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对具有两步完全热弹性的 *+,"-#./##-0 12#%-#单晶的物性采用多种测量手段进行了表征，特别研究了不同温度下

的应力3应变特性 4研究表明，热诱发的中间马氏体相变应变远大于马氏体相变应变 4在较低的形变温度下，沿单晶

母相［&&!］方向的压应力诱发的是两步马氏体相变，材料表现出赝弹性；在较高的形变温度下，只能观察到一步马

氏体相变，材料展现出完全超弹性特性 4此外，利用热力学理论分别计算了诱发马氏体相变和中间马氏体相变的临

界应力与形变温度的关系，与实验测量得到的结果相符 4
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! - 引 言

G@>?=@A 合金 *+./12 是铁磁性的、可发生热弹

性马氏体相变的金属间化合物 4该材料除具有自发

的和磁控的双向形状记忆效应外，还具有大的磁感

生应变，是一种集驱动和传感于一体的新型功能材

料［!—%］4由于其在工业上潜在的应用价值，近些年已

成为 材 料 学 界 和 凝 聚 态 物 理 学 界 研 究 的 热 点 之

一［!—!,］4正配分比 *+#./12 的 母 相（奥 氏 体 相）为

!#! 立方结构，降低温度，在 #&# 7 发生马氏体相

变，形成 " H# I &-)% 四方结构马氏体相，其居里温度

在 "’& 7 附近［(］4 进一步研究发现，改变材料的组

分，其马氏体相变温度在 #&&—%&& 7 的范围内可

调［)，!&］4此外，某些成分的 *+./12 合金可发生两步

马氏体相变，即在发生马氏体相变后，继续降温，又

发生一次从一种马氏体到另一种马氏体的相变（该

相变通常称为中间马氏体相变）4研究发现，中间马

氏体相变可以被热诱发，也可以被应力诱发［!#—!,］4
目前，一些学者报道热诱发的中间马氏体相变是热

弹性的［!#］；另一些学者报道是非热弹性的［!"］4由于

*+./12 合金展现的应用功能与马氏体相变密切相

关，因此深入研究材料的马氏体相变和中间马氏体

相变特性并揭示其机理，在理论上和应用上都有十

分重要 的 意 义 4 本 文 采 用 多 种 测 量 手 段，对 *+,"-#
./##-012#%-# 单晶展现的两步完全热弹性的相变行为

进行了表征，系统地研究了单轴应力下马氏体相变

和中间马氏体相变的应变特性 4

# - 实验方法

组分为 *+,"-#./##-0 12#%-# 的单晶样品利用 .8193

" 设备，采用提拉法在高纯 ;A 气中沿［&&!］方向生

长［#］，其生长速率为 !,—"& <<HD，籽晶杆转速为

"& AH<+/4合金的原料是纯度为 ))-),J的 *+，./，12
单质金属 4生长后的单晶由 K 射线背反射 L2>@ 法取

向并利用电弧线切割方法切割成样品 4用于应变测

量的 样 品 为 长 轴 方 向 沿 晶 体［&&!］方 向、侧 面 为

（!&&）面的% << M % << M !& <<的条形 4在单晶的相
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同部位切下侧面同样为（!""）面的# $$ % # $$ %
! $$的薄片样品用于磁化强度测量 &磁化强度测量

采用超导量子干涉磁强计 &应变测量采用标准形变

电阻方法，且测量方向沿样品的［""!］方向（即单晶

生长方向）& 磁性测量和热诱发的应变测量过程中

升、降温速率皆约为!’( )*$+,& 应力-应变测量采用

一个特别设计的测试装置 &该装置的主要驱动构件

为两个压力杆，其中一个固定，另一个连接活塞，样

品放在两压力杆之间，活塞由高压气体推动以对样

品施加单轴压力 &两压力杆和样品放置在由保温材

料包裹的圆环形电阻丝加热器内，控制电阻丝电流

以改变加热器内温度或保持温度恒定 &应力-应变测

量中，近室温温度由室内空调控制，而加压方向皆沿

样品的［""!］方向 &

图 ! 在磁感应强度为 "’"! . 的恒定磁场下样品的磁化强度随

温度的变化关系

/’ 结果与讨论

图 ! 是降升温过程中在磁感应强度为"’"! .的

恒定磁场下测量得到的 0+1/’(2,((’3 45(#’( 单晶样品的

磁化强度随温度变化的关系曲线 &从图 ! 可以看出，

降温过程中磁化强度发生了两次明显的跳跃性变

化，表明 0+1/’( 2,((’3 45(#’( 单晶发生了两步马氏体相

变，即在发生了马氏体相变后，继续降温又发生了中

间马氏体相变 &如图 ! 箭头所标记，马氏体相变开始

温度约为 !2 6 (77 )，完成温度约为 ! 8 6 (7" )& 中

间马氏体相变的开始和完成温度分别约为 ! 9 6

(1/ )和 !:9 6 (#3 )& 升温过程中，逆中间马氏体相

变的开始和完成温度分别约为 !; 6 (<" )和 !:; 6

(<7 )&继续升温，约在 "= 6 (>" )开始发生逆马氏

体相变，其完成温度约在 " 8 6 (>3 )&
图 ( 给出的是降升温过程中沿 0+1/’(2,((’3 45(#’(

单晶样品母相［""!］方向测量得到的应变随温度变

化的关系曲线 &从图 ( 可以看出，约在 !2 6 (77 )材

料发生马氏体相变，相变导致样品沿［""!］方向的收

缩应变量约为 ? "’!@（负号代表收缩）&继续降温到

! 9 6 (1/ )，样品沿［""!］方向急剧收缩，材料发生中

间马氏体相变，该相变引起的应变量约为 ? !’"@，

其值远大于马氏体相变引起的 ? "’!@的应变量 &提
拉法生长的 0+2,45 单晶，通常具有较大的自发（无

外加磁场和应力）相变应变，其原因在于提拉法生长

单晶时定向凝固在晶体内引入了一定大小的取向内

应力，在晶体发生马氏体相变时，该取向内应力诱导

变体产生择优取向［!3］& 目前的结果表明，自由状态

下 0+1/’(2,((’345(#’(单晶的中间马氏体相变生成的变

体发生了较大程度的择优取向 &在升温过程中，样品

沿［""!］方向伸长，在逆马氏体相变结束后，样品的

形状完全回复到测量时的初始情况 &结合图 ! 可以

看出，0+1/’(2,((’345(#’(单晶样品的马氏体相变和中间

马氏体相变都是完全热弹性的 &此外，由图 ! 和图 (
曲线所确定的两步相变的特征温度相符，反映了磁

性的变化强烈地依赖着材料结构的改变 &

图 ( 降升温过程中沿样品母相［""!］方向的应变随温度的变化

关系

图 / 是 在 两 个 恒 定 温 度 下 沿 单 晶 样 品 母 相

［""!］方向测量得到的单轴压应力-应变曲线，其中

曲线 # 为(>7 )（略高于逆马氏体相变完成温度），曲

线 $ 为(>/ )（低于逆马氏体相变完成温度、略高于

马氏体相变开始温度）&从图 / 曲线 $ 可以看出，约

3 2A5的 压 应 力 诱 发 马 氏 体 相 变，该 压 应 力 即 为

(>/ )形变温度下诱发马氏体相变的临界应力；随后

出现的应力-应变平台（约 3—(" 2A5）对应着相变过

程中马氏体变体的重取向；接着在 ("—7/ 2A5 应力

范围内应变的缓慢变化对应着马氏体相的弹性形

变 &继续加压，应变再一次快速变化，标志着应力又
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图 ! 不同形变温度下沿样品母相［""#］方向的应力$应变曲线

曲线 ! 为%&’ (，曲线 " 为%&! (

诱发了一次相变，即通常所谓的中间马氏体相变 )接
着出现的第二个应力$应变平台应归功于中间马氏

体相变过程变体的再取向，然后是材料的弹性形变 )
在卸载过程中看不到与加载过程对应的两个应力$
应变平台的回复，卸载外加应力到零，样品形状不能

回复，材料表现出完全的赝弹性行为 )
提高形变温度到%&’ (（稍高于逆马氏体相变完

成温度% (），诱发马氏体相变所需的临界应力增大 )
在该温度下，所需的临界应力达%* +,-)从图 ! 曲线

! 可以看出，无论加载过程还是卸载过程，曲线都展

现出两个明显的应力$应变平台，分别对应着加载时

马氏体变体和中间马氏体变体的重取向，以及对应

着卸载时中间马氏体变体和马氏体变体的取向回

复 )此外，在该温度（%&’ (）下，应力卸载后，与马氏

体相变对应的逆马氏体相变的应变不能回复到零，

仍约 有 . %/"0 的 驻 留 应 变，材 料 表 现 出 赝 弹 性

特性 )
由以上所述可知，123!/%+4%%/56-%*/%单晶在较低的

形变温度下，［""#］方向单轴压应力诱发的是两步马

氏体相变，这与温度诱发的两步热弹性相变行为一

致，但材料展现出赝弹性性质 ) 这是由于形变温度

低，非常接近马氏体相变开始温度，逆相变不能完全

完成的缘故 )若卸载后对样品稍微加热，应变便回复

到原点位置，样品形状完全恢复 )此外，由图 ! 可进

一步看出，应力诱发的马氏体相变的变体重取向产

生的应变约为 . 5/"0，该值远大于中间马氏体变体

重取向产生的约 . #/"0的应变量 )这点与温度诱发

的两步热弹性相变导致的应变情况相反 )在温度诱

发的两步相变中（见图 %），中间马氏体相变引起的

应变远大于马氏体相变应变 )
在马氏体逆相变完成温度 # 7 以上的更高温度，

每隔约3 (的温度间隔测量应力$应变曲线 ) 作为示

例，图 * 给出了 !"’，!#’，!%’ 和!*! (四个形变温度

下的测量结果 )由图 * 沿单晶样品母相［""#］方向测

量得出的应力$应变曲线可以看出具有以下四个特

点：（#）加载过程中样品沿应变测量方向收缩，卸载

时膨胀，卸载结束后样品形状完全回复 )加、卸载一

个循环，应力$应变曲线围成一个超弹性滞后环 )（%）

形变温度越高，诱发马氏体相变的临界应力!" 越

大 )这是由于温度越高，与马氏体相变开始温度 $+

之间的间隔越大，所需诱发马氏体相变的驱动力增

大 )（!）形变温度越高，最大应变量略有减小，但曲线

形状保持不变 )（*）仅出现一个明显的应力$应变平

台，该平台对应着马氏体变体重取向，看不到中间马

氏体变体重取向的征候 )应力$应变曲线展示的特点

（#）—（!）是形状记忆合金共有的特征 )应力$应变曲

线上展现的特点（*），表明自由状态下具有中间马氏

体相变的晶体在较高的形变温度（较大的临界应力）

下，［""#］方向的单轴压应力不能诱发中间马氏体相

变，或者是即使诱发了中间马氏体相变，其特征也不

能在应力$应变曲线上反映出来 ) 89:;9 等［#<］研究了

另一种新的铁磁形状记忆合金 126-=> 的物性，并测

量了其应力$应变曲线，同样观察到这种现象 )

图 * 不同形变温度下沿样品母相［""#］方向的应力$应变曲线

图 3 为诱发马氏体相变的临界应力!" 和它的

温度梯度!!" ?!$ 分别与温度差!$ 之间的关系 )这
里!$ @ $ . $+，$+ 为自由马氏体相变温度，$ 为形

变温度；由于形变温度在 $+，诱发马氏体相变的临

界应力!"+!"，所以!!" @!" .!"+!!" )从!" 随!$
变化的关系曲线可以看出，实验温度（形变温度）越

高，所需的临界应力越大，但!" 与!$（或 $）几乎呈

线性关系 )从!!" ?!$ 与!$ 的关系曲线可知，除在 $
@ %&! (（!$ @ 3 (），!!" ?!$ 有较小值（约为 #/% +,-?
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!）外，在其他较高的温度，!!" #!! 几乎不随!! 变

化，而是保持恒定，其值为!!" #!!!$%&’ ()*#!+ 该

值与 (*,-./01 和 !020,3/［4&，45］在其他配分比 63(/7*
单晶中测量得出的 8!#8! 9 $%5 ()*#!的结果非常

相符 +至于在 ! 9 $:’ !，!!" #!! 值较小，原因在于该

温度已接近马氏体相变开始温度，材料的母相晶格

已开始软化，较小的应力（或临界应力）便可诱发马

氏体相变 +

图 5 诱发马氏体相变的临界应力!" 及其温度梯度!!" #!! 分

别与温度差!!（ 9 ! ; !(）之间的关系

63$(/7* 材料的马氏体相变为一级结构相变，

满足 <=*>?3>?@<=*ABC,0/ 方程

8!
8! 9 ; """" #"

9 ; "$
"" #" !"

，

其中!为单轴应力，"" 为材料晶体学上的最大相变

应变量，#" 为摩尔体积，"" 和"$ 分别为摩尔熵变

和摩尔焓变，!" 为相变平衡温度，其大小可由 !" 9
（!( D % E）#$ 得出［4F］，这里 !( 为相变开始温度，% E 为

逆相变完成温度 +图 G 是测量得到的 635’%$(/$$%G 7*$&%$
单晶样品的差分扫描量热分析曲线 + 降温过程中测

量得出的马氏体相变和中间马氏体相变的焓变"$
分别为 4’:" 和4HG I#J0= +对所研究的 635’%$(/$$%G 7*$&%$
单晶，其摩尔体积近似取成正配分比 63$(/7* 单晶

的摩尔体积，即 #" 9 ’$ KJ’ #J0=［F］+由图 4 确定的马

氏体相变的特征温度可得 !" 9 $:$ !+由图 ’ 知，应

力作用下对应 635’%$(/$$%G7*$&%$ 单晶马氏体相变的最

大应 变 量 约 为"" 9 ; G%"L + 把 上 述 各 值 代 入

<=*>?3>?@<=*ABC,0/ 方程，得到临界应力随温度的变化

8!#8! 9 $%&F ()*#!，计算值与实验得出!!" #!!!
$%&’ ()*#!的结果相符 +

中间 马 氏 体 相 变 也 是 一 级 结 构 相 变，利 用

<=*>?3>?@<=*ABC,0/ 方程同样可计算出诱发其相变的

图 G 样品的差分扫描量热分析曲线

临界应力随温度的变化关系 +对中间马氏体相变，以

上实验结果已得出其最大形变量为"" 9 ; 4%"L
（见图 ’），相变焓变"$ 9 4HG I#J0=（见图 G）+由图 4

确定的中间马氏体相变开始温度（$5’ !）和逆相变

完成温度（$HF !）可得，其相变平衡温度为 $G5%5 !+
实验业已指出，63(/7* 合金的马氏体相变几乎不引

起材料体积发生改变［F］，其摩尔体积这里仍近似取

成正 配 分 比 63$(/7* 单 晶 的 摩 尔 体 积，即 #" 9
’$ KJ’ #J0=，则由 <=*>?3>?@<=*ABC,0/ 方程计算得出诱

发中 间 马 氏 体 相 变 的 临 界 应 力 随 温 度 的 变 化 为

8!M" #8! 9 $%"H ()*#!+在$:’和$:F !，图 ’ 实验得出

诱发中间马氏体相变的临界应力分别约为 F& 和

:G ()*，因此得到 8!M" #8! 分别为 $%4 和 $%4’ ()*#
!，这与利用 <=*>?3>?@<=*ABC,0/ 方程计算得到的结果

相符 +说明诱发中间马氏体相变的临界应力与形变

温度差之间也呈线性关系 +
比较上述计算结果和实验结果可知，中间马氏

体相变的 8!M" #8! 值小于马氏体相变的 8!#8! 值 +
此外，对中间马氏体相变，计算得到的 8!M" #8! 值略

小于实验值；而对马氏体相变情况刚好相反，计算值

略大 +由此说明，尽管这两个相变都属一级结构相

变，但在相变特性上还是存在着一定的差异 +我们知

道，中间马氏体相变的存在，意味着马氏体相变的生

成相是亚稳态，中间马氏体相变是从亚稳态到稳态

的转变，因此诱发该转变需要相对较小的应力 +这可

能是中间马氏体相变的 8!M" #8! 值小于马氏体相变

8!#8! 值的原因 +
加载应力到一定值，然后卸载，可以得到样品压

缩到不同应变时的应力@应变曲线 + 图 H 是在 ’&’ !
下沿 635’%$ (/$$%G 7*$&%$ 单晶［""4］方向（应变测量方

向）施加压力，压缩样品到不同应变值下的测量结

果 +由图 H 的应力@应变曲线可以看出，加卸载一个
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循环，应力!应变曲线都围成一个超弹性滞后环，并

具有很好的重复性 "从图 # 还可以看出，加载时弹性

形变（应变曲线的初始部分）和超弹性应变为同一路

径；卸载时超弹性应变回复和弹性形变回复也都沿

同一路径返回到原点 "这说明 $%&’() *+))(, -.)/() 单晶

具有很好的超弹性特性 "

图 # 特定温度下沿样品母相［001］方向压缩到不同应变情况下

的应力!应变曲线

/( 结 论

在制备出 $%&’() *+))(, -.)/() 单晶的基础上，采用

磁化强度、应变和差分扫描量热分析等多种测量手

段对其物性进行了表征 "低场磁化强度和升降温应

变测量表明，该材料展示的马氏体相变和中间马氏

体相变都是完全热弹性的，中间马氏体相变产生了

达 1(02的自发应变，该值远大于马氏体相变导致

的 0(12的自发应变 "不同温度下的应力!应变特性

测量表明：（1）在较低的形变温度下沿单晶［001］方

向的单轴压应力诱发的是两步马氏体相变，材料表

现出赝弹性；（)）较高形变温度下的应力!应变曲线

上仅观察到马氏体相变，观察不到中间马氏体相变

的征候，该情况下材料展现出完全的超弹性特性 "
（’）在同一温度下，应力加载到一定值后卸载的循环

测量说明该材料具有较好的完全超弹性特性 "（/）应

力诱发的马氏体相变和中间马氏体相变的临界应力

与形变温度皆呈线性关系 "此外，依据差分扫描量热

分析的结果和利用热力学理论，计算得出诱发马氏

体相变和中间马氏体相变的临界应力随形变温度的

变化 分 别 为 3!43! 5 )(/6 *7.48 和 3!90 43! 5

)() *7.48，与应力!应变测量结果相符 "对实验结果

依据铁磁形状记忆合金的形变机制进行了分析和

讨论 "
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