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摘 要 快速凝固工艺制备的N 1A124Mn15合金薄带具有细晶粒组织．明显改善了合金的变形性能．合金薄带在拉伸和弯曲 

两种状态下形状记忆回复率都达到了 70％ 以上 且热弹性马氏体相变温度都高于 150℃ 高温区形状记忆投应的产生与合金薄 

带中面心立方和密排六方结构马氏体 ≠ 体心立方结拘母相之间的热弹性马氏体相变有关． 
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ABSTRAcT By using rapidly solidification technology the N lAI24Mn15 alloy ribbon with fine 

grain structure was prepared；and when the ribbonⅥW  elongated and bent．its shape recovery reaches 

above 70％．The thermoelastic martensitic transformation temperature is above 150℃． There results 

are related to the thermoelastic martensitic trazlformation between fcc+hcp martensites and bcc parent 

phase． 

KEY W ORDS Ni6lA124Mnl5 high temperature shape memo~ alloy，rapid solidification，dynamic 
elongation 

p相 Ni A1 Mn高温形状记忆合金的 地 点可高达 

600℃，可以填补应用于较高温度区段的高温形状记忆合 

金的空白，满足不同工作温度场合甚至核反应堆工程的需 

要 [1]_但其室温脆性和 Ni5A13相的高温析出是该合金研 
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制和开发的两大障碍 一 ．借鉴用快速凝固工艺使组织 

结构得到细化的单相 ( 相)Ni A1一Fe合金具有很好的塑 

性和形状记忆效应 ，机械合金化后烧结或热等静压也可 

使 Ni—Al合金的组织细化，从而改变 Ni5Al3相形成的 

动力学过程，井影响 N．_Al合金的相变动力学过程和变 

形能力 IS J 相信采用快速凝固工艺细化合金组织对制备 

实用的 Ni A1一Mn高温形状记忆合金薄带是一条可行的 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 37卷 

工艺路线 

1 实验方法 

l_1 台金薄带的制备 

首先在氩气氛保护下熔炼台金系列、各合金成分见表 

1 其中， No 6薄带加入微量 B是为了和 No．1薄带比 

较，以确定 B的加入能否像加入 N．-Al基台金系一样对 

台金起到晶间强化甚至韧化作用 

表 1 台盒成分 

Table 1 Compc~ition of Ni——AI——M n alloy ribbons 

(atomic fraction、％) 

AI]oy ribbon No Ni AI Mn B 

6l 

60 

58 

55 

53 

6l 

24 

20 

16 

14 

ll 

24 

l5 

20 

26 

3l 

36 

15 

铸坯均经 95{3℃，24 h均匀化处理，试锻表明：此 

熔铸台金系的可锻性较差．微量 B 的加入对 No 6薄带 

的可锻性并无改进 随后，将 No．1 N0．6薄带分别经线 

切割后破碎，装入漏斗石英管中，经高频加热熔化后流注 

于高速旋转的铜辊表面，快速凝固后制成合金薄带 薄带 

的平均厚度 约为 50ltm 

l_2 薄带的形状记忆效应实验 

弯曲动态观测：将 No1和 No 6薄带塑性弯曲变 

形成直径 d0约为 5 IIllI1的半圆，此时表面塑性应变量 

s0(=t／do)约为 1％ 随后加热弯曲薄带并与预制的弧 

度卡比较，测量温度变化时其弯曲半圆变成圆弧后曲率半 

径的变化，计算形状回复率随温度变化的情况． 

拉伸动态分析：利用动态力学分析仪 (DMA)对 No．6 

薄带样品的形状记忆效应进行精确测定 

2 实验结果与讨论 

2．1 薄带质量 

制成的6种薄带的质量差异明显 No．1和No．6薄 

带可长达约 10 cm 且表面无氧化现象，虽然薄带厚薄不 

均且表面凹凸不平 (原因可能是合金熔体流动性差，且快 

速凝固过程是在单辊上进行，使得熔体凝固时只受单面约 

束1但几乎无穿透孔洞，薄带也可适当弯曲变形，故被用 

作动态验证台金形状记忆教应 No．2和 No．3薄带也可 

长达约 10 cm，但表面已显氧化且有穿透孔洞 No 4和 

No．5薄带不长于 5 cm，且氧化严重、孔洞较多 No．2和 

No．3薄带的形状记忆效应没有 No．1和 No 6的明显： 

No．4和No．5薄带都较脆．很难弯曲变形 由此可见台金 

成分对薄带性能影响很大，随着Mn含量超过 Al含量， 

合金性能变化较大． Mn含量增加降低了合金抗氧化性 

能，致使薄带在制备时氧化严重从而影响了制得薄带的质 

量，恶化了其变形性能 所以， N__Al_Mn高温形状记 

忆台金薄带制备工艺改进的重要一步就是在保证原铸锭 

质量的基础上考虑采用真空快速凝固工艺 (最好是在双辊 

设备上制备薄带以保证其厚度均匀性和两表面都平滑，从 

而提高其变形能力)以防止氧化现象的发生． 

2．2 薄带的形状记忆效应 

2．2．1 弯曲动态观测 通过 Dsc测得 No 1和 

No．6薄带的热弹性马氏体相转变 均为 A =190℃， 

Af=220℃， =170℃， Mr=14{3℃ 弯曲 No 1和 

No．6薄带动态验证台金形状记忆效应，发现它们几乎没 

有差别，可见微量 B的加入对该台金的记忆特性也没有 

明显影响 

由于弯曲变形后半圆曲率半径很小且达到的表面应 

变量不很大 (当然更因未达到 点)，100℃以下难以 

观察到明显的半圆形向圆弧形的变化，说明此时变形薄带 

几乎无应变回复：温度超过 10{3℃后，可见半圆形缓缓向 

圆弧变化，说明此时已出现应变回复：当温度超过 12{3℃ 

时，圆弧曲率半径明显增大至 5 mm 左右 说明此时变 

形薄带的应变回复率已选 50％：继续升温至 150℃的过 

程中，圆弧曲率半径继续增大，到 150℃时约达 10 mm， 

说明此时变形薄带的应变回复率已达到 了0％；温度超过 

150 ℃后，圆弧曲率半径基本没有变化、直至 2{3{3℃时 

仍未观察到进一步的明显应变回复 

图 1是上述应变回复过程的图示 此过程中薄带的 

形状回复超前于逆马氏体相变起因于其在无外力约束情 

况下受热应力影响． 

圈 1 弯曲动志应变回复过程图示 

Fig．1 Dynamic carve of shape recovery course for ripidly 

solidified Ni61Al~4M n15 ribbon 

2．2．2 拉伸动态分析 图 2给出拉伸变形后残余 

塑性应变量 (约为 0 45％)恒定下的 No 6薄带由室温升 

温到 3∞ ℃的应力 一温度曲线．此时样品的应力回复约 

为 5．5 MPa，且应力明显回复的起始温度约为 2{3{3 ℃， 

与样品的相转变点一致 图 2中亦给出了另一 No．6薄带 

样品在室温时预拉伸至出现较明显塑性变形处 (应力为 

3．4 MPa，应变为 0 78％)，在恒定于此应力状态下由室温 

竽 ．己 ou 兰 里∞ 
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升温到300℃的应变 温度曲线．从图可见 此时应变回 

复约为0．6％，且也是于相转变温度处 (约200℃)应变开 

始明显回复．故此应力 应变回复源自样品的形状记忆 
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墨6 
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2 

O 

围 2 No 6薄带的应力 温度及应变 温度曲线 

F ．2 Stress—temper~ ure and strain temperature curv~ 

ofNo 6 ribbon 

3 

苫 

。 ” 

2j ∞ ∞ ’。。 

效应 所以，此薄带的形状记忆效应可以更广泛地开发应 

用于智能材料与结构系统． 

2．3 薄带的高温 x 射线衍射分析 

图 3a，b分别是 No．1和 No 6薄带不同温度时的 x 

射线衍射谱 由于 No．6薄带的形状记Lz效应与 No．1的 

几乎相同，为了节省实验时间．图 3b的 No．6薄带高温 

x射线衍射谱只限于主峰区域 (40。 20 50。) 

从图 3a中的初始室温衍射谱可见．此时合金薄带中 

含 3种相结构：面心立方 (fccj，密排六方 (hcp)两种结 

构的马氏体相和体心立方 (bcc)结构的残留母相 

升温时严密监测两主峰 旧 为面心立方结构相和密排 

六方结构相主峰重合)的强度变化 在 190℃以下，未见 

两主峰强度有明显的相对变化 可见合金薄带的 点在 

190℃左右，这与 DSC测得的结果相符 

升温到 200℃时，两主峰相对强度已较初始室温谱 

线的相对强度发生了明显变化： l 10b 峰强度增大，而 

11lf~ 和 0002共同峰强度减小，且 200b 和 2ub 峰 

3 

釜 
笆 

尝 

围 3 No1和 No 6薄带不同温度时的 x射线衍射谱图 

F ．3 ray diffr~tmn patterns of No．L(a)and No 6(b)ribbons heating to different temperatures and cooling 
to room temperature 

L̈  
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已显凸出，220fc 峰近于消失，1120峰强度减弱．说明 

此时马氏体已部分转变为母相． 

升温到 220℃时， 110b 。峰强度已超过 111 和 

0002共同峰强度．且 1011和 nj0峰近于消失．说明此 

时马氏体相已大量转变为母相 

升温到240℃时，111k 和 0002共同峰近于消失 

谱线中基本只存在母相衍射峰．说明此时马氏体相已基本 

转变为母相，且其结构与室温时残留母相的结构相同 台 

金薄带的 Af点约为240℃，与 DSC测得的结果相符 

随后，由 240℃开始降温并严密监测 110b 峰周围 

有无新峰凸出．在 180℃以上未见新峰凸出，可见合金薄 

带的M。点在 180℃左右，与DSC测得的结果相符 

降温到 170℃时，原 1llfc 和 0002共同峰处有新 

峰明显凸出，说明母相已发生马氏体相转变．’ 

降温到140℃时，原 111fc 和0002共同峰处新峰的 

强度已超过 110b。。峰的强度，且原 200 ，10H 和 1l 0 

峰处有新峰明显凸出：母相衍射峰的强度都大大减弱 综 

合以上现象说明：母相发生马氏体相变仍得到面心立方和 

密排六方两种结构的马氏体相，冷却时合金薄带相结构也 

回复． 

最终，从降温到室温时的衍射谱线可见，此时谱线特征 

和最初室温谱线基本相同，台金薄带的相结构完全回复． 

图 3b的谱线特征与图3a的基本相同 故本文不再 

赘述 

图4a是No．2薄带不同温度时的X射线衍射谱图．其 

中，初始室温衍射谱证明，样品中含密排六方和面心立方两 

种结构的马氏体相；升温到 180℃时，已有体心立方结构 

的母相析出；继续升温到 300℃时，密排六方结构的马氏 

体相明显发生了向母相的转变；升温到400℃时，样品中 

仍有大量的面心立方结构马氏体相，而密排六方结构的马 

氏体相已全部转变：降温到室温时，母相全部转变成了面心 

立方结构的马氏体相及少量密排六方结构的马氏体相 从 

图可见，虽然 No．2薄带的室温相只有马氏体相而不是像 

No．1和No 6薄带一样还包含残余母相，且其升降温时亦 

发生了热弹性马氏体可逆相转变，但由于此相变过程中面 

心立方结构的马氏体相并未发生向母相的完全转变而是 

始终大量存在，故真正发生热弹性马氏体相变的份额并不 

大，其形状记忆回复率自然也没有像预想的那样较室温相 

中含有母相的 No．1和 No．6薄带有较大的提高，相反， 

具有较低的回复率． 

图4b是No．3薄带不同温度时的X射线衍射谱 其 

中，初始室温衍射谱中也是无体心立方母相谱峰，只有密 

排六方和面心立方两种结构的马氏体相：升温到 200℃ 

时，原最强主峰处出现明显肩冲，说明母相开始析出 升 

温到 380℃时，只有体心立方和面心立方两种结构相存 
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围 4 No 2和 No 3薄带不同温度时的 x射线衍射谱 

Fig．4 X—r&y dj册 ti0 patterns of No 2(a)amd No 3(b) 
ribbons under different temperatures 

在，说明密排六方结构的马氏体相转变成了母相：待降温 

到室温时，仅有面心立方结构马氏体相存在 说明母相冷却 

转变得到的马氏体为面心立方结构而非密排六方结构．可 

见， No．3薄带升降温时的相转变特征和 No 2的相同 

故 No．3薄带的形状记忆回复率也固面心立方马氏体相的 

始终存在而未得到提高． 

图 5a，b分别为 No，4和 No．5薄带不同温度时的 X 

射线衍射谱 由图可见， No．4和 No．5薄带在升降温过 

程中也发生了热弹性马氏体可逆相转变 且高温时马氏体 

相都转变成了母相．在此情况下薄带围氧化严重而无法塑 

性变形，故未观测到形状记忆回复现象 

2．4 薄带的高温透射电镜观察 

取一小片 No．1薄带经离子减薄穿孔后，通过透射电 

镜 (TEM)观察其室温相和高温母相的微观形貌，并通过 

选区电子衍射分析其结构． 

图6为室温下 No．1薄带晶粒组织的微观形貌 从图 

可见，快速凝固NislAI24Mn15高温形状记忆合金薄带的 

晶粒组织明显细化，晶粒尺寸平均约为 0 3 m．这显然 

是合金薄带的变形性能得以改善从而显示出形状记忆效 

应的主要原因 在室温电镜观察和分析过程中发现，密排 

3日 ∞c uI 
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图 5 No4和 No．5薄带不同温度时的 x射线衍射谱 

F ．5 X ray diffraction ana sis oN No．4(a)and No 5(b) 

ribbons under different temperatures 

圈 B No．1薄带量温时的晶Il立组织 

Fig．B TEM image ofgr~n Structure ofNo．1 ribbon at room 

temperature 

六方结构相出现的几率比较大，这与 X射线衍射的结果 

是一致的 

图 7为升温到 250℃左右 No 1薄带中的体心立方 

母相的微观形貌及其选区电子衍射图．在高温电镜观察和 

分析过程中只发现体心立方结构相，这与高温 X射线衍 

射的结果一致 说明此时马氏体相确实完全转变成了高温 

母相 在升温过程中密切注意样品变化 发现其成像衬度 

圉 7 No1薄带的高温体心立方母相 

Fig．7 TEM image and EDP of bcc parent phase of No l 

ribbon at 250 ℃ 

发生变化，到 250℃左右时样品像才趋于稳定 适说明升 

温时样品中确实有相变发生，正是相变引起的点阵改变导 

致样品成像村度的变化 

图 7右上角 『叭11晶带选区电子衍射花样的超点阵 

斑点与所观测的母相的结构有序化有关，这说明虽然薄带 

呈统计性结构无序态 (X射线衍射证明)，但仍有一些晶粒 

呈结构有序态 is,g]． 

3 结论 

(1)快速凝固工艺制得的 Ni61A124Mnl5高温形状记 

忆合金薄带的塑韧性得到显著提高，主要原目是晶粒组织 

的明显细化 

(2)薄带拉伸和弯曲变形后的加热过程中都呈现明显 

的高温形状记忆回复功能，且其不仅表现于较大的应变回 

复率．而且表现于拉伸实验中1捌定的应力回复． 

(3)薄带室温相结构与合金成分关系较大 当合金中 

Mn含量 (原子分数，下同)低于Al含量时，No1和No．6 

薄带呈室温三相结构，包括面心立方和密排六方两种结构 

的马氏体相 及体心立方结构的残余母相：随着 Mn含 

量增大并超过 Al含量，No．2一N0．5薄带中将不含体心 

立方结构的残余母相，而只含面心立方和密排六方两种结 

构的马氏体相，呈两相结构 

(4)薄带的高温 X射线衍射及 TEM 分析证明，其 

形状记忆效应与热弹性马氏体相变密切相关且它们都受 

合金成分影响 No．1和 No．6薄带中的面心立方和密 

排六方两种结构马氏体相不仅能逆转变得到体心立方结 

构的母相，而且能从母相完全转变回各自结构马氏体相； 

No．2和 No．3薄带中只有密排六方结掏马氏体相完全转 

变成体心立方结掏母相．而母相却不能转变固密排六方结 

掏马氏体相，只能转变得到面心立方结构马氏体相；No．4 

和 No．5薄带中能发生完全热弹性马氏体可逆相转变． 

(5)No．2和 No．3薄带来发生完全热弹性马氏体可 

逆相转变， No 4和 No 5薄带氧化严重，它们的形状记 
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忆性能都不及 No．1和 No．6薄带的形状记忆性能 

在本工作中，蒋有荣帮助制备了 TEM 样品 薛淑娟参 

与了DSC分析铡试，谨致谢忱 
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