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ＮｉＭｎＧａＴｉ 铁磁形状记忆合金的马氏体相变
和磁性能
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摘　 　 　 要: 对 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ５ 和 ８)系列合金的微观组织、马氏体相变及磁性能进行了研

究ꎬ探究不同制备方法和不同 Ｔｉ 含量对合金性能的影响规律. 研究结果表明:随着 Ｔｉ 含量的增加ꎬ合金的晶

粒变细且析出物数量显著增加ꎬ适量的韧性第二相析出有助于改善合金的高脆性ꎬ合金的马氏体相变温度和

饱和磁化强度均降低. ＥＤＳ 能谱分析表明ꎬＴｉ 掺杂合金的析出物是富 Ｎｉ 和 Ｔｉ 的第二相. 对于 Ｔｉ０ 和 Ｔｉ２ 合金ꎬ
９００ ｒ / ｍｉｎ 甩带样品的饱和磁化强度与铸态样品基本相同ꎬ但 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 甩带样品的磁化强度明显高于铸态ꎬ
这是甩带工艺抑制非磁性的第二相析出所致.
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　 　 ＮｉＭｎＧａ 合金作为铁磁形状记忆合金的典型

代表ꎬ其磁致应变量远超磁致伸缩材料、压电材料

或电致伸缩材料ꎬ这一突出优点使其受到广泛关

注[１ － ３] . 研究发现ꎬＮｉＭｎＧａ 合金固有的高脆性、



　 　

马氏体相变温度低ꎬ以及为了获得更大的形状记

忆效应通常需要对合金施加相对较大的磁场等缺

点使其很难投入实际应用. 为改善其高脆性ꎬ研究

者做出了很多努力. 其中ꎬ向 ＮｉＭｎＧａ 合金中添加

第四组元成为改善其脆性的有效途径[４] . 研究表

明:添加 Ｆｅ[５]析出适量的韧性第二相可显著提高

合金的韧性ꎬ而添加 Ｆｅ 会使合金的相变温度降低

不利于实际应用ꎻ添加稀土元素能改善合金的塑

性ꎬ但多余的稀土元素偏聚在合金的晶界处形成

富稀土相[６]或类共晶组织破坏了晶界的连续性ꎬ
从而降低了合金的磁致应变效应ꎻＬｉ 等[７] 发现在

ＮｉＭｎＧａ 合金中添加 Ｃｕ 可以通过强化单相晶界

而使合金韧性得到显著增强ꎬ但白静等[８] 的研究

显示添加 Ｃｕ 会使合金的磁性能显著降低. Ｄｏｎｇ
等[９]首次研究了 Ｔｉ 掺杂对多晶 ＮｉＭｎＧａ 合金显

微组织和马氏体相变的影响ꎬ结果表明ꎬ马氏体转

变温度随 Ｔｉ 含量的增加而升高. 在合适的时效处

理下ꎬＴｉ 掺杂可以析出适量的 Ｎｉ３Ｔｉ 而显著提高

ＮｉＭｎＧａ 合金的压缩强度和延展性[１０ － １３] .
目前对 ＮｉＭｎＧａＴｉ 磁致形状记忆合金的研究

还 处 于 起 步 阶 段ꎬ 本 文 系 统 地 研 究 了

Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)合金的铸态样

品和快速甩带样品的马氏体相变、磁性能及组织

结构等ꎬ为新型铁磁形状记忆合金的设计和性能

改进奠定基础.

１　 实验材料和方法

以 高 纯 Ｎｉ ( ９９􀆰 ９７％ )ꎬ Ｍｎ ( ９９􀆰 ７％ )ꎬ
Ｇａ(９９􀆰 ９９％ )和 Ｔｉ(９９􀆰 ９９％ )为实验原料ꎬ使用

真空 非 自 耗 电 弧 炉 熔 炼 制 备 约 ７０ ｇ 的

Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)合金. 在熔炼

过程中铸锭翻转 ４ 次ꎬ并施以搅拌. 为消除凝固过

程中的成分偏析ꎬ将铸锭封于真空石英管内进行

９００ ℃保温 ２４ ｈ 的均匀化退火处理ꎬ冷水淬火. 再

将部分铸态样品进行快速甩带处理ꎬ转速分别为

９００ 和 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ. 利用配备 ＥＤＳ 能谱分析的扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)对合金的微观组织及微区

成分进行研究. 使用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)和振

动样品磁强计(ＶＳＭ)研究合金的马氏体相变特征

温度和饱和磁化强度ꎬ并探讨 Ｔｉ 掺杂量、制备方式

及快速甩带下不同转速对该合金磁性能的影响. 分
别以 Ｔｉ０ꎬＴｉ２ꎬＴｉ５ 和 Ｔｉ８ 代替 Ｎｉ５３ Ｍｎ２３􀆰 ５ Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘ Ｔｉｘ
(ｘ ＝０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)的合金成分.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 显微组织

图 １ 为合金扫描电镜图像. Ｔｉ０ 有较宽的马氏

体板条ꎬ表面较为平整ꎬ观察不到析出相. Ｔｉ２ 的马

氏体板条明显细化ꎬ还可以清楚地看到在马氏体

板条上附着一些针状的白色析出物. 说明添加 Ｔｉ
元素可有效细化奥氏体母相晶粒ꎬ合金经过马氏

体相变得到的马氏体板条也更细. 图 ２ 为合金的

扫描电镜图像ꎬ可以观察到在基体上有许多的具

有特定取向的针状第二相析出. 在 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 中

Ｔｉ 含量较高ꎬ析出物也明显增多. 综上可知ꎬ添加

Ｔｉ 元素会使 ＮｉＭｎＧａ 合金中析出针状第二相ꎬ并
且随着 Ｔｉ 含量的增加ꎬ析出物的数量增加ꎬ密度

增大.
　 　 图 ３ 为 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)合
金在转速为 ９００ ｒ / ｍｉｎ 下的甩带样品的扫描电镜

图像. 在 Ｔｉ０ 和 Ｔｉ２ 观察到明显的马氏体板条ꎬ且
Ｔｉ２ 的板条宽度比 Ｔｉ０ 细ꎻ与铸态样品不同ꎬＴｉ２ 甩

带样品中观察不到针状第二相析出ꎬ这可能是由

于 Ｔｉ２ 的 Ｔｉ 含量较少且快速凝固可以有效抑制

第二相的析出. 在图 ３ｃ 和图 ３ｄ 上可以观察到明

显的析出物颗粒ꎬ且 Ｔｉ 含量增加会增大析出物的

数量及密度.

图 １　 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２)扫描电镜图像
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２)ａｌｌｏｙｓ

(ａ)—Ｔｉ０ꎻ (ｂ)—Ｔｉ２ .
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图 ２　 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝５ꎬ８)扫描电镜图像
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝５ꎬ ８)ａｌｌｏｙｓ

(ａ)—Ｔｉ５ꎻ (ｂ)—Ｔｉ８ .

图 ３　 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)合金甩带样品扫描电镜图像
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｓｐｕｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２ꎬ ５ꎬ ８)

(ａ)—Ｔｉ０ꎻ (ｂ)—Ｔｉ２ꎻ (ｃ)—Ｔｉ５ꎻ (ｄ)—Ｔｉ８ .

２􀆰 ２　 相组成

使用 ＥＤＳ 能谱测得的铸态样品的基体和析

出相的相组成如表 １ 所示. Ｔｉ２ 合金的实际成分与

名义成分相比无太大变化ꎬ因为添加 Ｔｉ 的含量较

少ꎬ析出物数量较少. 而 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 合金析出物中

Ｎｉ 和 Ｔｉ 的含量要明显高于该合金的名义成分ꎬ
说明该析出物为富 Ｎｉ 和 Ｔｉ 的相ꎬ参考其他文献

可知ꎬ合金析出相的主要成分为 Ｎｉ３Ｔｉꎬ该相可以

起到强化合金ꎬ提高塑性的作用[１１ － １２] . 甩带样品

与铸态结果类似.
２􀆰 ３　 马氏体相变特征温度

图 ４ 为 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝ ０ꎬ２ꎬ５ꎬ８)铸
态样品的 ＤＳＣ 曲线. 从图中可以明显地看到 Ｔｉ０
和 Ｔｉ２ 在室温之上有明显的吸放热峰ꎬ这表明合

金发生了马氏体转变ꎬ且 Ｔｉ２ 的马氏体相变温度

比 Ｔｉ０ 的略低ꎻ结合扫描电镜观察结果ꎬ室温下

Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 样品的显微组织为奥氏体和第二相ꎬ说
明马氏体相变温度低于室温ꎬ因此ꎬ在 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８
的 ＤＳＣ 曲线上凸起的小峰对应该合金的居里转

变ꎬＴｉ５和Ｔｉ８合金的马氏体相变温度在 － ６０℃以

表 １　 铸态样品的基体和析出相的相组成(原子分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ

ｐｈａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｓ￣ｃａｓｔ ａｌｌｏｙｓ ％
名义成分 位置 ｘＮｉ ｘＭｎ ｘＧａ ｘＴｉ

Ｔｉ０ — ５１􀆰 ０６ ２２􀆰 ９１ ２６􀆰 ０３ ０
Ｔｉ２ — ５４􀆰 ８ ２４ １９ ２􀆰 ２

Ｔｉ５
基体 ５０􀆰 ４１ ２２􀆰 ８４ ２２􀆰 ０３ ４􀆰 ７２

析出相 ５４􀆰 ０５ １９􀆰 ８４ １９􀆰 ３９ ６􀆰 ７２

Ｔｉ８
基体 ５０􀆰 ４８５ ２３􀆰 ０３ １８􀆰 ７１５ ７􀆰 ７６５

析出相 ６３􀆰 ６１ １０􀆰 ９５５ １０􀆰 ５５５ １４􀆰 ８９
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下ꎬ超出仪器的测试范围ꎻ除此之外ꎬ还可以观察

到 Ｔｉ８ 合金的居里温度比 Ｔｉ５ 的有所降低ꎬ这说明

添加 Ｔｉ 元素会降低合金的马氏体相变温度和居

里温度.
图 ５ 为 Ｔｉ２ 合金在不同制备工艺下的 ＤＳＣ

曲线ꎬ可知ꎬ合金的马氏体相变温度是随着甩带转

速的增加而略有降低ꎬ甩带转速越大ꎬ合金有序度

越低ꎬ马氏体相变温度越低. 这说明马氏体相变温

度与合金的原子有序程度有关ꎬ甩带样品的原子

有序度降低从而延迟了其马氏体相变的发生.
２􀆰 ４　 磁性能

图 ６ 为铸态和甩带样品的 ＶＳＭ 曲线. 由图

６ａ 可知ꎬ添加 Ｔｉ 后ꎬ合金的饱和磁化强度明显下

降ꎬ且 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 的饱和磁化强度几乎为 ０. 这是

由于 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 中析出物太多所致ꎬ其中析出物是

无磁 性 的. 图 ６ｂ 为 甩 带 样 品 的 磁 化 曲 线ꎬ
９００ ｒ / ｍｉｎ转速下ꎬＴｉ０ 和 Ｔｉ２ 甩带样品的饱和磁化

强度基本上与铸态样品相同. 但是 Ｔｉ５ 和 Ｔｉ８ 样品

甩带处理后的磁化强度明显提高ꎬ这是甩带工艺

抑制非磁性的第二相析出所致.

图 ４　 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２ꎬ ５ꎬ ８)铸态合金的
ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｃａｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ
Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２ꎬ ５ꎬ ８)

图 ５　 Ｔｉ２ 合金的铸态样品与甩带样品的 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｃａｓｔ ａｎｄ ｍｅｌｔ ｓｐｕｎ

ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ Ｔｉ２ ａｌｌｏｙ

当 ｘ ＝ ２ 时ꎬ铸态和 ９００ ｒ / ｍｉｎ 甩带样品具有

适宜的马氏体相变温度及饱和磁化强度ꎻ Ｔｉ２ 合

金晶粒较细ꎬ根据细晶理论ꎬ其塑韧性优于不含

Ｔｉ 的 ＮｉＭｎＧａ 三元合金ꎬ且具有适量的韧性第二

相析出. 所以ꎬ当 Ｎｉ５３ Ｍｎ２３􀆰 ５ Ｇａ２３􀆰 ５ 合金中添加约

２％ Ｔｉ 时ꎬ样品的综合性能较好.

图 ６　 Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ(ｘ ＝０ꎬ ２ꎬ ５ꎬ ８)合金的
ＶＳＭ曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＶＳＭ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ５３Ｍｎ２３􀆰 ５Ｇａ２３􀆰 ５ － ｘＴｉｘ
(ｘ ＝０ꎬ ２ꎬ ５ꎬ ８)ａｌｌｏｙｓ

(ａ)—铸态ꎻ (ｂ)—甩带.

３　 结　 　 论

１) Ｔｉ０ 合金在室温下的形态为马氏体ꎬＴｉ２ 合

金为马氏体和第二相双相组织ꎬＴｉ５ 和 Ｔｉ８ 合金在

室温下的组织为奥氏体和第二相双相组织ꎬ与铸

态样品相比ꎬ甩带样品的析出物数量及密度要更

低.
２) 合金的晶粒随着 Ｔｉ 含量的增加而变细ꎬ

析出物随着 Ｔｉ 含量的增加而增多ꎬ且析出物有一

定的取向.
３) ＥＤＳ 研究表明第二相析出物是富 Ｎｉ 和富

Ｔｉ 相. 合金的马氏体相变温度、居里温度及饱和

磁化强度均随着 Ｔｉ 含量的增加而下降. 当 ｗＴｉ约

为 ２％ 时ꎬ样品的综合性能较好.
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ５３Ｍｎ２３. ５Ｇａ１８. ５Ｔｉ５ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｈａｐｅ
ｍｅｍｏｒｙ ａｌｌｏｙ [ Ｊ] . Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａꎬ２００８ꎬ５８ (８):６４７ －
６５０.

[１３] Ｄｏｎｇ Ｇ ＦꎬＣａｉ ＷꎬＧａｏ Ｚ Ｙ. Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＭｎＧａＴｉ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ
ａｌｌｏｙｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ２００８ꎬ ４６５
(１):１７３ － １７６.

２０４１ 东北大学学报(自然科学版) 　 　 　 第 ４０ 卷


