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锰基高温反铁磁形状记忆合金中马氏体逆相变的

表面浮突研究∗

元峰 刘川 耿正 崔严光 王林 万见峰† 张骥华 戎咏华

(上海交通大学材料科学与工程学院, 上海 200240)

( 2014年 7月 4日收到; 2014年 8月 26日收到修改稿 )

本文利用原子力显微镜原位研究Mn79.5Fe15.6Cu4.9反铁磁高温形状记忆合金在升降温过程中与马氏体

相变相关的表面起伏特征, 同时采用X射线衍射、动态热机械分析等实验检测手段辅助分析其微观组织结构
演化, 从纳米尺度分析面心立方—面心四方结构相变及表面浮突产生的物理机理. 实验结果表明: 在升降温
过程中观察到帐篷型表面浮突, 由面心立方—面心四方马氏体逆相变产生的, 即母相浮突, 这与通常观测到
的马氏体浮突不同; 实验证实面心立方—面心四方马氏体逆相变具有切变特征, 马氏体孪晶的逆向切变是产
生帐篷型表面浮突的主要机理; 测得逆孪晶切变的浮突角小于 1◦, 远小于传统形状记忆合金的表面浮突角值,
这是由于面心立方母相与面心四方马氏体相结构差异较小造成的; 表面浮突随温度变化具有极好的可逆性,
这是马氏体相变晶体学可逆性决定的, 表明该合金具有优良的表面形貌记忆效应.

关键词: 表面浮突, 原位原子力显微镜, 马氏体逆相变, Mn-Fe-Cu 反铁磁合金
PACS: 68.37.Ps, 81.30.Kf, 62.20.fg, 64.70.kd DOI: 10.7498/aps.64.016801

1 引 言

相比传统的NiTi形状记忆合金 [1], 磁形状记
忆合金具有响应频率高、输出应力大、可精确控制

的特性, 已引起广泛的关注和研究 [2]. 磁形状记忆
合金是一类重要的智能材料, 在声呐、线性马达、
振动和噪声控制、微位移器、微波器件、机器人等领

域都有广泛的应用前景 [3−5]. 磁形状记忆合金可
分为两大类: 铁磁形状记忆合金 (FM-SMA), 这类
合金会伴随马氏体相变发生顺磁到铁磁转变, 如
NiMnGa [6], NiFeGa [7], CoAl [8]等; 反铁磁形状记
忆合金, 其中Mn基合金如MnCu、MnNi、MnFe是
主要的反铁磁形状记忆合金 [9], 在其基础上发展
的MnFeCu合金同时具有单程、双程和磁控记忆效
应 [10]. 这类反铁磁合金的记忆效应与其内部的面
心立方—面心四方 (fcc—fct)马氏体相变有密切的

联系, 其磁控效应也是由于磁场下马氏体孪晶界
面的迁移导致的 [9,10], 这种机理与其他铁磁性记忆
合金一致. 原位电镜实验表明 [11], 在降温过程中
Mn基合金中的 fct马氏体孪晶是由昵纹组织逐步
演化形成; 有实验表明 [12], 在相变过程中存在模量
的软化, 在其基础上提出 fcc—fct马氏体相变的软
模机理; 由于这类合金存在反铁磁转变, 而且在磁
性转变时由于磁致伸缩导致的晶胞原子的位移方

向与 fcc—fct马氏体的原子位移方向一致, 所以有
学者提出反铁磁转变诱导了其中的马氏体相变 [13].
因此尽管 fcc—fct 马氏体相变比较简单, 但目前对
Mn基合金中 fcc—fct相变机理仍然存在争议.

表面浮突是伴随相变在材料表面产生的一种

现象 [14]. 通过对表面浮突特征的分析可以判断相
变的类型和机理, 马氏体相变导致的表面浮突与
贝氏体相变不同, 前者由于无扩散切变得到的浮
突多为N或Z型 [14], 而后者由于扩散得到的浮突

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51171112), 国家重点基础研究发展计划 (973项目)(批准号: 2012CB619400)和教育部国家级大学生
创新创业训练计划项目 (批准号: 201310248037)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: jfwan@sjtu.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

016801-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.016801
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 1 (2015) 016801

多为帐篷型 [15]. 其中马氏体相变的表面浮突角多
在 10◦—20◦, 不同的相变类型决定了其表面浮突
角的大小范围, 到目前还缺乏对 fcc-fct相变浮突角
的充分认识, 由于此类结构转变的相变应变比较
小 (∼0.2%), 所以其表面浮突角相应可能会小很多.
另外这些浮突都是在正相变中产生的, 对于逆相变
中表面形貌的变化目前研究得比较少. 现有的实
验表明 [16], MnFeCu合金的相变温度与合金成份
有密切的联系, 当Mn含量超过 75 at%, 其马氏体
相变温度会达到 150 ◦C, 从而成为高温形状记忆
合金, 具有较好的应用前景. 一般高温形状记忆合
金的相变温度高于 100 ◦C, 所以研究其马氏体相
变表面浮突比较困难. 本文主要利用原子力显微
镜 (AFM)在纳米尺度原位研究Mn79.5Fe15.6Cu4.9

(at%)反铁磁形状记忆合金在升降温过程中与马氏
体相变相关的表面起伏特征, 同时采用X射线衍射
(XRD)、动态热机械分析 (DMA)等实验检测手段
辅助分析其微观组织结构演化, 从纳米尺度分析反
铁磁锰基合金高温形状记忆效应产生的物理机理,
为此类反铁磁材料的工业应用奠定基础.

2 材料制备及实验方法

利用工业纯铁 (99.9%)、电解锰 (99.99%)、纯铜
(99.99%), 按照合金成分配比, 在真空感应炉中冶
炼制备Mn79.5Fe15.6Cu4.9 (at%)三元合金. 其中
加入Cu起到稳定合金γ相, 防止合金淬火时发生
γ→ β相转变的作用. 对铸锭进行均匀化退火处理:
Ar气保护下, 在1100 ◦C对铸态合金锭进行高温退
火 10 h, 然后水淬. 试样均采用电火花切割成不同
的尺寸: 采用X射线衍射 (XRD, 型号: RINT2000)
的方法分析其晶体结构,其样品尺寸为10 mm ×10
mm × 10 mm; 采用动态热机械分析仪 (DMA, 型
号: DMA-8000)测定相变温度, 其样品尺寸为 20
mm (长) × 5 mm (宽) × 1 mm (厚); 采用原位原
子力显微镜 (AFM, 型号: SII Nanonavi E-Sweep)
观测分析表面形貌随温度的演化, 并对浮突角进
行定量测量, 其样品尺寸为 10 mm (长) × 10 mm
(宽) × 1 mm (厚).

3 实验结果分析与讨论

图 1是室温下Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金的XRD
图. 从图中标出的谱线可看出, Mn基合金中母相

为 fcc结构, 而马氏体相为 fct结构, 而未标出谱线
对应的是α-Mn. 对于 fcc结构, 其 (220)和 (202)峰
是重合的, 而对于 fct结构, 由于其点阵常数a ̸= c,
所以其 (220)峰与 (202)峰会分开, 或者会出现某些
衍射峰的宽化现象. 在图 1中可看出, 分开的 (220)
峰应当对应马氏体结构, 表明此合金的马氏体相变
温度在室温以上. 根据锰基合金的结构相图 [17], 合
金的相变温度与锰含量有密切关系, 对于高锰合
金其相变温度都在室温以上, 所以在室温下必定
存在马氏体相, 这与本文的实验结果一致. 另外,
根据XRD图, 我们可以计算出此合金的点阵常数,
对母相结构, 其点阵常数a = 0.3712 nm; 对马氏
体结构, 其点阵常数a = 0.3752 nm, c = 0.3634,
c/a = 0.969. 这与以往的XRD实验结果一致 [17].
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图 1 Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金室温下的X射线衍射图谱

为了进一步准确地确定Mn79.5Fe15.6Cu4.9合

金的相变温度, 利用动态热机械分析仪 (DMA)测
定−150 ◦C到 250 ◦C间材料体系模量和内耗的变
化, 升降温速度为 3 ◦C/min, 频率分别为 1, 2, 4
Hz. 测量结果如图 2 所示. 由图 2模量与温度曲线
可知, 在降温过程中, 弹性模量 (E)在 150 ◦C左右
达到最小值, 升温过程则在 170 ◦C左右达到最小
值; 如图 2内耗与温度曲线所示, 马氏体的内耗峰
并不明显, 而马氏体孪晶内耗峰则非常大. 孪晶内
耗峰与测量时的振动频率有关系, 随着振动频率的
增加, 马氏体孪晶内耗峰位置会发生偏移, 这是区
别孪晶内耗峰与马氏体相变内耗峰的一个重要依

据 [18]. 内耗变化对应的温度与模量最小值对应的
温度基本一致, 由此可判断这两个温度分别对应马
氏体相变温度 (Ms) 和马氏体逆相变温度 (As), 这
与Zhang等的研究结果相符合 [9,10,16]. 另外在降温
过程中模量开始下降的温度应当对应于顺磁→反
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铁磁相变的温度, 但没有观察到此磁性相变的内耗
峰, 相比马氏体相变, 此磁性相变的内耗应当更小,
所以在本次试验中没有观察到.
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图 2 (网刊彩色) Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金弹性模量
(E/Pa)和内耗 (tanδ)随温度 (T/◦C)变化曲线

为得到相变原位转变的相关信息, 利用原子力

显微镜 (AFM)对Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金试样升降

温过程中的表面进行原位观测. 根据DMA和XRD
的测量结果, Mn81Fe14Cu5合金的相变温度在室温

以上, 所以实验时将原位观测的温度范围定在室温
到 300 ◦C之间, 这样就能够观察到马氏体相变及
其逆相变过程中表面浮突随温度的变化情况, 如
图 3 所示, (a) 和 (b) 分别是升温、降温过程中各温
度对应的表面浮突的三维形貌图. 本文中取了 4 个
温度点: 室温 (RT), 100 ◦C, 200 ◦C, 300 ◦C. 在具
体的实验过程中, 由于是在室温下对样品进行抛光
处理, 所以室温下表面是平的 (如图 3 (a) 中的室温
对应的那个三维图), 尽管室温下试样中已存在马
氏体. 由于马氏体的强度和硬度与基体不同, 所以
在进行表面抛光处理后可以发现马氏体的痕迹, 这
也是在进行AFM扫描时进行观测区选取的主要依
据.从图 3 (a)中可以看出,在升温过程中, 100 ◦C还
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图 3 (网刊彩色) Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金升降温过程的三维表面形貌图 (a)升温; (b)降温
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没有达到马氏体逆相变的温度, 所以此时试样表
面没有什么太大的变化, 当温度达到 200 ◦C(>As)
时, 试样表面已出现明显的表面浮突. 由于升温时
发生的是 fct→fcc马氏体逆相变, 所以此时观察到
的三维形貌的变化是马氏体向母相结构转变造成

的. 当温度继续升高到 300 ◦C, 此表面浮突没有太
大的变化, 表明马氏体逆相变已全部完成, 进一步
可判断此时所观察区域基体全部是母相 fcc 结构,
没有马氏体存在, 所以此时的浮突是母相浮突, 这
不同于以往观察到的马氏体正相变导致的表面浮

突 [19−22]. 图 3 (b)是降温过程中表面浮突的三维
形貌图. 可以看出当温度从 200 ◦C降到 100 ◦C时,
表面浮突消失了, 进一步降到室温, 表面三维形貌
基本没有什么变化. 我们知道, 降温时试样应当发
生 fcc→fct马氏体正相变, 而此时的三维表面形貌
恢复为加热前的状态 (如图 3 (a)-RT). 整个升降温
过程证明了Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金表面浮突具有

良好的可逆性, 同时可以证明合金中的马氏体是热
诱导产生的马氏体而非应力或应变诱导的马氏体,
因为应力应变诱导产生的马氏体相变在加热过程

中不具有可逆性. 所以根据AFM原位测量的结果
可以直接证明这种合金具有良好的热弹形状记忆

效应和良好的表面形貌记忆效应.
因为不同类型的相变对应的表面浮突会有所

差别, 所以根据表面浮突的特征, 可以分析固态相
变的机理. 两个马氏体变体靠在一起形成的表面
浮突多为帐篷型 [23], 而单变体多为N型和Z型 [22].
上面的升降温过程证明了在Mn79.5Fe15.6Cu4.9合

金中马氏体逆相变会导致表面浮突的产生, 因此进
一步对马氏体逆相变及其表面浮突的形成机理进

行分析. 图 4 是实验过程中合金表面的二维形貌
图. 由于每次升温和降温时要将AFM探针抬起以
防探针损坏, 所以每次扫描的区域可能会稍有偏
移. 但从测得的二维形貌图上的一些参照点和线可
以看出本次测量过程扫描区域比较稳定, 无太大的
偏移, 所以AFM实验所测得的结果基本是同一位
置. 图 4同样显示出表面形貌在升降温过程中具有
良好的可逆性, 与观测到的三维形貌图 (图 3 )一致.
另外可以直观地发现马氏体片基本上呈现条状组

织, 但各片马氏体的尺寸 (包括宽度)并不相同.

100 C

RT

100 C200 C

200 C300 C

300 C

图 4 (网刊彩色) Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金升降温过程的二维表面形貌图 (33 µm× 33 µm)

为了确定试样表面浮突的类型, 取与马氏体
片垂直方向 (图 4中的横线位置)浮突的剖面图.
图 5是降温时 300 ◦C、室温 (RT)和升温到 300 ◦C
时的试样表面浮突剖面图. 可以看到在高温 (>As)
时, 试样表面呈明显的双边非对称帐篷型浮突. 而

在室温时试样表面呈比较平整的状态, 高温下的
浮突特征消失. 相比与 {225}fcc 和 {557}fcc 位错

型马氏体, 孪晶切变在 {259}fcc孪晶型马氏体相变

中具有重要的作用 [14]. 本合金发生 fcc-fct马氏体
相变, 属于 {110}fcc孪晶型马氏体, 透射电子显微
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镜 (TEM)实验观察证明了合金中马氏体孪晶的存
在, 而没有观察到单片马氏体的存在 [24−26], 因此
合金中 fcc-fct马氏体相变的形核与生长依赖于孪
晶切变机理. 对于热弹形状记忆合金, 其具有晶体
学可逆的特性 [14]; 根据这一可逆性规则, Mn基合
金中的马氏体逆相变依赖于逆孪晶切变 (孪晶切变
的逆过程)机理, 正是这一机理使得试样表面产生
了图 5所示的帐篷型浮突形貌, 且值得注意的是该
浮突是在逆相变的过程中产生的, 具有明显的切变
特征. 而在一些马氏体相变的数值模拟中 [27], 所采
用的微弹性理论将马氏体相变应变写成Bain畸变,
削弱了马氏体相变的切变特征, 这只是为了方便处
理相变的弹性应变能, 并非是通过简单的Bain畸
变即可完成结构相变. 对于 fcc—fct相变, 尽管通
过Bain畸变可以完成其晶体结构中原子间的相互
转换, 但是其原子位移机理并不是Bain机理, Bain
畸变是一个点阵膨胀过程, 而 fct马氏体相变是一
个切变过程, 并且是依赖孪晶切变来完成, 直接形
成孪晶马氏体.
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图 5 (网刊彩色) Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金升降温过程中
表面浮凸剖面图

为了定量表征逆孪晶切变所产生的表

面浮突, 定义逆孪晶切变浮突角 (θα|θβ), 如
图 6所示. 计算升降温过程中 300 ◦C时A, B,
C, D四点的逆孪晶切变浮突角 (图 5 ), 得降温
过程 300 ◦C时分别为 (θα|θβ)A = (0.75◦|0.47◦),
(θα|θβ)B = (0.68◦|0.52◦), (θα|θβ)C = (0.34◦|0.36◦),
(θα|θβ)D = (0.30◦|0.38◦); 升温过程中 300 ◦C
时分别为 (θα|θβ)A = (0.85◦|0.52◦), (θα|θβ)B =

(0.68◦|0.50◦), (θα|θβ)C = (0.50◦|0.56◦), (θα|θβ)D =

(0.49◦|0.60◦). 由测得的浮突角可以看出, 升降温过
程中相同温度时相同位置对应浮突角变化不大, 表
明Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金显示出优良的热弹形状

记忆效应, 这也为合金的实际应用提供了直接的实
验支持. 然而和一些传统的形状记忆合金如Fe 基、
Co基合金等相比, 该浮突角要小很多 (<1◦), 这是
因为 fcc母相和 fct马氏体在晶格常数和晶体结构
上的差别比较小造成的. fct与 fcc结构差异可以用
c/a来表示. 从图 1的XRD中 (220)fct和 (202)fct峰

可以计算出, fct相 c/a ≈ 0.969, 因此两者晶格结构
差异很小. 而在FeMnSi基合金中的 fcc—hcp 马氏
体相变则有着较大的结构变化, 从而产生较大的切
应变和浮突角 [28]. 结合逆孪晶切变机理和浮突角
分析, 我们认为逆孪晶切变是Mn79.5Fe15.6Cu4.9合

金在升温过程中逆马氏体相变导致的表面浮突的

主要形成机理.

θα

θβ

图 6 逆孪晶切变浮突角示意图

4 结 论

本文利用XRD、DMA和原位AFM对反铁磁
Mn79.5Fe15.6Cu4.9高温形状记忆合金进行了研究,
得到如下结论:

1) 在升降温实验中观察到与 fcc—fct马氏体
相变导致的帐篷型表面浮突, 该浮突的产生是由马
氏体逆相变产生的, 即母相浮突, 这与通常观测到
的马氏体浮突不同;

2) 实验证实Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金中 fcc—fct
马氏体逆相变具有切变特征, 此马氏体孪晶的逆向
切变是产生该帐篷型表面浮突的主要机理;

3) 测得Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金逆孪晶切变的

浮突角最大只有 0.85◦, 相比传统的形状记忆合金
要小得多, 这是由于 fcc母相与 fct马氏体相结构差
异较小造成的;

4) 反铁磁Mn79.5Fe15.6Cu4.9合金表面浮突随

温度变化具有极好的可逆性, 这是 fcc—fct马氏体
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相变的晶体学可逆决定的, 表明该合金具有优良的
表面形貌记忆效应, 用作高温形状记忆合金有一定
的前景.
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Study on surface relief related to reverse martensitic
transformation in Mn-based high-temperature

antiferromagnetic shape memory alloy∗

Yuan Feng Liu Chuan Geng Zheng Cui Yan-Guang Wang Lin Wan Jian-Feng†

Zhang Ji-Hua Rong Yong-Hua

(School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China)

( Received 4 July 2014; revised manuscript received 26 August 2014 )

Abstract
Evolution of surface relief and its intrinsic mechanism associated with martensitic transformation (MT) during

heating and cooling in Mn79.5Fe15.6Cu4.9 high-temperature antiferromagnetic shape memory alloy (SMA) have been
investigated in nano-scale by means of in-situ atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), and dynamic
mechanical analyzer (DMA). Experimental results show that the N-type surface relief originates from the reverse MT
and is completely made of matrix which is different from the conventional ones. The reverse MT exhibits untwinning
shear and the reverse shearing of twinned martensites mainly contribute to the surface relief. The measured surface relief
angles are less than 1◦, which are determined by the small difference of lattice constants between fcc and fct structures.
Surface relief has a good recovery property because of the crystallographic reversibility rule in SMAs, implying that this
kind of alloy has a good surface morphology memory effect.

Keywords: surface relief, in-situ AFM, reverse martensitic transformation, Mn-Fe-Cu antiferromagnetic
alloy
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