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摘要：98H0J1 是最早发现的铁磁形状记忆合金，是一种新型的形状记忆材料。自发现以来，许多学者对其进行了深

入的研究，但对磁转变和马氏体转变共同发生的转变特性却缺乏系统的表征。本文采用多种测量手段，如相变潜

热、电阻、交流磁化率和应变测量，对提拉法生长的 98+*H0DIJ1%$单晶的磁转变和马氏体相变同时发生的转变行为进

行了系统表征；根据合金形状记忆的特点和马氏体变体择优取向的机理，对实验结果进行了分析和讨论。应变测量

结果表明，伴随该转变行为，材料展现出应变量达 K #) L$M 的自发双向形状记忆效应和应变量高达 K %) $#M 的磁控

形状记忆效应。
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! ! 98H0J1 是同时具有铁磁性和热弹性马氏体相

变特征的金属间化合物，由于该材料除具有磁场控

制的双向形状记忆效应，还具有非常大的磁感生应

变，兼驱动和传感功能于一体，是具有广阔应用前景

的新型智能材料，因此受到人们的广泛关注［%GI］。正

配分比 98"H0J1 室温母相为 Q"% 立方结构，材料的

居里温度在 DF* R 附近，降低温度，在 "#" R 发生马

氏体相变，形成四方结构马氏体，随后升高温度，马

氏体相又可以通过逆相变转变成母相，两个相变的

热滞后大约 %# R［*］。对一些非正配分比 98H0J1 合

金中，除可发生马氏体相变外，材料还可发生预相变

或中间马氏体相变［FG$］。此外，通过适当调节成分，

可使材料的马氏体相变和磁转变同时发生，而且其

同时发生的温度可调到室温或室温以上。伴随这种

同时发生的磁转变和马氏体相变，材料通常展现出

较大的磁熵变［%#G%%］。由于 98H0J1 合金不含稀土，

价格相对低廉，有望成为新的磁制冷工质，因此也成

为人们近年来研究的热点之一。尽管人们对 98H0G
J1 单晶的物理性质进行了较多的研究，但对磁转变

和马氏体相变共同发生的转变特征缺乏系统的表

征，也难以见到对具有这类相变特征的材料自发和

磁控的形状记忆效应的研究报道。本文在用提拉法

制备出 98+*H0DIJ1%$单晶的基础上，通过多种测量手

段对该材料展示的磁转变和马氏体相变共同发生的

物性进行了系统表征，并在该材料中获得了较大的

自发相变应变和磁增强的相变应变量。

% 实验

原料 的 单 质 金 属 98，H0，J1 的 纯 度 均 为

$$S $$M。组分为 98+*H0DIJ1%$的单晶采用磁悬浮冷

坩埚提拉法生长设备在高纯氩气中沿晶体母相的

［##%］方向生长，生长速率为 "# :: E 5，籽晶杆转速

为 D# /T:。将生长后的单晶用电弧线切割方法切成

长轴方向为［##%］取向，侧面为（%##）面的 + U + U
" ::D薄片用于应变测量，单晶的取向由 V 射线背

反射 Q1.= 法确定。在单晶的相同部位切下 #) I U
#S I U %# ::D 的长条用于交流磁化率和电阻测量，

交流磁化率测量的磁场为 I &=，频率为%%F WX。热流

测量采用差分量热扫描仪（B@4）。为消除单晶内的

杂散内应力，对待测样品采用两步退火工艺处理：首

先样品在 L## Y下真空退火 % Z，然后再把样品快速

冷却到 I## Y，在该温度下退火+ Z。应变测量采用

标准形变电阻方法，测量方向沿样品的［##%］方向。

测量过程中升降温速率皆为%) " R E :80。

" 结果与讨论

对于通常的 98H0J1 单晶而言［"，%"G%D］，在降温
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过程中，先发生由立方顺磁相到立方铁磁奥氏体的

转变（即磁转变），对应的交流磁化率曲线有一个非

常明显的向上跳跃性变化，交流磁化率的相对值增

大。继续降温（ 一般持续一定的温度间隔）材料发

生从立方铁磁奥氏体到四方铁磁马氏体的马氏体相

变。由于马氏体具有较强的磁晶各向异性，在这种

马氏体相变过程中，交流磁化率曲线会发生一个非

常明显的向下突变。在升温过程中，先发生马氏体

相变，达到居里温度，再发生磁转变，交流磁化率的突

变方向与降温时刚好相反。由于马氏体相变是一级

结构相变，降、升温相变有明显的热滞后，但顺磁!铁
磁和铁磁!顺磁的磁转变属于二级相变，无热滞后。

图 " # $ 分别给出了 %&’()*$+,-".单晶样品的交

流磁化率随温度、电阻、热流的变化关系。从图 " 交

流磁化率曲线可以看出，在降温到 $+( /，曲线有一

个明显的向上突变，紧接着曲线发生向下的突变，两

个突变形成一个类似“!”形的尖峰。在升温过程

中，交流磁化率曲线也形成一个 类似“!”形的尖

峰。尽管升温过程中“!”形尖峰的高度低于降温过

程中的高度，但降、升温过程中“!”形尖峰对应的温

度均为 $+( /，且无热滞后。根据 %&)*,- 合金磁转

变的特点可以判断，在 $+( / 时发生了顺磁!铁磁的

转变，即 $+( / 为材料的居里点。

图 "0 %&’()*$+,-".单晶样品的交流磁化率随

温度的变化关系

图 10 %&’()*$+,-".单晶样品电阻随温度的变化关系

%&)*,- 是铁磁性的金属间化合物，电阻具有通

常的金属特征。在材料发生顺磁!铁磁的转变时，电

阻曲线的斜率发生变化。而在发生正、逆马氏体相

变时，电阻曲线将发生明显的跳跃性变化，且有热滞

后［"’］。图 1 中 %&’()*$+,-".单晶样品的电阻曲线明

显展现出马氏体相变的特点，即降温到 $+( /，曲线

有明显的突变。众所周知，234 曲线和电阻曲线一

样皆可反映材料结构的变化。从图 $ 可看出，也是

降温到 $+( / 时，234 曲线开始发生明显的变化并

伴随有明显的相变潜热。两条曲线（ 电阻曲线和

234 曲线）很好地表征了一个一级相变行为。结合

图 " 交流磁化率曲线，可以判断，降温过程中，$+( /
即是材料的居里温度，又是马氏体相变的开始温度，

说明降温过程中 %&’()*$+ ,-". 合金的磁转变和马氏

体相变是同时发生的。这样，交流磁化率曲线形成

“!”形尖峰的原因也可得到合理地解释，即降温过

程中，在 $+( / 处发生磁转变，交流磁化率增大，曲

线发生向上的突变；继续降温发生马氏体相变，由于

马氏体相变生成的马氏体具有较强的磁晶各向异

性，交流磁化率减小，曲线发生向下的突变。因此，

图 " 交流磁化率曲线在 $+( / 处形成“!”形尖峰。

图 $0 %&’()*$+,-".单晶样品热流随温度的变化关系

从图 1 和图 $ 的升温曲线可以看出，在约为 $’5
/ 处，234 曲线和电阻曲线开始发生异常的突变，表

征逆马氏体相变的开始，即 $’5 / 为逆马氏体相变

的开始温度。二者表征的逆马氏体相变的结束温度

皆约为 $(1 /，高图 " 交流磁化率确定的磁转变的

温度（$+( /）约 ( /。说明在发生逆马氏体相变的

过程中，就开始发生了磁转变。因为在铁磁马氏体

向铁磁奥氏体转变时，交流磁化率增大，没等到铁磁

马氏体完全转变成铁磁奥氏体（交流磁化率曲线增

大到最大时），材料又发生了铁磁向顺磁的转变。

而铁磁向顺磁转变时，交流磁化率变小，这也就是升

温过程中也是在 $+( / 处形成“!”形尖峰、且其高

度低于降温过程的原因所在。

综上所述，%&’()*$+,-".单晶发生的是磁转变和
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马氏体相变共存的转变，即 !"#$%&’()*+,单晶的磁转

变（顺磁-铁磁转变）发生在马氏体相变（ 铁磁奥氏

体-铁磁马氏体）过程中。其转变行为可解释为：降

温过程中，由于降温转变的开始温度和升温转变结

果相同，磁转变和马氏体相变同时发生；升温过程

中，在磁转变发生前，部分铁磁马氏体已经转变成铁

磁奥氏体，随后在磁转变发生时，混合的铁磁马氏体

和铁磁奥氏体一起转变为顺磁奥氏体。

图 # 是单晶在零场（曲线（*））和沿［..+］方向

施加 + /0# 12 3 4 磁场（ 曲线（5））下的相变应变随

温度变化的曲线，其中应变测量沿着单晶的［..+］

方向。插图给出了样品、应变测量和外加磁场的取

向关系。从图 # 曲线（*）可以看出，在零场下，当温

度降低到约为 ’(( 6 时，应变曲线有一个突然的向

下跃变，样品沿［..+］方向收缩；升温过程中，在温

度约为 ’(. 6，应变曲线有一个突然的向上跃变，样

品沿［..+］方向伸长。为清楚起见，由应变测量及

前 ’ 种物性测量所表征的马氏体相变开始温度 !7

和结束温度 !8，以及马氏体逆相变的开始温度 "7

和结束温度 "8 等 # 个热力学特征温度分别列在表

+。可以看出，前 ’ 种测量获得的相变温度基本是一

致的，而应变测量获得的马氏体相变温度，特别是正

逆马氏体相变的开始温度略低。

图 #9 单晶在零场下的相变应变随温度变化曲线

表 +9 差热分析（:;<）、电阻、交流磁化率以及

9 9 应变表征的正、逆马氏体相变温度 6

!7 !8 "7 "8

:;< 曲线 ’($ ’#/ ’#0 ’$’

! = ! 曲线 ’($ ’#/ ’#0 ’$/

" = ! 曲线 ’($ ’#/ ’#> ’$/

# = ! 曲线 ’(( ’## ’(. ’$+

依据前人的研究结果［+#］，!"%&)* 合金的马氏

体相变过程分为两步：第一步，晶格产生均匀切变；

第二步产生不均匀切变，而且形成马氏体晶格的是

第二步。两步晶格变化都可以产生相变潜热与物性

变化，所以前 ’ 种物性测量获得了几乎相同的特征

温度。在第二步不均匀切变过程中，马氏体变体的

自协作已经开始，表现为变体之间孪晶界的移动，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，即产生较大的宏

观应变，正如图 # 自发应变曲线（ *）所示。但第一

步晶格的均匀切变并不产生宏观形变，因此应变曲

线反映的相变应变的突变低于电阻等的变化。

从图 # 曲线（*）可以看出，降温过程中，马氏体

相变引起的材料沿［..+］方向的收缩应变量约为

= .? >,@。在随后的升温过程中，材料沿该方向膨

胀，在逆相变完成后，样品形状完全恢复，展现出完

全自发的双向形状记忆效应。在 !"#$%&’()*+, 单晶

中，产生如此大自发形状记忆应变量的原因在于：采

用两步退火的方法，有效地消除了杂散内应力，但没

有完全消除掉单晶生长过程中因定向凝固产生的取

向内应力，正是由于该取向内应力的存在，导致相变

过程中 马 氏 体 变 体 沿 着 单 晶 的 生 长 方 向 择 优 取

向［(，+(-+$］，从而产生较大的自发相变应变。由图 #
曲线（5）可看出，当沿［..+］方向施加 + /0# 12 3 4
磁场时，其相变应变量达 = +? ,.@，是没有磁场时的

两倍，磁增强相变应变是由于马氏体变体具有较强

的单轴磁晶各向异性，外加磁场与磁各向异性的马

氏体变体之间相互作用，使得相变过程中马氏体变

体沿磁场方向进行择优取向所致［,，+(］。由此可见，

!"#$%&’()*+,单晶的磁转变和马氏体相变不但同时

发生（预示有较大的磁熵变），且转变温度在室温以

上，而且还展现出较大形变量的自发和磁控的双向

形状记忆效应，预期该材料有较好的应用前景。

’ 结语

对提拉法生长的 !"#$%&’( )*+, 单晶进行了交流

磁化率、电阻、应变、差热分析测量，由测量结果对其

相转变特征进行了系统的分析和研究，结果表明该

材料的磁转变（顺磁-铁磁的转变）和马氏体相变（铁

磁奥氏体-铁磁马氏体的转变）是同时发生的。测量

数据的对比分析进一步验证了前人的观点，即 !"%&-
)* 合金的马氏体相变是由两步完成的，第一步晶格

产生均匀切变；第二步产生不均匀切变，而且形成马

氏体晶格的是第二步。应变测量发现 !"#$ %&’( )*+,
单晶自发的相变应变量高达 = .? >,@，磁增强的相

变应变量达 = +? ,.@，表明磁转变和马氏体相变同

时发生的 !"%&)* 合金，仍具有较大应变量的自发

和磁控双向形状记忆效应。
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