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用熔炼和甩带的方法制备了组分为 ()$% *+!,-"$ . !/0"$（ ! 1 %—"$）的系列样品 2 3射线衍射实验结果表明，当 *+
取代 ,-的含量 ! 4 !’时，用熔炼和甩带的方法均能合成高度有序的 ""! 结构的 5+678+9相 2而当 ! : !’时，普通熔

炼方法只能得到低有序度的!相，只有采用甩带急冷的方法才能获得高度有序的纯 ""! 结构的化合物 2根据交流

磁化率和分子磁矩的测试结果，初步分析了 *+原子对化合物磁性的贡献，认为 *+原子占据了 ,-原子的位置后，
具有高于一般含铁合金的原子磁矩，可达 ";$$—<;$$"= 2
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! ; 引 言

$年来，铁磁性形状记忆合金 ()",-/0 引起了
材料界的广泛关注 2这是因为它是兼有铁磁性和热
弹性马氏体相变的金属间化合物 2它表现出两个明
显的应用功能：磁场可控的双向形状记忆效应和磁

感生应变［!—@］2具有潜在的应用前景 2但是，就实际
应用而言，(),-/0化合物的脆性和居里温度低是其
两个突出的弱点 2针对这两个弱点，在过去的工作
中，已经将 *+ 以替换 ,- 的形式掺入 (),-/0 合金
中，形成四元的 5+678+9合金 (),-*+/0［$］2适当的掺
入 *+，使材料的机械强度有所提高，居里温度从
<$%A提高到 @"%A，并且改善了磁感生应变的温度
特性 2使材料获得了更大的应用价值 2本工作制备了
以不同含量的 *+部分取代 ,-的一系列 ()*+,-/0
样品，以及全部替代的 ()"*+/0样品，测量了它们的
马氏体相变特性和基本磁性参量，对 *+原子在这类
高有序化合物中的磁性贡献予以研究 2

" ; 实验方法

样品的制备方法是将纯度在 BB;BC以上的 ()，
,-，*+，/0单质按所需成分配料后，在氩气保护下电
弧熔炼 2熔炼的锭子在 &%%D退火 <天，对于其中的
部分样品，我们还进行了甩带快淬 2样品的成相质量
和结构参数由粉末 3射线衍射和金相法观察测定 2
磁测量采用超导量子干涉磁强计（EFGHIJF60-K6L
I+7)M- ,N,E）和交流磁化率测试系统 2交流磁化率
实验所用交变磁场为 @%%?OL，频率为 ’’5P，温度变
化范围为 ’’—@$%A2

< ; 结果和讨论

图 ! 示出各种不同组分和不同方法制备的
()$%,-"$ . !*+!/0"$样品的粉末 3射线衍射谱 2从图中
可见，掺入的 *+取代,-之后，材料仍然呈现 ""! 结
构 2对于熔炼样品，当 *+含量 ! : !$时，材料的结构
从 ""! 向 ()*+合金的!相变化，铁原子占据镓原子
位置，高有序的 5+678+9 合金变成低有序合金 2
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!"#$%&’#()’#则完全呈现!相结构 *但当 %&含量 ! +
,#的锭子经甩带急冷制备后，样品变成 "’, 高有序
结构 *

图 , 不同组分和不同方法制备的 !"#$-.’# / ! %&!()’#样品的粉

末 0射线衍射谱

在制备 !"’-.() 时，电弧炉熔炼后样品是 "’,
和 #’两种有序度的混合 *将熔炼的固相样品在低
于熔点的 1$$2长时间退火，即可为 "’, 结构的纯

相 *从图 ,（&）知，这样的熔炼退火方法不能获得
!"’%&()的 "’,结构，所获得的是!相结构 *可以认

为，在 !"’%&()成分中，!相的自由能要比 "’, 相低

得更多 *因此，在 %&含量较低时（本工作 ! 3 ,#），四
元组分的 "’, 结构还可以用一般熔炼方法获得 *当

%&含量变高时（! + ,#），则 !"’%&()的成相特性起主

要作用，"’, 结构呈现被!相取代的趋势 *

本工作发现，! + ,#直到 ! 4 ’#（!"’%&()成分）

的组分可以通过快速冷却固化，如甩带的方法，获得

"’, 结构 *图 ,（5）所示的 0射线谱是典型的 "’, 结
构，由此可以确定，常规方法无法得到 !"’%&() 的

"’, 结构，可以用远离平衡态凝固（急冷）的方法得
到 *这种可以利用急冷的办法获得高有序的 "’, 相
（一般凝固相为低有序 #’相［6］或!相）的原因目前
还不很清楚，但这一发现对发现和制备更多未知的

新 7&89:&;合金材料是有意义的 *
图 ’示出不同 %&含量的 !"#$%&!-.’# / !()’#熔炼

样品的交流磁化率随温度的变化关系 *从图 ’可以
看出，相变发生在相当窄的温度范围内，掺入 %&后，
样品的马氏体相变仍然保持了热弹性的特征 *这意
味着，%& 的掺入并没有影响材料的 "’, 高有序结
构 *随着 %&含量的增加，马氏体相变温度向低温方
向移动 *而居里温度是随铁含量的增加而升高 *这个
变化规律一直保持到铁含量为 ! 4 ,#*进一步增加
铁含量，样品中出现杂相，纯 "’, 相无法保证 *

图 ’ 不同 %&含量的 !"#$%&!-.’# / !()’#熔炼样品的交流磁化率

!随温度的变化关系

正如前面提到的，对铁含量更高（ ! + ,#）的成
分，采用急冷甩带的制备工艺可以获得纯 "’, 结构
相 *图 <的交流磁化率测量结果示出含铁量更高（ !
+ ,#）的 !"#$%&!-.’# / !()’#四元成分和铁完全取代锰
后甩带样品的磁性和马氏体相变特性 *为了对比，图
中还列出了成分为 !"#$ %&’# ()’#的熔炼样品的测试
结果 *
从图 <可以看出，!"-.%&()甩带样品全部表现

出热弹性马氏体相变特征：相变发生在相当窄的温

#$<’=期 千正男等：四元 7&89:&;合金 !"-.%&()中 %&原子的磁性贡献



图 ! 不同成分 "#$% &’!()*$ + !,-*$样品交流磁化率!与温度 "

的关系曲线

度范围内 .相变和逆相变的温度滞后大约为 /%0.居
里温度一侧的曲线表明样品中没有铁磁性的其他杂

相存在 .
图 !还显示出，完全没有锰的 "#*&’,- 样品经

甩带后也显示出完美的热弹性马氏体相变特性 .而
采用一般熔炼方法的同样成分的样品，相变的温度

范围很大，居里温度曲线不陡峭，表现出非高有序金

属间化合物的特征 .这再一次证明，急冷凝固的方法
可以获得熔炼方法无法获得的高有序 #*/ 结构 .采
用这个方法，我们首次获得了除 "#*(),-之外的另
一个兼有热弹性马氏体相变和铁磁性的 1’234’5
合金 .
对比过去用 "#替代 ()的结果［6，7］，可以看出，

当 &’取代 ()的含量低于 8%9时，即 % : ! : /6时，
"#和 &’对 ()的替代的效果是相反的 .随替代 ()
的 "#含量的增加，马氏体相变温度升高，而居里温
度降低 .这表明，"#和 &’对化合物立方相的稳定性
的贡献相反 .后者表现出支持立方相的稳定性 .在交
换作用方面，&’与 "#也是相反的，&’的含量在相当
的一个范围内（% : ! : /6）提高了化合物的磁有序温
度 .因此，从铁成分变化对相变温度和居里温度的变
化规律，和前面显示的马氏体相变的热弹性特征，以

及 ;射线衍射的结果，都说明，在本工作的全部铁替
代锰的成分范围内，熔炼或甩带制备出的 #*/ 结构
样品，铁不仅在化学上取代了锰，而且占据了锰所在

的位置 .换言之，铁的部分和全部替代成分，全都显
示了 1’234’5合金式的高有序度 .这样，铁原子就处在

无法形成直接相互交换作用的晶位，类比以往对锰原

子磁性的分析，这些铁原子的磁矩有可能是局域态

的，因而表现出不同于一般铁合金中的磁性特点 .

图 < 不同 &’含量的 "#$% &’!()*$ + !,-*$样品的分子磁矩随

铁含量的变化关系 曲线 $ 为熔炼样品（%! !!/$）的分子

磁矩，曲线 %为甩带样品（/$! !!*$）的分子磁矩

图 <示出 "#()&’,-化合物中的单位分子磁矩
与铁成分的关系 .其中 %!!!/$成分范围的样品是
熔炼退火后的样品，/$!!!*$的样品是甩带样品，
这里样品均为 #*/ 纯相 .从图中可以看到，曲线 $
所示的成分范围在 %!!!/$的熔炼样品，单位分子
的磁矩是随 &’含量增加而线性单调下降的，这说明
&’的原子磁矩小于 ()原子 .将这一结果外推到 !
= *$，也就是化合物为 "#*&’,-，&’完全取代 ()时，
分子磁矩为 !>$$"? @&. A. .这个磁矩数值只包含了
铁和镍两种原子对磁性的贡献，因此，只要从中扣除

镍的磁矩，就可以获得铁的原子磁矩 .根据以往对类
似的 "#*&’（& 为过渡金属，’ 为 3B 元素）1’234’5
合金的磁性起源的研究结果，"#的原子磁矩一般很
小，或者为零（像在 "#*CD4 里面那样

［E］），或者有铁

磁性贡献也不会大于 %>!"% @原子（如 "#*(),-，这是
当时中子衍射测量的灵敏度下限［/%］）.这样可知，在
成分为 %! !!/$ 的熔炼样品中，铁原子的磁矩在
*>E$—!>$$"? 这样一个范围 .比铁单质和许多铁合
金状态中的磁矩（*>*/6"?）要大得多 . F-GBH’44曾经
在掺 &’ 的 "#*()I) 中观察到掺铁含量为 *>$-J . 9
时高达 $"? 的 &’原子磁矩，但其掺铁含量很低（ !
= />$），难以获得精确的实验值，并且没有扣除 "#
磁矩的贡献［//］，我们的工作在一系列从低到高的掺

铁含量的实验数据中外推，获得了较高的精确度并
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排除了 !"的磁性贡献 #实验结果说明了铁原子的巨
磁矩现象 #
在 $%含量较高时（&’! !!()），我们用快淬甩

带的方法获得了用一般熔炼方法无法获得的 "(& 结
构纯相 #其单位分子磁矩也示于图 * #其中 ! + &)的
成分，也做了甩带样品，以对比熔炼样品 #从图 *的
中的曲线 # 可见，这些甩带样品的单位分子磁矩也
是随 $%含量增加线性下降的，但 ! + ()时的单位分
子磁矩仅为 ,-&)!.，低于从熔炼样品外推到 ! + ()
时的值 ,-))!. #同时，同是纯 "(& 结构，! + &)成分，
熔炼样品单位分子磁矩为 ,-’/!.，而甩带样品仅为

,-*0!. #这种磁性的减弱可以解释为急冷凝固过程
中大量的缺陷对磁有序的影响，这一现象曾经在

!"1234甩带样品中观察到［&(］#
本工作报道了当前实验的结果和铁原子磁性贡

献的分析 #详细的工作，正在利用更直接的测量方
法，如穆斯堡尔谱测量法和中子衍射等进行 #

* - 结 论

本工作用熔炼和甩带方法制备了 !")5 12() 6 !

$%!34() 7%89:%;合金的全部 $%成分样品，细致测量
了材料结构，马氏体相变和磁性等物性 #从热弹性马
氏体相变的特性，<射线结果证实了掺入铁的四元
合金仍为高有序的 "(& 结构金属间化合物 #铁的引
入，使材料仍然保持了热弹性马氏体相变的特性，但

改变了相变温度和提高了居里温度 #本工作证明了，
$%不仅从化学上取代了 12，而且确实占据了 12原
子的位置 #具有高于一般含铁合金和铁单质的原子
磁矩，可达 (-))—,-))!. #
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