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摘! 要：通过交流磁化率、电阻、有无磁场下的马氏体相变应变测量，研究了 76*BC."*) * D/"E) *单晶的马氏体相变和磁

感生应变特性。伴随马氏体相变，该单晶展现出一个应变量高达 G B) H"I的自发双向形状记忆效应。采用磁场下冷

却的方法，在材料的马氏体相获得了一个量值高达 G B) *I且可逆的磁感生应变，该值近似为零场下冷却测量得到

的磁感生应变的 " 倍。根据单晶生长机制和 76C.D/合金形状记忆特性，对上述结果进行了讨论。
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! ! 正配分比 76"C.D/ 室温母相为 N"B 立方结构，

材料的居里温度在 EFH O附近；降低温度，在 "#" O
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

变的热滞后大约为 B# O。如果适当改变材料的组
分，在仍保持材料 N"B 晶体结构不变的情况下，其马

氏体相变温度 !" 可在很大的温度范围内变化
［BME］。

由于该材料除具有磁场控制的形状记忆效应外，还

具有非常大的磁感生应变，是新型磁驱动记忆的候

选材料，因此成为材料学界和凝聚态物理学界研究

的热门之一。多年来，人们对该材料的磁性起源、晶

体结构、形状记忆效应等进行了一系列的研究［%MH］。

重点集中在探索如何获得大的形状记忆效应的形变

量和磁感生应变量的条件，以及提高材料的马氏体

相变温度的研究等方面，并取得了较好的研究结

果［FMBH］。本文通过调整材料的组分，在用提拉法生

长 76*BC."*) *D/"E) *单晶的基础上，对制备的材料采
用两步退火工艺处理，然后利用多种测量手段对材

料的物性进行了表征。结果发现，这种两步热处理

后的材料展示出一个高达 G B) H"I的自发双向形状
记忆效应形变量；采用在恒定磁场下冷却的方法

（即样品在垂直于应变测量方向的磁场下降温到马

氏体相，再去除磁场），在材料的马氏体相获得了一

个量值高达 G B) *I且可逆的磁感生应变，该值近似
是零场下冷却测量得到的 " 倍。对此结果，依靠单
晶生长机制和材料的形状记忆特性，给出了较为系

统的解释。

B 实验

合金的原料是纯度为 KK) K*I 的 76、C. 和 D/
单质金属。组分为 76*B C."*) * D/"E) *的单晶样品，利
用 C2D?ME 设备，采用提拉法在高纯氩气中沿晶体
母相的［##B］方向生长。其生长参数：生长速率为
B* P E# 88·3 GB，籽晶杆转速为 E# (’8。样品用电
弧线切割方法切成长轴方向为［##B］取向，侧面为
（B##）面的 " Q * Q B" 88E 的薄片用于应变测量，单

晶的取向由 R射线背反射 N/-;法确定。然后，对待
测的样品进行如下两步退火工艺处理：B）为了得到
高有序单晶，样品在 $## S下真空退火 B T；"）再把
样品快速冷却到 *## S，在该温度再退火 % T，第二
次退火是为了消除第一次退火后快速冷却在晶体内

引起的杂散内应力。应变测量采用标准形变电阻方

法，测量方向沿样品的［##B］方向（单晶生长方向）。
电阻测量采用标准四端法，所有变温测量过程中的
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加热和冷却速率均为 ! "·#$% &’。

! 结果和讨论
!( ’ 相变应变
图 ’ 是加热和冷却过程中 )$*’+%!*( * ,-!.( *单晶

样品的交流磁化率随温度变化的关系曲线，测量所

用交流磁场大小为 * /0，频率 11 23。由于 )$!+%,-
材料的马氏体比奥氏体更具有较强的磁晶各向异

性，当材料发生从奥氏体到马氏体的相转变时，交流

磁化率随温度变化的关系曲线在相变点将发生异常

的变化。如图 ’ 所示，降温过程中，在温度 !""!1*
"处，交流磁化率曲线有一个非常大的向下突变，表
明马氏体相变发生；继续降温到 !#"!1’ "，交流磁
化率曲线上不再显示任何明显的变化，!# 即为马氏

体相变完成温度。随后加热到 $""!4’ "，交流磁化
率有一个向上的突变，表明逆马氏体相变开始；到

$#"!4* "，逆相变完成。正、逆相变的温度滞后!% 5
$# &!" 5 ’6 "。在较高温度，交流磁化率的突变对
应着铁磁7顺磁转变，实验得出居里温度 %&".1. "。
图 ! 是升温过程中电阻随温度变化的关系曲线。从
图 ! 可以看出，在约 !4’ "，曲线有一个明显的跳跃
性变化，进一步表征了材料逆马氏体相变的发生。

图 ’8 交流磁化率随温度变化关系曲线

图 !8 电阻随温度变化的关系曲线

图 . 是样品在降、升温过程中测量得到的相变
应变随温度变化的曲线，其中应变测量沿样品的

［66’］方向（单晶生长方向）。曲线（-）为自由状态
（零磁场）下、曲线（ 9）和（ :）分别为沿［66’］和
［6’6］方向施加 ’( ! ; 的恒定磁场下测量得到的相
变应变随温度变化的关系曲线。图 . 插图给出了样
品取向、应变测量方向与外加磁场方向间的取向关

系。从曲线（ -）可以看出，在马氏体相变点（!""
!1’ "）附近，应变曲线有一个向下的跃变，说明样品
沿［66’］方向收缩；在随后的升温过程中，在逆马氏
体相变点（$""!4’ "）附近，应变曲线有一个向上的
跃变，表明样品沿［66’］方向伸长。正、逆相变完成
后，样品形状回复到相变前的形状，显示出该材料的

自发双向形状记忆效应。比较图 ’、! 和图 . 曲线
（-）可知，由相变应变曲线和交流磁化率曲线所确
定的马氏体相变的特征温度是一致的，说明材料磁

性质的变化强烈跟随着结构的转变。由图 . 曲线
（-）可知该材料的自发相变应变量达 & ’( <!=，该
值大于曾经报道的在 )$+%,- 单晶中获得的高达
& ’( !=的自发相变应变量［1］。这种无需外载，单晶
样品自发的双向形状记忆效应，是其它形状记忆材

料所不具备的。传统的 )$7;$ 合金需经过复杂的热
加工工艺才能具有这种形状记忆效应，而且其温度

滞后高达 !6 "，要经历两种以上马氏体相变过
程［4］。这说明 )$*’ +%!*( * ,-!.( *单晶是具有大应变、
双向形状记忆的智能材料。

图 .8［66’］方向应变随温度变化的关系曲线

)$!+%,-晶体的母相（奥氏体相）具有立方结
构，而相变生成的马氏体是四方结构。马氏体通常

由 . 个等价的变体组成。若马氏体四方晶格的晶格
常数分别用 ’、(、&表示，则 ’ 5 (#&，且 ’ > &，&轴为
马氏体变体的短轴［?］。如果材料在发生马氏体相变

过程中沿某一方向收缩，说明短轴沿该方向的变体占

有较多的体积分数，即发生了通常所谓的择优取向。
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上述 !"# $%&的自发收缩量说明 ’()"*+%)# ),-%.# )单晶
相变生成的马氏体变体在相变过程中发生了 !轴沿
母相［//"］方向的择优取向。但是按照马氏体相变
的贝恩（0-(+）晶体学模型，’(%*+,- 晶体相变时，沿
母相晶格的一个晶轴方向收缩，同时沿另两个等价

晶轴方向伸长，便形成四方结构的马氏体晶格。由

于立方结构的奥氏体向四方结构的马氏体降温转变

过程中，立方结构的 . 个晶轴方向在发生马氏体相
变时，应是晶体学等价方向，也就是说，这 . 个方向
成为四方晶格的所谓 ! 轴（短轴）的几率是相同的。
因此，假若晶体是理想的单晶，自由相变下生成的马

氏体变体不可能发生沿某一方向的择优取向而产生

大的自发相变应变；另一方面，由于相变过程中生成

的马氏体变体之间存在自协作效应，该效应将使变

体在几个等价方向均匀分布，以保持系统具有最低

的自由能。因此各马氏体变体所产生的应变将互相

抵消，宏观上不会产生大的相变应变。1# 1# 23435(+
等人［"/］对 ’(%*+,-材料进行了单轴压缩或拉伸实
验，发现不同的应力大小或不同的应力方向会诱发

出不同取向的马氏体变体，且马氏体变体总是在应

力作用下沿一定方向择优取向，从而导致该方向有

较大的宏观应变。实验表明［""］，用提拉法生长的单

晶，由于晶体生长过程中沿生长方向的温度梯度不

同于垂直方向，晶体凝固时将在生长方向引入一定

取向的附加内应力。由此可见，正是该附加内应力

的存在，导致相变时马氏体变体沿该方向择优成核，

长大，进而引导更多的变体沿该方向择优取向，从而

产生了较大的自发宏观应变。

%# % 磁感生应变
在降、升温过程中施加恒定磁场，由图 . 的实验

结果可知，当施加的磁场与应变测量同向时（皆沿

样品的［//"］方向），随着磁场的增大，材料的相变
应变量（收缩量）增大；当恒定磁场的大小增加到

"# % 6，相变应变量不再进一步增大，说明 "# % 6 的
磁场就使磁增强的相变应变达到饱和。由图 . 曲线
（7）可知其对应的饱和应变量为 ! %# 8/&，磁增强
的相变应变量达 "# "8&；若磁场沿垂直生长方向，
即沿［/"/］方向，实验发现，随磁场的增大，［//"］方
向的应变量减小。当该方向的磁场施加到 "# % 6
时，再继续增大磁场，［//"］方向的应变量保持在
! /# )$&不变（见曲线（ 9））。另外，上述实验结果
也说明，尽管施加不同方向的磁场导致沿［//"］方
向的相变应变量不同，但相变达到饱和时对应的饱

和场却相同，原因在于相变生成的马氏体变体具有

相同的磁晶各向异性。磁增强相变应变的原因在于

马氏体变体具有较强的单轴磁晶各向异性，而且其

短轴（!轴）就是该变体的易磁化轴［:］。因此，在相
变时施加沿某一方向的磁场，由于各向异性的磁场

与磁各向异性的马氏体变体之间的相互作用，将导

致单轴磁各向异性变体的短轴向磁场方向取向，使

短轴沿磁场方向的变体占有较多的体积分数，导致

样品沿磁场方向缩短。所以，当磁场沿应变测量方

向时，由于磁场与样品自发收缩方向同向，导致样品

沿该方向的收缩量进一步增大（见图 . 曲线（7））。
当施加的恒定磁场与测量方向垂直时，由于磁场引

起的变体择优取向导致样品沿磁场方向收缩，相应

地将导致样品沿测量方向伸长，其结果与样品相变

时沿测量方向的自发收缩刚好相反。在这种情况

下，当磁场强度的大小增加到一定值时，磁场诱导的

沿生长方向的应变量就可完全抵消掉材料沿该方向

的自发收缩量，再进一步增大磁场，材料在应变测量

方向的应变量就会由负值变为正值［;］。本文目前的

结果（见图 . 曲线（9））表明施加垂直于应变测量方
向的磁场直到饱和，磁场干预下的相变应变量仍为

负值，说明在目前所研究的样品中，外加沿［/"/］方
向的磁场引起的样品沿［//"］方向伸长的形变不足
以抵消内应力导致的样品沿该方向收缩的形变。

在不同特定温度下，沿［//"］方向测量得到的
磁感生应变随磁场变化的关系曲线见图 <。图 < 曲
线是在自由相变完成后的降温过程中测量得到的，

所加脉冲磁场沿应变测量方向。从图 < 可以看出，
在某一特定的温度，随着磁场的增加，磁感生应变量

逐渐增大，当磁场增加到约为 /# $ 6，磁感生应变量
趋于饱和。此外，从图 < 也可以看出，温度越高，相
应的磁感生应变量越大；温度越低，磁感生应变量越

小。在略低于马氏体相变完成温度（"# = %;" 2）的
%$8 2，饱和磁感生应变量约为 ! /# 8&；在%/% 2，磁
感生应变量仅为 ! /# .:&。温度仅仅降低$$ 2，磁
感生应变就减小为 %$8 2 时的 " > %。一方面说明最
大的磁感生应变发生在刚低于马氏体相变完成时的

温度附近；另一方面表明 ’(*+,- 单晶的磁感生应
变具有明显的温度依赖性。这是由于磁感生应变来

自于磁场驱动下的马氏体孪晶界移动［"%］，而马氏体

孪晶界运动强烈依赖温度和材料的内应力情况，温

度越低，由温度和内应力情况决定的孪晶界移动所

需克服的能量势垒越高［".］。因此，随着温度的降

.第 % 期? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 游素琴，等：’()"*+%)# ),-%.# )单晶大的自发相变应变和磁感生应变



低，磁感生应变量越来越小。

图 !"［##$］方向测量得到的磁感生应变曲线

如果在降温过程中施加一个恒定的磁场（即场

冷却），便可得到更大的磁感生应变。大的磁感生

应变量对材料用作磁驱动元器件是更为有利的。图

% 即为磁场冷却下在 &’( ) 测量得到的磁感生应变
曲线。磁场冷却及测量为：首先，把样品在一个恒定

的，与应变测量方向垂直的（这里所加磁场沿［#$#］
方向）$* & + 的磁场下从室温冷却到一个特定温度
（&’( )）；其次，保持温度在 &’( ) 不变，卸载下磁
场；然后，转换磁场到与待测量应变方向相同的方

向，这里使脉冲场沿［##$］方向，再测量磁感生应
变。从图 % 可以看出，在第一循环过程中，获得的磁
感生应变高达 , &* #-，但它是不可逆的。然而，在
以后的多次循环中，每次循环磁感生应变都是可逆

的（为了清楚起见，图 % 仅给到第二循环），这个可
逆的应变量达 , $* %-，它几乎是自由冷却下获得的
磁感生应变的 & 倍，高于曾经报道的在自由（无外加
载）./0123单晶样品中获得的最大（ , $* &-）磁感
生应变值［$!］。

图 %" &’( )测得的磁感生应变曲线

前人的研究结果指出［$，$%］，在 ./0123 合金的
马氏体态施加一个单轴应力，可把马氏体压成单变

体。然后施加一个与预应力相垂直的磁场，可获得

一个非常大的磁感生应变。然而，如此获得的磁感

生应大多是不可逆的，而且磁感生应变仅仅发生于

第一循环过程中。456789 等［$%］曾经报道了在外加
预应力处理的 ./0123 样品获得了高达 , %* :-的
可逆磁感生应变。作为对比，本文目前所获得的磁

感生应变量相对低，但本文的样品仅在磁场下冷却，

不需外加预应力，其操作更易实现。此外，本文所研

究单晶的自发相变应变高达 , $* ’&-（见图 :），表
明 ./%$01&%* %23&:* %单晶在形状记忆效应和磁感生应
变两大功能上都具有较好的应用指标。

: 结语
对提拉法生长的 ./%$01&%* % 23&:* %单晶进行了交

流磁化率、电阻、有无磁场下的相变应变和磁感生应

变测量。结果发现，该材料沿单晶生长方向的自发

相变应变约为 , $* ’&-；沿样品立方母相的［##$］
施加 $* & +的磁场，在样品［##$］方向上诱导产生的
饱和相变应变量达 , &* (-。若把该晶体在一个沿
［#$#］方向的 $* & +的磁场下冷却到马氏体相，再卸
掉磁场，然后在 &’( )沿晶体的［##$］方向进行磁感
生应变测量，经过第一个循环后，可获得一个量值高

达 , $* %-的且可逆的磁感生应变，该值近似为零场
下冷却测量得的磁感生应变的 & 倍，预示该材料具
有较好的应用功能。进一步分析表明，磁感生应变

和磁增强相变应变的机制是通过孪晶界移动的方式

导致的马氏体变体沿磁场方向的择优取向。

致谢：对 0#% 组老师的指导和帮助表示真挚的
感谢。
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