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研究 ()*+$,%-./0) 合金在马氏体*奥氏体相变温度附近的电磁性质 1由 !*" 曲线分析了传导电子的顺磁性以

及少量局域电子引起的铁磁性 1在 !*# 曲线中，降温曲线在 !%$ 2 附近有突降，升温曲线在 #’$ 2 附近有突升 1在电

阻率测量中，降温和升温的!*# 曲线也有类似的突变 1升温过程的质量热容 $% 曲线在 #’$ 2 附近出现了由奥氏体

相变引起的跳跃 1这些实验结果表明，样品的马氏体相变温度约为 !%$ 2，奥氏体相变温度约为 #’$ 21 !*# 曲线显

示，在相同温度下 ()0) 马氏体相的磁化强度小于奥氏体相的磁化强度 1在形变不大于 3/的范围内，机械形变减弱

了 ()0) 样品的铁磁性，但不改变其马氏体*奥氏体相变温度 1
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! , 引 言

在过去的几十年中，形状记忆合金的研究及其

应用得到了长足的发展，()0) 形状记忆合金由于其

具有超弹性、形状记忆效应、耐腐蚀、耐磨损以及生

物兼容性等一系列优良的性质，已经被广泛应用于

航空航天、生物医学、日常生活等诸多方面 1大量事

实表明，形状记忆效应与马氏体相变存在着不可分

割的关系 1通常将淬火后钢中的致密组织称为马氏

体（9-E.ADF).A），而将其母相奥氏体相（-=F.AD).A）与马

氏体之间的相变统称为马氏体相变［!］1由马氏体相

变而引发的一些独特的物理性质，使得 ()0) 基合金

作为实用形状记忆合金的前景十分诱人［#］1 各国

的研究人员做了大量关于马氏体相变机理和形状

记忆效应 的 研 究［’—G］1 金 嘉 陵、迟 永 晖［!$］研 究 了

()*+$,G-./0)合金在拉伸变形、形状记忆恢复以及

约束应变条件下的力学和电阻特性进行同步测试的

部分结果，并讨论了物理本质 1 马氏体相变可以由

温变引发，也 可 以 由 应 变 引 发［!!—!+］1 我 们 曾 对

()*+$,%-./0)由应变引发的马氏体相变的微结构进

行了研究［!3，!&］，纳米晶粒结构的 ()0) 条状样品的初

始状态为奥氏体相，电子显微镜分析研究发现在室

温下经过系列拉伸循环，晶粒尺度随着机械拉伸循

环次数的增加而长大；而且当样品受到外应力的应

变大于 !,+/时，其宏观杨氏模量经过 !$ 次机械循

环后趋于稳定，拉伸应变小于 ’/的范围内为弹性

应变 1并对不同厚度的 ()0) 薄片样品的电子背散射

衍射（68HI）实验结果进行分析，将其微观结构和织

构演变作为薄片厚度的函数进行了研究 1发现当应

变大于 %/时，在应力不变的条件下，发生由奥氏体

相向马氏体相的结构转变 1 迄今为止，人们对 ()0)
的研究较多的是集中在微观织构及其力学性能等方

面，而对其电磁性能的研究鲜有报道 1本文研究 ()0)
合金中由温度变化引发的马氏体相变，基于电磁测

量和质量热容测量的实验结果，对样品的电磁特性

与马氏体相变的关系进行了讨论 1研究和了解 ()0)
合金的电磁性能，对扩展其应用有积极的意义 1

# , 实 验

成分为 ()*+$,%-./ 0) 的样品由美国记忆合金

公司提供 1 ()0) 合金的高温母相（8#）为奥氏体相，是

体心套构的 5F5: 型简立方结构，其晶格常数为 & J
’ J $ J $,’$!+ D9，"J#J$ J G$K［!%］1低温相为马氏

体相（8!GL），是单斜结构，晶格常数 & J $,#%%G D9，
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! ! "#$%& ’(，" ! "#$)&& ’(，! !" ! *"+，# !
*)#,+［%*］-用排水法测得的样品密度为 )#.$/ 012(. -
三个条状 3454 合金样品，具有统一的尺寸 "#) ((（#
方向）6 .#7 ((（$ 方向）6 %"" ((（ % 方向）-单轴拉

伸实验的加载方向平行于 % 方向 -样品 % 未经过机

械拉伸循环（应变$! "），其余两个样品在室温（.""
8）下经过了 &" 次机械循环，最大应变$分别为 .9

（样品 &）和 )9（样品 .）-
三个样品的磁性测量以及在零磁场下的升温热

容实验是在中国科学院物理研究所的多功能物性测

试系统上进行的 -分别测量三个样品的降温和升温

&:’ 曲线以及 ."" 和 7" 8 时样品 & 的 &:( 曲线，其

中实验数据中的磁矩为整块样品的磁矩 -为了便于

分析，将磁性实验数据中样品的质量磁化强度%利

用密度换算为磁化强度 & -三个样品的电阻率:温度

（&:’）曲线采用交流四点法测量 -
样品 % 的室温（."" 8）到 /"" 8 的升温 &:’ 曲

线用 ;<=:/$"$ 型振动样品磁强计测量，并由此 &:’
曲线确定样品的磁相变居里点 -

. - 结果及讨论

! "# " $%&% 中的铁磁相和顺磁相

图 % 为 ."" 和 7" 8 时样品 & 的 &:( 曲线 -从图

% 可看出，."" 8 时样品 & 的矫顽力 (2 为 7#%& 6 %".

>1(，7" 8 时样品 & 的矫顽力 (2 为 %&#)$ 6 %". >1(-
."" 8 时样品 & 的自发磁化强度 & ? 为 &.7 >1(，在 $
6 %"7 >1( 的磁场下样品 & 的磁化强度 & 为 .7*
>1(-由此可知，样品 & 的 & ? 和 (2 的值都很小，从

图 % 的&:(曲线可以分析得知样品有铁磁相和顺磁

相 -低磁场（ @ %#) 6 %"7—%#) 6 %"7 >1(）下铁磁相的

& 值较大，表现出有磁滞回线，铁磁相的 & 值达到

饱和，几乎不再随磁场变化 - 高磁场（ @ &#" 6 %"7—

@ ,#" 6 %"7 和 &#" 6 %"7—,#" 6 %"7 >1(）下 & 值随

磁场变强而线性增大，这正是顺磁相的特征 -利用图

% 高场范围 &:( 线性变化的特征，求出样品 & 的顺

磁磁化率为’A ! &#%$ 6 %"@ $ -
通常多晶 3454 合金只有 BCDE4 顺磁性，而 BCDE4

顺磁性来源于 3454 合金中的传导电子 -纳米晶 3454
合金中少量铁磁相的存在显示样品中有少量铁磁性

单畴晶粒，这些单畴晶粒很可能存在于无序的晶界

或界面结构中 -单畴中未满壳层离子的局域电子通

图 % 样品 & 在不同温度下的 &:( 曲线 （C）."" 8 ，（F）7" 8

过合金中的传导电子而形成间接交换作用，导致铁

磁性的出现 -电子显微镜分析研究得出样品中的平

均晶粒尺寸约为 7% ’(［%)］，通常一个磁性单畴晶粒

的尺寸约为 ." ’(，两者很接近 -我们假设一个磁性

单畴晶粒的体积为 )（下面将会看到 ) 与铁磁晶粒

占样品晶粒的百分比无关），."" 8 时样品为奥氏体，

简立方晶格常数 * ! "#."%7 ’(［%,］，晶胞体积( ! *.

!（.#"%7 6 %"@ %"）. ! &#/$% 6 %"@ &* (.，这样一个磁

性单畴颗粒中的晶胞数 +( 可表示为

+( ! )
(

-

假设离子磁矩是由 54. G（.H/）贡献的，在晶体中由

于 .H 轨道矩猝灭，一个晶胞中的一个 54. G 离子磁矩

为一个玻尔磁子，)I ! * -&/." 6 %"@ &$ >(&，于是一个

单畴颗粒的磁矩)2JEE可表示为

)2JEE !)I+(

!)I
)
(

-

室温下样品 & 铁磁相的自发磁矩为 & ? ! &.7 >1(，

样品的总自发磁矩为 & ? ,，而总自发磁矩是由铁磁

性单畴颗粒的磁性贡献的，这样样品中含有的铁磁

性单畴数 + ? 可表示为

+ ? !
& ? ,
)2JEE

!
& ? ,
)I+(

-

而整块样品所含有的晶胞总数 +3 为样品的体积 ,
除以一个晶胞的体积(，即
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这样，样品的晶胞中铁磁性颗粒所占的比例"应为

" "
!$! %

!!

"
!$（# % "）&（#’!$）

" &!

"
# %

#’ &!

"
# % $(

#’
#

将 相 关 的 参 量 值 代 入 公 式 后 可 得 " "
)(* +（( #,-* + -,.-,）(

/ #)0( + -,.)1 " 2 #/* + -,.1 # 这个结果表

明，在样品 ) !343 合金中铁磁性晶粒大约只占样品

的晶粒不到千分之一，还表明铁磁性颗粒所占的比

例"只与自发磁化强度 # % 和晶胞体积!有关，而

与磁性单畴颗粒的体积 % 无关 # 在相同的温度下，

三个样品的自发磁化强度 # % 随拉伸应变$的增大

而减小，铁磁性晶粒的比例也相应地随之减小 #样品

的铁磁性很弱，56783 顺磁性占主导 # !343 合金的金

属性，从以下电阻率的实验结果也可以得到直接的

证明 #
图 ) 为无应变的样品 - 从 (,, 到 0,, 9 的升温

#:& 曲线和 -&%:& 曲线（’ " 1;, + -,* <&$）#通过磁

化率的倒数
-
%

" ’
#，从图 )（=）的 -&%:& 曲线得出样

品 - 的居里温度 &> " 1,0 9#

!"# $ 马氏体%奥氏体相变温度与电磁性质

虽然样品中 56783 顺磁性占主导，铁磁性很弱，

但是铁磁性的温度曲线在马氏体相变时的突变对马

氏体相变的实验研究具有不可忽视的意义 #
图 ( 为三个样品的低温 #:& 曲线（’ " 1;, +

-,* <&$）#从图 ( 可以看出，三个样品的磁化强度 #
的值随机械拉伸应变增大而减小，但其 #:& 曲线的

形状十分相似 # 在降温过程中，# 值随着温度的降

低而增加，直到 -?, 9 时 # 值有一突降过程，此后

# 值再次随降温而增加 #在升温过程中，# 值随着

温度的升高而缓慢下降，在 )(, 9 处有一突升过程，

之后 # 值再随升温而下降 # 降温和升温过程中，#
值在 -1,—)0, 9 的温度区域内是不重合的，在此温

度范围内，降温时的 # 值要大于升温时的# 值 #
显然，图 ( 中样品的磁化强度 # 值随温度的突

图 ) 样品 - 从 (,,—0,, 9 的升温 #:& 和 -&%:& 曲线 ’ " 1;,

+ -,* <&$#（6）#:& 曲线，（=）-&%:& 曲线

变是由马氏体:奥氏体相变引起的 # 在降温过程中，

奥氏体相在 -?, 9 开始转变为马氏体相（表现为 #
值的突降）#在升温过程中，马氏体相在 )(, 9 开始

转变为奥氏体相（表现为 # 值的突升）#

图 ( 三个样品的低温 #:& 曲线 ’ " 1;, + -,* <&$#（6）样

品 -，（=）样品 )，（@）样品 (

图 1 为升温过程中样品 - 的质量定压热容:温
度（ ():&）测量曲线 #从图 1 可以看到，在 )(, 9 附近，

() 有一个明显的突变，这与图 ( 中 #:& 曲线在升温

)0-0 物 理 学 报 *2 卷



过程中 ! 值发生突变的温度是相符的 !

图 " 样品 # 在零磁场下升温的 "#$$ 测量曲线

图 % 是三个样品的电阻率$温度（!$$）曲线 ! 从

图 % 可以看到，降温曲线在 #&% ’ 附近电阻率!的

值有突变，而升温曲线在 ()% ’ 附近!的值有突变 !
电学与磁学实验测量中的!（$）与 !（$）的值在相

近的温度上有突变，两者显示出很好的一致性，这证

实了在 #&* 和 ()* ’ 附近存在相变 ! 这种电阻率和

磁化强度在同一温度的突变是晶体结构的马氏体$
奥氏体相变的反映 !我们可以将图 % 中!$$ 曲线看

作是两部分的叠加，一是电阻率随升温而增大，二是

在 ()% ’ 附近电阻率骤然增大的突变 ! 金属材料的

电阻现象反映的是晶格对自由电子的散射，通常由

于晶格振动随升温加剧，自由电子受到的散射增强，

电阻增大，这是金属的共性，晶格点阵并无变化 ! 马

氏体$奥氏体相变使晶格点阵发生变化，对于长程无

序而短程有序的纳米晶粒，在相变温度附近，晶格点

阵从一种有序结构变为另一种有序结构，在结构重

组的过程中实际上是长程无序，短程也无序，自由电

子受到的散射就特别强，因此电阻率在相变温度附

近骤然增大 !

! "! " 机械形变与铁磁性

从图 ) 中还可以看出，无应变的样品 # 的磁化

强度最大，其次是"+ ),的样品 (，"+ -,的样品 )
的磁化强度最小 !而马氏体的初始含量与样品应变

有关［#-，#.］，图 ) 的结果表明样品中马氏体的初始含

量越小，样品的磁化强度就越大 ! 机械拉伸减弱了

/010 合金样品的磁化强度 !
此外，升、降温曲线中 ! 值重合的部分可以看

作是纯的马氏体相或奥氏体相 !在 ! 值不重合的部

图 % 三个样品的!$$ 曲线 （2）样品 #，（3）样品 (，（4）样品 )

图 - 在 (** ’ 时三个样品的!! 与"的关系

分（#"*—(.* ’），降温曲线表示奥氏体为主相，降至

#&* ’ 后开始发生马氏体相变；升温曲线表示马氏体

为主相，升至 ()* ’ 后开始发生奥氏体相变 ! 显然，

相同温度下，奥氏体为主相时的磁化强度 ! 值明显

高于马氏体为主相时的 ! 值 ! 因此可以认为，在相

同温度下，奥氏体相的磁化强度值大于马氏体相 !在
图 ) 的 #&*—()* ’ 温度范围内，降温曲线和升温曲

线几乎是平行的，相同温度下两个 ! 值之差可以认

为是奥氏体与马氏体磁化强度之差!! ! 图 - 所示

为在温度 (** ’ 时三个样品的!! 与"的关系 ! 从

图 - 可以看到，!!$"呈线性 ! 这表明在"不大于

-,时，相同温度下奥氏体与马氏体的磁化强度之差

!! 受到初态应变量的影响 ! 初态应变量越大，即

初态马氏体相含量越大，!! 越小 !
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!" 结 论

马氏体相变可以从样品的电学特性和磁学特性

随温度变化的实验曲线上反映出来 #
由室温的 !$" 曲线测量分析得出，纳米晶 %&’&

合金样品兼有 ()*+& 顺磁相和微弱的铁磁相 #样品的

磁性主要显示出金属的 ()*+& 顺磁性，顺磁磁化率

!, - ."/! 0 /12 ! #以样品 . 为例，大约只有不到千分

之一的晶粒是铁磁性的，居里温度约为 !13 4#
样品的马氏体相变开始温度约为 /51 4，奥氏体

相变开始温度约为 .61 4#在初始应变不大于 78的

范围内，机械应变减弱了 %&’& 的铁磁性，但不改变

其马氏体$奥氏体相变温度 #相同温度下，奥氏体相

的铁磁性强于马氏体相的铁磁性 #相同温度下奥氏

体与马氏体的磁化强度之差!! 受到初始应变的

影响：初始应变越大，即初态马氏体含量越大，!!
越小 #
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