方引起磁结构的变化 #通
过磁感生应变的测量，我们证明了，与 .01 模型所描

述的应变机制不同，该材料的相变应变产生在第二

步晶格畸变过程 # 通过分析和对比，这些测量方法

中，差热分析和电阻测量可以描述相变的全过程，磁

测量可以详细描述磁结构的变化 #而应变测量则由

于涉及较多的内禀因素，因此反映的相变温度漂移

较大，但却能真实反映亚结构的变化 #

" 实验方法

合金的原料是纯度为 88 # 8!<的 *+，,- 和 ./
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单质金属 ! 组分为 "#$%!% &’%(!) *+%, 的单晶样品利用

&-*./( 设备，采用提拉法在高纯氩气中沿［001］方

向生长 ! 其生长参数：生长速率为 1$—(0 2234，籽

晶杆转速为 (0532#’! 生长后的单晶在真空石英管中

)006高温退火 ,7，然后快速冷却至室温，保持高度

有序的 !%1 结构 ! 单晶的取向由 8 射线背反射 9+:;
法确定 !在单晶棒纵向相同位置切下尺寸为 1 22 <
1 22 < % 22 和 % 22 < % 22 < % 22 的样品分别进

行磁性、电阻、差热和应变测量 !交流磁化率实验所

用的交流磁场为 $ =;，频率为 >> ?@!磁化强度的温

度关 系 测 量 采 用 超 导 量 子 干 涉 器 件 磁 强 计

（.ABCD），电阻测量采用标准的四端法，电流平行于

样品的［001］方向 !应变的测量采用标准形变电阻方

法在［001］生长方向进行测量 !变温测量过程中的加

热和冷却速率均为 0 !0% E3F !

( 结果与讨论

表 1 差热分析（D.-）、电阻、.ABCD，交流磁化率以及应变表征的

马氏体正（降温）相变开始温度 "F 和结束温度 " G，以及逆（升温）

相变的开始温度 #F 和结束温度 # G

"F 3E " G 3E #F 3E # G 3E !$ H（# G I "F）3E

D.- 曲线 %J0 %)1 %)) %J> >

%/$ 曲线 %J0 %)1 %)) %J> >

"/$ 曲线 %)K %)( %J0 %J( >

!/$ 曲线 %)K %)( %J0 %J( >

"/$ 曲线 %)K %)( %J0 %J( >

伴随马氏体正相变和逆相变，材料的一些物理

参量，如电阻、交流磁化率以及长度等都会发生相应

的变化，同时伴有明显的相变潜热的吸收和释放过

程 !表 1 给出分别由差热分析和电阻、交流磁化率、

低场磁化强度以及应变测量表征的马氏体正相变开

始温度 " F 和结束温度 " G，以及逆相变的开始温度

#F 和结束温度 # G 等四个热力学特征温度 ! 可以看

出，通过差热分析和电阻测量获得的相变温度是一

致的，交流磁化率和低场直流磁化强度测量获得的

相变温度是一致的 !应变测量的四个特征温度与磁

测量接近 ! 但是，差热和磁测量获得的结果不尽相

同 !这说明测量的物理量不同其结果表征的马氏体

相变的特征温度会有少许变化 !也就是说在马氏体

相变过程中材料的不同物理序参量的突变并不是发

生在相同的温度点 !但是，这些测量所表征的马氏体

转变的温度滞后均为!$ H >E（!$ H # G I " F），热滞

后不随所测量的物理量的不同而变化 !这表明这些

物理参量的变化是来源于同一个系统自由能变化引

起的相变 !

图 1 "#$% !%&’%(!)*+%,单晶差热分析（+）、电阻（L）、磁化强度（M）

随温度变化的曲线

如果单纯分析电阻测量和磁测量表征的相变温

度间隔的差别，马氏体相变前的晶格软化过程是一

个可能的解释 ! 根据马氏体转变的 -N+OO 局域软形

核理论［11］，当温度接近 " F 时会发生声子软化，这种

软化存在于母相点阵的一些特殊区域，这会在电阻

上表现出来 !但磁结构在此时没有很大的变化 !所以

降温时的电阻变化较磁结构变化提前到来，在相对

较高的温度表征马氏体相变 !
但是，对比电阻测量和差热分析的结果，以上假

定即产生矛盾 !由图 1 可见，相变潜热自 %J0 E 即已

产生 !这意味着结构相变的开始，而非声子软化的开

始 !因此，电阻的变化与差热分析同样标志着材料结
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构相变的过程 !如何正确解释磁测量的相变温度间

隔与差热分析和电阻测量的差别，涉及到本材料马

氏体相变的过程 !以往研究已经证实，"#$%&’( 合金

的马氏体相变的最后结果为立方结构以 ! 轴缩短

大约 )*的形式成为四方结构，同时伴有浮凸，宏观

应变 和 孪 晶 界 等 亚 结 构 的 产 生 ! 不 计 中 间 过 程，

"#$%&’(的马氏体相变与早期 +(#& 模型［,$］最接近，

但无法解释已经观察到的马氏体变体的多样性 !考
虑到中间过程的 -./ 模型［,0］和西山［,1］关系，能够解

释马氏体变体的多样性，但无法说明本材料的浮凸

和宏观应变 !涉及宏观应变和浮凸的 ’.2 模型［,3］与

本材料最为类似 !相变的主要过程是分为首先产生

晶格的均匀切变，然后产生不均匀切变两步，而且形

成马氏体晶格的是第二步 !这样，两步晶格变化都可

以产生相变潜热和电阻变化 !所以，电阻测量和差热

分析获得了相同的特征温度，而与磁测量的不同 !
基于磁晶各向异性的交流磁化率和磁化强度测

量则只对磁晶各向异性敏感 !真正的马氏体四方晶

格是在第二步结构变化时产生的，四方晶格的低对

称性引起了磁测量的曲线突变，这是磁测量表征的

马氏体相变温度较低的原因 !用 ’.2 模型能够解释

差热、电阻和磁性测量的异同 !以分步晶格畸变的形

式实现马氏体相变是一个普遍现象，可以预期，精细

控制温度的 4 射线和中子衍射测量能够对以上结

论给出直接的证明 !
但是，基于 5#"#6 合金的 ’.2 模型预期宏观应

变产生在马氏体晶格形成之前，下面可以看到，这和

"#$%&’( 材料中测到的结果是不一致的 !
在第二步结构变化的过程中，马氏体变体的自

协作已经开始，其表现为变体之间孪晶界的运动，变

体开始长大 !如果部分马氏体变体形成择优取向，样

品的形状会有一个很大的变化，即宏观应变，如图 $
所示 !图 $ 中样品的应变是在不加外应力和磁场时

测到的 !对比图中电阻和交流磁化率的温度曲线，可

以看到，应变的突变晚于电阻变化而和磁结构基本

一致 !这就是说，相变第一步的晶格变化并没有像

’.2 模型预期的那样，产生宏观形变 !为进一步证明

这一点，测量了外加磁场作用下的应变温度曲线 !
图 0 给出了外加磁场在两个不同方向作用在样

品上，对由相变产生的应变的影响 !由图可见 ,）当

外加磁场与内禀的应变平行时（曲线 "），可使样品

形变增大 0 倍；$）当外加磁场与内禀应变垂直时

（曲线 #），可以产生与内禀应变方向相反的形变；0）

图 $ "#7$ !$%&$0!8’($1单晶电阻（(）、交流磁化率（9）以及应变（:）

随温度变化的曲线

图 0 "#7$ !$ %&$0!8 ’($1 单晶样品在 ,! 72 磁场作用下的应变!
与温度 $ 的关系曲线

外加磁场并不产生温度漂移 !以往工作已经证明，外
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加磁场可以增强样品形变的来源是磁场对马氏体变

体和孪晶界的驱动作用［!］"图 # 的结果证明，应变产

生在马氏体晶格形成之后，而此前的第一步晶格畸

变并没有产生明显的宏观应变 "否则，图 $ 中的应变

曲线将显示两个应变台阶 "一个是，第一步晶格变化

产生的应变（此时磁场没有驱动作用），第二个是产

生马氏体变体后，磁场驱动孪晶界移动造成的应变 "
图 % 中应变曲线和磁测量曲线的突变温度基本

一致，这代表了大多数完整性好的单晶样品的测试

结果 " 但是，我们也确实观察到应变突变落后于磁

性的突变［$&］" 应变突变的产生除依赖于马氏体的晶

格形成之外，还取决于马氏体变体的择优取向 "而择

优取向是通过孪晶界的移动来实现的 "这使得其物

理机制更为复杂，样品中的缺陷和内应力有可能对

孪晶界的移动起阻碍作用，最终导致应变突变的温

度漂移 "因此，用应变这一物理量来表征本材料的马

氏体相变，较磁测量、电阻测量和差热分析等方法受

材料的内禀因素影响是最大的 "但是，它却是材料内

部马氏体变体和孪晶界移动的最直接的宏观表征 "

! 结 论

通过对铁磁性 ’()*+(, 合金 -.&%"%/0%#"1 23%! 的马

氏体相变过程中的热学、磁性、电阻以及应变等物理

量的对比测量 "采用的不同的测量方法获得的物理

序参量的变化都明显地反映了马氏体相变，是观察

相变的有效方法 "发现不同的物理序参量在相变过

程中的不同温度阶段发生改变，代表了相变过程中

晶体结构，磁结构，马氏体变体和孪晶界等亚结构等

不同层次的物理性质的变化特点 "通过分析这些物

理参量的温度关系，本文第一次提出：$）本材料的相

变很可能类似 245 关系，是分布进行的，但有待于进

一步的结构测试的直接证明；%）245 关系可以解释

第二步的晶格变化引起了磁结构变化，但与之不同

的是应变也在第二步产生，并非第一步 "这说明本材

料相变是复杂的，可能需要新的模型 "

［$］ 6(7*8(, 9 :，;.(7(<= > ? @，5AB0 C D 30E 9(3= / C $F1! !"#$%& "

’() "，G !" %F&
［%］ 6) 2 ’，HI(0 : D，J) H ’，23A C K，;I30 6 C，630L ;，

;I(0L J M 30E ;I3A D H $FFF *++$ " !",& " -.// "，#$ %FFN
［#］ /),,3O C :，/3,.A0. /，@++(0 C / 30E P’’30E+(O ? H %NNN *++$ "

!",& " -.// "，$$ 11Q
［!］ 630L 6 ’，6) 2 ’，HI(0 : D，J) H ’，23A C K，;I30 6 C，

630L ;，;I(0L J M 30E ;I3A D H %NNN *++$ " !",& " -.// "，$$

#%!&
［&］ 630L 6 ’，6) 2 ’，HI(0 : D，J) H ’，23A C K，;I30 6 C，

630L ;，;I30L J M 30E ;I3A D H %NNN 0 " !",& "：1%23.2& " ’(/4

/.5，%& Q%R1
［Q］ D.) ; ’ ./ ($ %NN$ *6/( !",& " 7#2 " ’( %##（.0 HI.0(*(）［柳祝红

等 %NN$ 物理学报 ’( %##］

［R］ S3*.+’(T @ -，GAUI=A @ V，>IAT3.+A S S，V.=*I8(.0 W X，CI3T,AT

S 2，G)<I(+0.=AT S V，/38*)YA8A /，C)U)=. C，53=3L. 5 30E

530. : $FFF !",& " 8.9 " G ’" $$$#
［1］ 630L 6 ’，HI(0 : D，6) 2 ’ 30E ;I30 6 C %NN$ 0 " !",& "：

1%23.2& " ’(//.5 %) %QNR
［F］ @A4D.0L ./ ($ %NN$ *6/( !",& " 7#2 " ’( RF#（.0 HI.0(*(）［敖玲等

%NN$ 物理学报 ’( RF#］

［$N］ H+3ZZ 9 H $FR# !",& " 7/(/:& &%$#3# G ’$ &Q$
［$$］ G3.0 X H $F%! ;5(2& " *<’= " $( %&
［$%］ >),E[)YAT 2，C3<I* 2 $F#N > " !",&#?，*! #%&
［$#］ -.*I.O3Y3 ; $F#! 76# " 8.+ " ;%"%?: <@+ " A2#9 " B#5&/ 7.5 " &) Q#1
［$!］ 2,(0.0L(, @ G，5,A.30A @ ? $F!F ;5(2& " *<’= %#’ &FN
［$Q］ J) H ’，630L 6 ’，HI(0 : D，6) 2 ’，J30L M /，530L -，\.

C ?，;I30 6 C，630L ;，;I(0L J M 30E ;I3A D H %NNN 0 " *++$ "

!",& " #$ Q%F%

&##% 期 高淑侠等：铁磁形状记忆合金 -.&%"%/0%#"1 23%!的马氏体相变及其物理表征



!"#$%&’($() $#"&’*+#,"$(+& "&- ./0’()’ )/"#")$%#(1"$(+& +*
*%##+,"2&%$() ’/".% ,%,+#0 "33+0 4(5676!&6879:"6;!

!"# $%&’()"*） +",- +.,’/#,-*） 0)& 1%&’/#,-*） 2%., 3),-’0",*） +& !&",-’/.,-*） 0)",-’4),-5） (& /&)’6),5）

2") +.)7） 1%.,- 8&’9.,-7） 1%"# 0)",’2%.,-7）

*）（!"#"$ %$& ’#()*#")*& +)* ,#-.$"/01，2.0"/"3"$ )+ 45&0/60，75/.$0$ 86#9$1& )+ !6/$.6$0，:$/;/.- *:::;:，75/.#）

5）（<=#*"1$." )+ ,#"$*/#> !6/$.6$ #.9 ?.-/.$$*/.-，:$/;/.- @./A$*0/"& )+ 8$*).#3"/60 #.9 80"*).#3"/60，:$/;/.- *:::;7，75/.#）

7）（!65))> )+ ,#"$*/#>0 !6/$.6$ #.9 ?.-/.$$*/.-，B#*(/. 2.0"/"3"$ )+ C$65.)>)-&，B#*(/. *<:::*，75/.#）

（=.>.)?.@ 5< A"B 5::*；C.?)D.@ E",&D>C)FG C.>.)?.@ ; H&-&DG 5::*）

HIDGC">G
+. %"?. E."D&C.@ G%. GC",DJ#CE"G)#, G.EF.C"G&C. #J K)<5L5A,57L;!"5M D),-N. >CBDG"NN),. D"EFN. IB ?"C)#&D E.G%#@D，D&>% "D

O$2，E"-,.G)P"G)#,，"> E"-,.G)> D&D>.FG)I)N)GB，@> C.D)DG",>.，",@ GC",DJ#CE"G)#, DGC"),L 2#EF"C),- G%. .QF.C)E.,G"N C.D&NGD
I.GR.., .">% #G%.C，R. J#&,@ G%"G，@&. G# G%. @)JJ.C.,G F%BD)>"N E.>%",)DE，?"C)#&D E."D&C),- E.G%#@D R)NN -)?. @)JJ.C.,G E"C’
G.,D)G)> GC",DJ#CE"G)#, G.EF.C"G&C.D L 6"D.@ #, G%.D. #ID.C?"G)#,D，R. D&--.DG " E&NG)’DG.F N"GG)>. @.J#CE"G)#, J#C G%. GC",DJ#CE"’
G)#, #J K)A,!"，R%)>% )D D)E)N"C G# G%. !’4 C.N"G)#,L 4%. R%#N. FC#>.DD #J GC",DJ#CE"G)#, >", I. #ID.C?.@ IB O$2 ",@ =’4 E."’
D&C.E.,GD，R%)N. G%. E"-,.G)> E."D&C.E.,GD )D #,NB D.,D)G)?. G# G%. J#CE"G)#, #J E"CG.,D)G)> N"GG)>.D L 4%. E."D&C.E.,G #, GC",D’
J#CE"G)#, DGC"), )D ,#G D# C.N)"IN. J#C G%. GC",DJ#CE"G)#, G.EF.C"G&C. "D G%. #G%.C E."D&C.E.,GD，I&G )G C."NNB C.JN.>GD G%. D)G&"G)#,
#J G%. D&I’DGC&>G&C.D，D&>% "D GR), I#&,@"C).D，?"C)",GD ",@ @.J.>GD ), G%. E"G.C)"N L

<%0=+#-’：A"CG.,D)G)> GC",DJ#CE"G)#,，K)5A,!"

>?@@：SMT:U

!VC#W.>G D&FF#CG.@ IB G%. K"G)#,"N K"G&C"N $>).,>. 9#&,@"G)#, #J 2%),"（!C",G K#L<X;T*:S5）L

S77 物 理 学 报 <* 卷


