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摘!要! 固态相变已经从传统结构材料的增强增韧延伸到新型功能材料研究领域# 引发多种奇特的物理效应$ 目前已经形成

一批基于固态相变的新型功能材料$ 这些新型功能材料蕴含着丰富的固态相变理论$ 固态相变现已成为新型功能材料设计与

功能特性实现的重要手段之一$ 文章结合作者在固态相变及特种功能材料方面的研究工作# 重点介绍高温形状记忆合金% 高

阻尼形状记忆合金% 磁致伸缩材料和热障涂层材料中的固态相变特征及其在这些特种功能材料设计与功能实现和调控中应用

的研究进展$
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!前!言

固态相变是指固态材料的原子聚集状态在成分% 温

度% 压力% 电场% 磁场% 辐照等条件改变时所发生的转

变$ 关于材料固态相变的研究始于在钢中发现的马氏体

相变% 贝氏体相变和珠光体转变(&)

$ 随后# 脱溶反应%

有序8无序转变% 玻璃化转变等固态相变也相继被人们

认识$ 发展到今天# 从纯金属到合金# 从陶瓷到超导材

料# 从纳米晶到非晶# 从高压氦到结晶蛋白质# 都观察

到了固态相变(%)

$ 固态相变已经发展成为研究各种固体

材料组织结构形成及其稳定性的一门重要学科$

关于固态相变的应用# 始于结构材料的增强增韧#

这是由于参与固态相变的两相之间力学性质差异显著$

例如# 将高碳钢淬火# 可以得到高强度的
!

孪晶# 辅以

回火则能减轻脆性$ 低碳钢淬火得到条状马氏体# 既具

有相当的强度# 又有良好的韧性(")

$ 钛合金的力学性能

对其组织结构非常敏感# 而钛合金具有马氏体相变%

"

相变%

!

相变等多种固态相变方式# 因此# 对固态相变

的研究一直是钛合金领域的热点之一(>)

$ 在含 KPE

%

陶

瓷中# !

!

"马氏体相变时吸收能量# 并阻碍裂纹膨胀#

是结构陶瓷增韧的重要途径(:)

$

除力学性质外# 材料的固态相变还伴随有丰富的

电% 磁% 光% 热等物理性质的变化$ 近些年随着功能材

料的逐渐兴起和材料表征技术的不断进步# 对固态相变

的研究已经从传统的结构材料延伸到功能材料# 并引发

许多奇特的物理效应$ 目前# 已经形成一批以固态相变

为基础的新型功能材料# 包括形状记忆合金% 磁致伸缩

材料% 磁制冷材料% 热障涂层材料% 压电材料% 储能材
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料等("#< 8$)

$ 这些功能材料蕴育着丰富的固态相变理论

基础$ 固态相变现已成为功能材料设计与功能特性实现

的重要手段之一$

本文将结合作者在固态相变及特种功能材料方面的

研究工作# 介绍新型高温形状记忆合金% 高阻尼形状记

忆合金% 磁致伸缩材料和热障涂层材料中的固态相变特

征及其在功能材料中的应用# 并对功能材料及其固态相

变发展趋势做了展望$

"

!热驱动马氏体相变与新型高温形状记忆

合金

!!形状记忆合金以其特有的形状记忆效应和超弹性#

成为一种集感知和驱动为一体的重要金属智能材料$ 这

类合金中的马氏体相变是一种典型的无扩散型固态相

变# 是这类合金产生形状记忆效应的根本原因$ 马氏体

相变温度的高低决定合金的使用温度范围$ 一般将马氏

体相变温度高于 &## ^的形状记忆合金称为高温形状记

忆合金# 这类合金在航空% 航天% 能源和核工业等领域

具有重要的应用前景$

目前的高温形状记忆合金体系主要有' )B!1B[#"系

合金!#_VQ# VU# (A"% 1B!)B[#"系合金!#_0R# KP"%

1B[(4系合金% /A[(4系% 06AS46P型!如 1B['D[;I"合金

等类型$ )B!1B[#"% 1B!)B[#"% 1B[(4和 /A[(4是发现较

早# 研究较为充分的合金体系$ )B1BVU合金的记忆效应

可达 :5:`# 塑性和加工性良好# 具有最佳的综合性

能# 但是由于VU元素的价格极其昂贵# 限制了合金推

广应用& )B1B0R和)B1BKP合金脆性极大# 无法热加工成

形& 1B(4基和/A(4基马氏体相变稳定性差# " a: 次热

循环即失去马氏体相变和形状记忆效应$

1B['D[;I和/3[1B[;I是近期发展起来的 06AS46P型

高温形状合金$ &$$< 年 N5@44IHH3等发现 06AS46P型

1B

%

'D;I合金具有可逆的热弹性马氏体相变# 而且

1B

%

'D;I单晶合金在马氏体态沿(##&)方向可以产生

#5%`的磁致应变# 并发现其机制为磁场诱发马氏体再

取向# 就此拉开了新型铁磁形状记忆合金的研究序

幕(&#)

$ 后来的研究表明# 除了 1B['D[;I合金以外# 具

有类似结构的 /3[1B[;I# 1B[b6[;I# 1B['D[(4# 1B['D[

.D# 1B['D[,D等# 均是磁性形状记忆合金材料$

大量研究表明# 1B['D[;I合金的马氏体相变温度

对成分十分敏感' 用1B替代'D或;I# 或者用'D替代

;I均会导致马氏体相变温度!$

S

"升高# 甚至可以达到

==" N以上# 所以# 该合金具备了成为高温形状记忆合

金的潜力(&& 8&")

$

1B['D[;I单晶合金具有良好的力学性能和高的形

状记忆效应$ /F6PD6DH3等研究了 $

S

分别为 "<" N和

>%" N的1B

:"5&

'D

%<5<

;I

%#5"

和1B

:&5%

'D

"&5&

;I

&=5=

合金的力学

行为# 将两种单晶在奥氏体态沿(##&)% (&&#)方向进

行单轴压缩时# 均获得了与可逆应力诱导马氏体相变有

关的超弹性# 其诱发马氏体相变的临界应力与温度的关

系符合 /4IASBAS[/4I76OP3D[)O76方程(&")

$ 作者对 1B

:>

'D

%:

;I

%&

合金单晶!$

S

_:"" N"的研究表明# 其室温压

缩强度大于9># 'VI# 压缩变形率超过 %#`# 当总预应

变不超过 <`时# 残留应变可在随后的加热过程中完全

回复# 当总预应变为 9`时# 合金显示出最大的形状记

忆效应为 <5&`# 这也是至今为止高温形状记忆合金所

达到的最大形状记忆可回复应变(&>)

$

1B['D[;I合金还具有良好的热循环稳定性# 这也

是高温记忆合金不可或缺的重要性能指标之一$ 具有单

相结构的 1B

:>

'D

%:

;I

%&

合金经过 & ### 次热循环后# 仍

表现出良好的可逆马氏体相变# 而且# 经过不同次数热

循环后# 该合金的马氏体结构% 相变特征温度% 相变焓

以及形状记忆效应基本无变化(&:)

$ 具有双相结构的1B

:9

'D

%:

;I

%&

合金!$

S

a==" N"在 :## 次相变热循环后# 相

变温度和记忆效应仍表现出良好的热稳定性# 如图 &

所示(&<)

$

图 &!1B

:9

'D

%:

;I

%&

合金在热循环之后的 c./曲线

bBG5&!c./TAPY6S3R1B

:9

'D

%:

;I

%&

I443OIRQ6PQF6PWI4TOT46S

1B['D[;I合金同其他大多数金属间化合物一样#

多晶材料塑性差# 所以如何改善合金的脆性# 也成为了

重要研究方向之一$ 研究表明# 采用快速凝固细化晶粒

的方法可以有效提高 1B

:>

'D

%:

;I

%&

合金多晶样品强度和

压缩变形率# 并将最大可回复应变提高到 >5%`

(&=)

$ 采

用复相组织韧化的方法# 也可以有效提高合金的塑性#

例如' 向1B['D[;I合金中加入 b6

(&9 8&$)

# /A

(%#)

# /3

(%&)

元素引入韧性
#

相# 可以有效改善其多晶的脆性$ 1B

:<

'D

&=

b6

9

;I

&$

可以热轧制成板材# 其塑性可达 <`# 记忆

效应为 "5:` $ 1B

:#

'D

%:

/A

&9

;I

=

铸态多晶样品压缩变形

至 =#`# 表面没有出现裂纹# 拉伸变形量和强度则分

别为 &&5=`和 >995= 'VI# 如图 % 所示$ 1B'D/3;I合金

%
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由于/3的加入而引入第二相# 显著提高其韧性# 且其

冷加工性能得到明显优化# 得到了形状记忆效应为

"5%`# 厚 #5: WW的轧板样品$

图 %!1B

:#

'D

%:

;I

=

/A

&9

合金的拉伸曲线

bBG5%!)6DSB46TAPY6S3R1B

:#

'D

%:

;I

=

/A

&9

I443O

有关时效对 1B['D[;I合金组织结构和相变温度的

影响也受到了人们关注$ 研究结果表明# 1B['D[;I合

金的马氏体时效遵从 EQSAHI等提出的基于点缺陷扩散

的*对称一致+的短程有序法则 ! ./[.E+"

(%%)

$ 1B

:95"

[

'D

&:5$

;I

%:59

(%")

% 1B

:=5:

'D

&=5:

;I

%:

(%>)和 1B

:>

'D

%:

;I

%&

(%:)合

金在马氏体态时效均会出现马氏体稳定化现象# 即时效

后马氏体逆相变温度一次性上升$ 其主要原因是因其马

氏体相变温度与熔点的比值适中# 合金中点缺陷的扩散

速度适中# 可以出现稳定化现象& 如果合金的马氏体相

变温度与熔点的比值过高!大于 #5:"# 如 1B

:9

'D

%:

;I

&=

合金(%:)

# 由于点缺陷的扩散速度太快# 以至于马氏体

相变结束后的极短时间内马氏体稳定化现象发生并结

束# 所以在随后的时效过程中# 观察不到马氏体稳定化

现象$

%##& 年# dAQQBG等发现 /3[1B[;I也是一种 06AS46P

型铁磁形状记忆合金材料# 合金的马氏体相变温度对成

分非常敏感# 可以通过成分调节获得高相变温度(%<)

$

/F6PD6DH3等的研究还表明了 /3

>$

1B

%%

;I

%$

合金单晶在室

温马氏体相# 将试样压缩至约 >5%`的应变# 卸载后的

残余应变为 "5=`# 当被加热到其相变点!"&= N"以上

时# 合金的残余应变全部回复$ 这说明 /3[1B[;I有很

好的形状记忆性能(%=)

$ 所以# /3[1B[;I作成一种新型

高温形状记忆合金材料也受到了人们关注(%9)

$ 对 /3

><

[

1B

%: e%

;I

%$ 8%

!%_# a<"高温记忆合金的研究表明# 合金

室温组织是由四方结构马氏体和面心立方
#

相组成的双

相结构# 马氏体相孪晶具有良好的自协调性$ 其相变温

度受马氏体相电子浓度和尺寸因素的综合影响$ 相变温

度随1B含量的增加而升高# $

S

可达 :># N以上$

#

相

均能显著提高合金的抗压强度和压缩变形率$ 合金断裂

机制为沿晶断裂#

#

相与马氏体相界面结合力较强# 显

著阻碍了马氏体相晶界面的相对滑动#

#

相断裂前表现

出明显塑性变形并发生韧性断裂$

#

相体积分数为

&59` a=:59`# 且均匀的分布在晶界和马氏体板条上#

阻碍了合金中马氏体相的再取向# 降低了形状记忆性

能$ 随着1B含量的提高# 合金系最大可回复应变由

:5&`下降为 #5>`# 如图 " 所示(%$)

$

图 "!/3

><

1B

%: e%

;I

%$ 8%

合金的形状记忆应变与压缩预应变

之间的关系

bBG5"!+64IQB3DSFB7 C6Qf66D QF6SFI76P6T3Y6POIDU 7P6SQPIBD 3R

/3

><

1B

%: e%

;I

%$ 8%

I443OS

#

!宽相变滞后与高阻尼形状记忆合金

1B)B基形状记忆合金由于具有优异的形状记忆性能

!超弹性"% 良好的力学性能以及生物相容性# 在航空

航天# 机械电子以及生物医疗等领域有重要应用前

景(&)

$ 形状记忆合金具有形状记忆性能和超弹性的物理

机制# 来自于合金自身所具有的热弹性马氏体相变# 从

而使得马氏体相变行为的研究成为该领域研究的重点$

马氏体的稳定性和相变滞后行为在学术研究和工程应用

方面具有重要价值# 近年来成为形状记忆合金和马氏体

相变领域的研究热点("# 8"")

$ 特别是具有宽滞后特性的

1B

>=

)B

>>

1C

$

形状记忆合金出现之后# 1B)B1C 合金的相变

滞后机制及其应用研究# 引起马氏体相变和记忆合金领

域学者的广泛关注("> 8>#)

$ 由于 1B

>=

)B

>>

1C

$

宽滞后形状

记忆合金的微观组织具有双相特征# 因此研究者对该合

金的微观组织% 变形中的马氏体相变特性和组成相的形

变特性等开展了大量的研究工作("9 8>#)

$

关于1B

>=

)B

>>

1C

$

形状记忆合金的宽滞后机制# 早期

的研究者认为该合金在马氏体状态!或者应力诱发马氏

体"经预变形后# 合金组织中大量分布的富 1C 相颗粒

的塑性变形阻碍逆马氏体相变# 从而提高了相变的滞

后(">)

$ 但随后的研究发现# 除了 1B)B1C 合金之外# 其

"
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他形状记忆合金# 如 1B)B二元合金以及 /A(41B合金经

预变形后# 其马氏体的稳定性也得到显著提高(": 8"<)

$

因此有些学者提出# 预变形释放马氏体形成过程中储存

的弹性能是马氏体稳定性提高的主要原因# 并推测

1B)B1C合金的宽滞后效应与 1C 加入后合金的相变动力

学改变有关("<)

$

1B)B1C合金的微观组织% 马氏体相变特征以及合金

的力学性能与合金的成分# 特别是合金中的 1C 含量和

1Bg)B的原子比密切相关$ 基于 1B)B1C 合金的此特性#

北京航空航天大学近年来开展了具有低1C含量和高 1C

含量的1B)B1C 合金设计和制备工作# 以进一步研究该

合金体系的马氏体相变滞后行为% 力学性能以及高阻尼

特性等$ 低1C含量 1B

>=

)B

>>

1C

$

形状记忆合金的微观组

织由初生的具有 X% 结构的 1B)B!1C"相与!

$

[1C e1B)B

!1C""的共晶组织构成("$)

$ 由于合金中的
$

[1C 不具有

马氏体相变特性# 因此# 合金的形状记忆效应完全来自

具有X% 结构的1B)B!1C"相$ 杨亚卓(>&)和 KFI3等(>%)设

计并制备了与1B

>=

)B

>>

1C

$

中1B)B!1C"相1C含量基本相

同的1B)B1C合金!>5:`# 原子分数"# 研究了低 1C 合

金的马氏体相变特征和形变诱发的相变滞后行为$

结果表明# 无论这些低 1C 合金的微观组织中是否

出现
$

[1C相# 经过变形后# 无论是在奥氏体状态还是

在马氏体状态下# 都呈现出了远高于二元 1B)B合金的

宽滞后效应$ 如图 > 所示$

和1B

>=

)B

>>

1C

$

相比# 1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

合金微观组织中

含有很少或者不出现
$

[1C 相# 但仍然获得了宽相变滞

后$ 当变形量达到 &<`时# 相变滞后可达 &&# N$ 这和

何向明等(>" 8>>)对 1B

:#5&

)B

><5$

1C

"

合金的研究结果一致$

这些实验结果表明# 微观组织中
$

[1C 相不是提高相变

滞后的决定性因素$ 杨亚卓和KFI3等推断(>& 8>%)

# 1C合

金化提高相变滞后的原因# 与 1C固溶于 1B)B基体中从

而改变合金的马氏体相变动力学特征密切相关$ 1C 固

溶于1B)B基体中不但大幅度提高合金的屈服应力# 还

提高了相变的弹性应变能$ 由于弹性能为马氏体逆相变

的驱动力# 因此# 这些弹性能在预变形过程中获得释

放# 将获得比1B)B二元合金更高的相变滞后$

另外# 杨亚卓(>&)和 KFI3等(>%)还研究了低 1C 含量

的1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

形状记忆合金在同一变形温度下# 其初

始态分别为马氏体和奥氏体时的力学行为# 结果表明#

在相同温度下# 马氏体表现出更高的屈服应力# 如图 :

所示$ 关于马氏体表现出更高屈服平台应力的原因# 他

们根据热弹性马氏体相变理论进行了解释$ 马氏体和奥

氏体的热力学平衡温度 &

#

表示为' &

#

_ !$

S

e(

R

"g%$

对于&

#

_"&" N的1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

合金# 当深冷后升至室

温时# 马氏体的温度实际上已经高于 $

S

温度# 处于

图 >!室温下 1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

合金不同初始状态拉伸形变量对相变

滞后和恢复率的影响' !I" 奥氏体# !C" 马氏体

bBG5>!)F6BDR4A6DT63RQF6U6R3PWIQB3D IQP33WQ6W76PIQAP63D QF6

QPIDSR3PWIQB3D FOSQ6P6SBS3R1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

I443OfBQF UBRR6P6DQ

BDBQBI4SQIQ6S' !I" IASQ6DBQ6IDU !C" WIPQ6DSBQ6

图 :!1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

合金在室温下变形 9`# &%`# &<`

和拉伸至断裂时的应力8应变曲线

bBG5:!.QP6SS[SQPIBD TAPY6S3R1B

>9

)B

>=5:

1C

>5:

I443OADU6PQF6

U6R3PWIQB3D 3R9`# &%`# &<` IDU QF6A4QBWIQ6

U6R3PWIQB3D R3PRPITQAP6

*过热+状态& 而当合金升温至 &## ^然后冷却至室温

时# 奥氏体所处的温度不但低于 (

S

# 也低于 &

#

温度#

实际上处于*过冷+状态$ 因此在室温下# 诱发*过冷奥

氏体+中的马氏体相变及自协作比*过热马氏体+变体自

协作更容易一些# 从而所需要的应力稍低一些$ 这可能

>
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是导致同一温度下马氏体态的屈服应力高于奥氏体态的

一个重要原因$

形状记忆合金中的热弹性马氏体由容易滑动的孪晶

组成# 这些易动孪晶的往返运动可吸收外来的振动# 从

而使得形状记忆合金在马氏体状态具有良好的阻尼性

能$ 1B)B基形状记忆合金兼具良好的力学性能% 形状记

忆性能和高阻尼性能# 已经成为近年来高阻尼合金的研

究和应用热点(>" 8>$)

$ 但是由于该合金在马氏体状态的

屈服强度较低!一般低于 %## 'VI"

("")

# 从而限制了其

在工程领域的应用("" 8>#)

$ 因此# 研发具有高屈服强度

的高阻尼合金具有重要的工程价值$ 一般来说# 在大多

数情况下# 材料的阻尼性能和屈服强度很难统一于同一

种合金中$ 因此北京航空航天大学提出采用记忆合金原

位复合材料的方法获得具有高屈服强度的高阻尼1B)B1C

合金(:# 8:%)

$

研究结果表明# 1B)B1C合金的微观组织和合金的相

变温度主要取决于合金的 1Bg)B比以及合金中 1C 的含

量$ 因此# 可通过改变合金中的 1Bg)B比和 1C 含量#

控制1B)B1C形状记忆合金各组成相的体积百分数以及

合金的马氏体相变温度# 从而获得由 1B)B!1C"相和

!1B)B!1C" e

$

[1C"共晶组织共同构成的具有高阻尼性

能的原生复合材料(:# 8:%)

$ 当 1C 原子加入量达到低于

&#`的时候# 微观组织以1B)B!1C"相为主& 等 1C 原子

加入量达到 &:`时# 合金微观组织则以!1B)B!1C" e

$

[

1C"共晶组织为主# 如图 < 所示$

图 <!铸态1B

>"

)B

>%

1C

&:

合金的 .*'图像及局部组织放大

bBG5<!.*'BWIG6S3RIS[TISQ1B

>"

)B

>%

1C

&:

I443OISf644ISQF6

T3PP6S73DUBDGQ37IPQBI4WIGDBRBTIQB3D

该复合材料中的 1B)B!1C"相使得合金具有高阻尼

特性& 1C的固溶以及微观组织中大量的两相界面显著

提高了合金在马氏体态的屈服强度# 同时大量的界面对

提高其阻尼性能也十分有利$ 从而使得合金具有高阻尼

性能的同时也保持了高的屈服强度$ 图 = 给出了 1B

:#

[

)B

:#

和1B

>&

)B

>>

1C

&:

合金的阻尼 8温度曲线$ 图 9 给出了

1B

:#

)B

:#

和 1B

>%5:

)B

>%5:

1C

&:

合金在低于其 $

S

温度 &: ^下

应力8应变曲线$

图 =!1B

:#

)B

:#

和 1B

>&

)B

>>

1C

&:

合金的阻尼 8温度曲线

bBG5=!cIW7BDGS76TQPI3R1B

>&

)B

>>

1C

&:

IDU 1B

:#

)B

:#

I443OS

图 9!1B

:#

)B

:#

和 1B

>%5:

)B

>%5:

1C

&:

合金在低于其 $

S

温度

&: ^下应力8应变曲线

bBG59!.QP6SS[SQPIBD TAPY6S3R1B

:#

)B

:#

IDU 1B

>%5:

)B

>%5:

1C

&:

IQ46SS&: ^ QFID $

S

$

!磁性转变与磁致伸缩材料

磁致伸缩材料在外磁场作用下伸长和缩短(:")

# 能

够实现电磁能和机械能之间的快速高效转化# 在航空航

天高精度对地观察% 纳米级微位移控制% 主动减振系

统% 水声换能器以及精密机械加工等领域均有重要的应

用前景# 被列为 %& 世纪战略新材料$ 磁致伸缩材料的

早期研究主要集中在 1B基合金上# 但其磁致伸缩应变

过小# 限制了其应用$ %# 世纪 =# 年代# 美国海军水面

武器中心开发了稀土铁巨磁致伸缩材料 )6PR6D34[c

(:>)

#

其室温饱和应变值达到 &#

8"数量级# 极大地拓展了磁致

伸缩材料的应用领域# 但其材料具有脆性大% 不耐蚀及

应变滞后大等缺点$ %& 世纪初# 人们发现向纯 b6中添

加适量的;I元素形成的 b6;I二元合金# 具有 &# 倍于

纯b6的磁致伸缩效应(:> 8::)

# 同时兼具饱和场低% 力学

性能优良% 磁滞较小等优点而备受瞩目# 掀起了非稀土

b6基合金磁致伸缩材料的研究热潮$

磁致伸缩效应存在于铁磁性材料中# 是磁畴在外

:
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磁场作用下定向排列引起晶格变形的宏观表现$ 材料

不同的相组成状态# 所产生的磁致伸缩效应具有显著

的差异$ 所以# 了解材料的相组成状态和相变过程对

材料性能的影响# 进而设计并控制材料的固态相变获

得有利的合金相# 对于提高磁致伸缩材料的性能是至

关重要的$ 磁致伸缩材料有两种磁性固态相变方式#

即居里转变和自旋再取向$ 居里转变是指在升温过程

中从铁磁性向顺磁性的一种固态相变转变$ 长期以

来# 居里转变一直被认为是无热滞后% 无热效应的二

级固态相变$ 最近# .5MIDG等通过精细电阻测量和热

分析# 揭示了居里转变的一级相变特征# 即具有明显

的热滞后和热效应# 认为这与磁矩和应变等参数的耦

合有关 (:<)

$ 当磁致伸缩材料的温度升至居里点# 发生

居里转变而使得磁畴组织消失后# 其磁致伸缩效应也

就相应消失了$ 居里温度以下# 为了在保持大磁致伸缩

效应的同时# 实现磁晶各向异性的降低# 进而降低材料

的磁致伸缩饱和场以拓宽其应用范围# 巨磁致伸缩材料

)CcOb6合金# 是采用磁晶各向异性符号相反% 磁应变

符号相同的)Cb6

%

!易轴沿 h&&& i方向# 磁致伸缩大"

和cOb6

%

!易轴沿 h&## i方向# 磁致伸缩小"进行补偿

设计而获得的(:=)

# 因而固定成分改变温度或者固定温

!!

度改变成分都会产生各向异性符号的改变# 称之为自旋

再取向$ 西安交通大学的任晓兵教授采用高分辨率同步

辐射?射线技术和其他相关性能测试手段# 系统研究了

与)CcOb6合金相类似的 )C/3

%

[cO/3

%

合金体系的结构

和性能(:9)

# 发现自旋再取向温度是高温区以 h&&& i方

向为易轴的菱形相和低温区以 h&## i方向为易轴的四

方相这两个准同型相的相变点# 如图 $ 所示$ 准同型相

界成分合金呈现两相共存的状态# 磁晶各向异性达到完

全补偿的最小值# 测量结果显示磁滞后最小# 而磁致伸

缩性能较邻近成分的合金有一跃升$ 铁磁性材料中准同

形相界的发现为设计制备新型磁致伸缩材料开辟了新的

路径$ )CcOb6合金处于居里转变点和准同形相变点!自

旋再取向温度点"之间的以 h&&& i方向为易轴的菱形相

区时# 磁致伸缩性能优异$ 徐惠彬课题组通过改变 )C#

cO原子比和添加高居里温度元素/3# 成功研制了宽温域

巨磁致伸缩合金;''T"<# 实现了易轴转变温度!准同形

相的相变点"的降低和居里转变温度的提高# 因而拓宽了

材料磁致伸缩性能优异的菱形相区# 在 89# a&## ^范

围都保持了高的磁致伸缩性能(:$)

# 同传统的 )6PR6D34[c

巨磁致伸缩材料相比# 具有很好的温度稳定性# 满足工

程应用对于磁致伸缩材料宽温域使用的需求$

图 $!)C/3

%

[cO/3

%

合金系的相图!I"及立方顺磁相% 菱形铁磁相和四方铁磁相的同步辐射?+c图谱!C"

bBG5$!VFIS6UBIGPIW3R)C/3

%

[cO/3

%

!I" IDU SODTFP3QP3D ?+c7IQQ6PDS3RTACBT7IPIWIGD6QBT7FIS6# PF3WC3[

F6UPI4R6PP3WIGD6QBT7FIS6IDU Q6QPIG3DI4R6PP3WIGD6QBT7FIS6!C"

!!%& 世纪发现的b6;I磁致伸缩合金因其优良的低场

性能和力学性质而成为人们的研究热点$ 研究发现# 当

;I元素的含量变化时# b6;I二元合金的磁致伸缩性能

在;I原子含量 a&=`!炉冷态"% a&$`!淬火态"和

a%=5:`出现两个峰值(<#)

$ E5,H6UI等人通过分析研究

b6[;I扩散对# 得到了实验的平衡相图和亚稳相图(<&)

#

发现 b6;I合金中可能出现 (%% X%% c#

"

% -4

%

% c#

&$

相

等多种相结构# 如图 &# 所示$

人们采用计算和实验手段研究 b6;I合金相结构和

磁致伸缩性能之间的关系# 力求揭示 b6;I合金大磁致

伸缩的物理起源# 进而指导工艺过程控制固态相变以期

获得具有大磁致伸缩性能的有利相结构$ 1].PBSAHFAW[

C3f3PDTFIB等人通过对 b6[%=5:`;I定向浇铸合金不同

条件下的热处理# 得到了 (%% c#

"

% c#

&$

和 -4

%

相并研

究了不同相结构的磁致伸缩性能(<%)

# 室温下测得的磁

应变性能分别为 #5#&" %`# #5##$ $`# 8#5### =`#

<
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图 &#!b6[;I二元相图和(%#X%#c#

"

#-4

%

#c#

&$

晶体结构

bBG5&#!b6[;ICBDIPO7FIS6UBIGPIWIDU QF6TPOSQI4SQPATQAP6S

3R(%# X%# c#

"

# -4

%

# c#

&$

8#5##" %`# 表明无序的 CTT结构 (% 相保持了较好的

磁应变性能# 而有序的相结构则降低了合金的性能$

/4IPH等人研究发现(<")

# 当;I的原子含量从 #`增大到

&=`的过程中# 炉冷态和淬火态 b6;I合金磁致伸缩性

能没有差异且一直增大# 而当炉冷态合金 ;I的含量大

于 &=`时# 合金的磁致伸缩效应下降# 而合金在 9## ^

下快速水淬得到的淬火态合金的性能继续上升# 这是由

于淬火过程中# 该成分只有在高温才稳定的 (% 相被保

留到了室温$ /4IPH 等人认为# b6;I合金中 ;I[;I原子

对# 提供了材料中的弹性和磁弹性效应# 是大磁致伸缩

性能的起源# 因而通过淬火可将更高;I含量b6;I合金

在高温(% 相区中的更多 ;I[;I原子对# 保留至室温而

避免形成有序相# 使得磁致伸缩性能继续上升$

)5(5-3GPISS3等人(<>)在淬火态 b6

9&

;I

&$

合金中获得了

!"g%

!

&##"高达 #5#>`的磁致应变# 研究认为# 合金在

高温时的体心立方无序相中 ;I[;I原子对沿(&##)方向

排列的区域在淬火过程中会通过马氏体型切变形成面心

四方相!'3UBRB6U[c#

"

相的重构"# 根据 +5j5dA 的第一

原理计算结果(<:)得出结论' 该相是淬火态 b6

9&

;I

&$

合金

产生大磁致伸缩的关键因素$ (5;5NFITFIQAPOID 和

c52B6F4IDU近年来的研究(<< 8<=)发展了这一模型$ 他们

认为(% 相区内的b6;I合金内存在有弥散分布的c#

"

纳

米颗粒# 并通过贝氏体切变转变为基于面心四方点阵的

c#

%%

纳米颗粒$ 在外磁场作用下基体 (% 相的磁矩指向

外场方向# 通过磁交换耦合作用带动c#

%%

纳米颗粒的磁

矩指向外场方向# c#

%%

结构中强烈的磁晶各向异性使得

易轴'和磁矩强烈耦合# 磁矩的转动带动 '轴的转动#

使得伸长的 '轴转向外场方向# 表现为磁致伸缩效应$

无论b6;I合金大磁致伸缩的机理如何# 采取适当的方

法拓展体心立方无序 (% 相区# 防止长程有序相的形成

有利于获得大磁致伸缩性能# 这在近年来的研究中获得

了验证$ 间隙元素 /# X# 1的加入能够明显提高 b6;I

合金的磁致伸缩性能(<9)

# 而绝大部分过渡金属元素的

加入会降低b6;I合金的磁致伸缩性能(<$ 8=#)

# 前者是因

为小原子半径的间隙原子进入 b6;I合金中的晶格间隙

进而阻止有序相的形成# 后者是因为绝大部分的过渡金

属元素具有稳定c#

"

有序相的作用$

徐惠彬课题组在研究 b6;I合金的磁致伸缩与相结

构和晶体取向关系的基础上# 突破了新型 b6基磁致伸

缩材料合金优化和晶体生长的关键技术# 成功研制出大

尺寸高性能b6;I合金取向晶体# 获得了高磁致伸缩性

能!

%"

_#5#""`"$ 在 >## 'VI以上的大压应力下#

其磁致伸缩性能仍旧保持在 #5#"`以上!图 &&"# 将在

深水水声换能器方面发挥重大作用(=&)

$

图 &&! h#&& i取向 b6

9&

;I

&$

晶体在不同压力下的磁致伸缩

曲线

bBG5&&!'IGD6Q3SQPBTQB3D TAPY6S3Rh#&& i3PB6DQ6U b6

9&

;I

&$

TPOS[

QI4Q6SQ6U ADU6PUBRR6P6DQT3W7P6SSBY6SQP6SS6S

%

!马氏体相变增韧与热障涂层材料

在航空发动机热端部件上涂覆热障涂层!)X/S"可

显著提高发动机的工作温度(=& 8=%)

$ != a9"` M

%

E

"

!质

量分数"部分稳定的 KPE

%

!= a9M.K"是目前广泛应用的

热障涂层陶瓷隔热层材料# 具有高韧性% 高强度% 耐腐

蚀% 大热膨胀系数% 低热导率% 抗烧结等一系列

优点(=")

$

KPE

%

共有 " 种晶型' 立方相!/"% 四方相!)"和单

斜相!'"$ 热力学分析表明# 随着温度的变化# 纯 KPE

%

会发生 " 种晶型的转化(=>)

'

=
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纯KPE

%

在冷却过程中# 发生的)

!

'的变化属于马

氏体相变# 通过无扩散剪切变形# 实现并伴随约 :`的

体积膨胀$ 在热循环过程中# 每一次循环产生的体积变

化在材料内部积累而产生大的热应力# 造成材料的开

裂# 因此纯KPE

%

不适合作为热障涂层陶瓷隔热层材料$

为克服纯 KPE

%

材料在热循环过程中开裂的问题#

必须减少马氏体相变量$ 常用的方法是对 KPE

%

进行稳

定化处理# 即在 KPE

%

中加入一定量的 M

" e

# /I

% e

#

'G

% e

# MC

" e

# /6

> e等离子半径与 KP

> e离子半径相差小

于 &%`的阳离子!以相应的氧化物形式加入"# 以抑制

马氏体相变的发生$ 根据 M

%

E

"

[KPE

%

相图!图 &%"

(=:)

#

加入适当的M

%

E

"

得到部分稳定化的KPE

%

!VIPQBI44OMQQPBI

.QICB4Bk6U KBPT3DBI# VM.K"# VM.K在高温下是 )相和 /

相混合物# 将这种组织快速冷却到室温# /

!

)相变以

无扩散方式进行$ 为区别扩散形成的)相# 将这种无扩

散型相变产物称为)l相(=<)

$ 快速冷却后得到的VM.K以

)l相为主# 含有少量的 )相# 其中 )l相相对于 '相是

稳定的$ VM.K热障涂层在热循环状态下# )l相不发生

变化# 只有)相和 '相之间的转变(==)

$ 相对于纯 KPE

%

热障涂层# VM.K热障涂层中 )相含量少# 在冷却过程

中发生的马氏体相变量少# 因而由马氏体相变导致的体

积膨胀较少$ 当加入过多的 M

%

E

"

# 得到完全稳定化的

KPE

%

!bA44OMQQPBI.QICB4Bk6U KBPT3DBI# bM.K"# bM.K只含

有/相$ bM.K热障涂层的热循环寿命不及 VM.K热障

涂层# 这主要是因为二者的相组成不同$ )l[KPE

%

的韧

性强于/[KPE

%

(=9)

# 具有更好的抗热冲击性能# 此外在

热循环的冷却过程中# VM.K热障涂层中存在的少量 )

相发生马氏体相变# 晶粒发生膨胀# 产生使裂纹缩小的

压应力# 阻止裂纹的进一步扩展# 提高涂层的热循环

寿命(=$)

$

图 &%!KPE

%

[M

%

E

"

系相图

bBG5&% VFIS6UBIGPIW3RKPE

%

[M

%

E

"

SOSQ6W

当VM.K涂层在高温!

!

& %:# ^"长时间热处理时#

稳定剂M

%

E

"

发生扩散# )l相转变为含M

%

E

"

高的/相和

含M

%

E

"

低的)相# 使得陶瓷层中的 )相含量增加# 导

致在冷却过程中马氏体相变量增加$ 采用多元稀土氧化

物共掺杂# 可显著提高VM.K热障涂层中 )l相的高温稳

定性$ &# W34̀ ;U

%

E

"

% MC

%

E

"

和 M

%

E

"

共掺杂 KPE

%

热

障涂层陶瓷隔热层由/相% )l相和少量'相组成# 热冲

击寿命为 &: ###次# 而普通VM.K经过 9 ### 次热冲击就

已失效# ;U

%

E

"

和MC

%

E

"

共掺杂显著提高了VM.K的抗热

冲击性能# 这主要是因为;U

%

E

"

和MC

%

E

"

共掺杂提高了

VM.K热障涂层中 )l相的高温稳定性$ 此外# 多元稀土

氧化物共掺杂还可促使 VM.K热障涂层形成羽毛状结

构# 降低涂层热导率(9#)

# 冀晓娟等采用第一原理赝势

平面法对稀土氧化物掺杂 KPE

%

晶胞进行几何优化计算#

表明稀土氧化物的掺杂降低了VM.K的热导率 (9&)

$

精确测量由于马氏体相变导致的热障涂层陶瓷隔热

层应变量大小# 对于明确涂层失效机理和提高寿命预测

精度具有非常重要的意义$ 采用数字图像技术可实现热

障涂层界面附近材料微应变的原位精确测量$ 数字图像

技术是根据物体表面粒子反射强度的统计相关性来确定

物体的表面位移以及表面微变形的一种测试技术$ 图

&" 为采用数字图像技术测量的 M.K热障涂层界面附近

由于马氏体相变而产生的应变$

图 &"!M.K热障涂层界面附近由于马氏体相变而产生的

应变' !I"升温过程# !C"降温过程

bBG5&"!.QPIBD P6SA4QBDGRP3WWIPQ6DSBQBT7FIS6QPIDSR3PWIQB3D

IQQF6BDQ6PRIT63RM.K)X/S' ! I" F6IQBDGA7

7P3T6SSIDU !C" T334BDG7P3T6SS

9



!第 $ 期 徐惠彬等' 特种功能材料中的固态相变及应用

腐蚀性熔盐易与热障涂层陶瓷隔热层中的稳定剂发

生反应# 加速涂层相变失稳$ 图 &> 给出了经过 " 种不

同熔盐腐蚀的 M.K热障涂层热循环失效后陶瓷隔热层

的荧光光谱图$ 表面涂覆 2

%

E

:

熔盐的热障涂层的陶瓷

隔热层中应力最大# 这是因为2

%

E

:

熔盐极易与M

%

E

"

发

生反应# 造成稳定剂的流失# 导致高温状态下陶瓷层中

的)相相对含量增加# 在冷却过程中产生较多的马氏体

相变$

图 &>!涂覆腐蚀熔盐的M.K热障涂层在 & &## ^热循环后

的荧光光谱图

bBG5&>!b4A3P6ST6DT6S76TQPAW3RSI4QU673SBQ6U M.K)X/SIRQ6P

QF6PWI4TOT4BDGIQ& &## ^

综上所述# 适量的马氏体相变能增韧热障涂层# 提

高涂层的使用寿命# 但大量的马氏体相变将会对涂层产

生灾难性影响# 使涂层过早失效$ 因此# 有效控制马氏

体相变对实现热障涂层长寿命具有重要影响$

&

!结!语

随着现代社会和人类生活向信息化% 智能化% 集成

化# 以及器件小型化方向发展# 对功能材料的需求与日

俱增# 对其功能复合化的要求也越来越高$ 要满足这些

需求# 新型功能材料在基础与应用研究方面还有很多关

键问题需要解决$ 对基于固态相变的新型功能材料# 我

们认为未来的研究工作应注重以下 " 个方面$

!&" 固态相变理论基础研究$ 功能材料种类繁多#

其固态相变也各有特点$ 但是# 目前对于各种功能材料

固态相变的本质认识还不完全清晰# 尤其是对于新的功

能材料或新的固态相变现象# 相应的基础理论研究仍需

继续深入$

!%" *相变8材料8性能+之间的内在联系研究$ 明

确这一联系# 对于通过特定的相变方式设计制备全新的

功能材料和获得全新的功能特性具有非常重要的指导意

义# 这也将是未来功能材料研发的主要思路$

!"" 功能材料服役稳定性与失效机制的固态相变层

面研究$ 功能材料在服役时需要经历多周期的往复固态

相变# 而相变过程中的能量损耗% 缺陷产生等是影响功

能材料服役和失效的关键因素之一$ 通过研究功能材料

的服役规律和失效机制# 对其固态相变进行合理调控#

实现组织结构优化和性能稳定输出也是功能材料领域的

重要任务$
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!第一届中国国际新材料产业博览会"在哈尔滨召开
由工业和信息化部与黑龙江省人民政府共同主办的第一届中国国际新材料产业博览会 %#&& 年 $ 月 < 日在哈尔

滨市国际会展体育中心开幕$

开幕式由工信部副部长苏波主持# 工信部部长苗圩% 黑龙江省省长王宪魁分别致辞$ 国家发改委% 财政部% 国

资委% 中科院% 工程院% 黑龙江省委省政府及有关地方负责同志出席了开幕式$ 中共中央政治局委员% 国务院副总

理张德江出席开幕式并认真观看了博览会的实物和图片展出# 听取了参展省市及企业关于新材料产业发展现状介绍

及未来规划目标$

据官方统计# 本届博览会共有 $&: 家单位参展# 其中外商企业 :" 户% 央企 &9 户% 地方企业 =<& 户% 大专院校

"# 所% 科研院所 %: 个# 工业园区等单位 %9 家$ 参展厂商分为 < 大类# &:% 种展品$ 其中# 金属功能材料 &<# 家#

"$ 种展品& 金属结构材料 &&9 家# %# 种展品& 高分子材料 &9$ 家# "% 种展品& 无机非金属材料 &9> 家# "" 种展品&

高性能复合材料 =: 家# &= 种展品& 前沿新材料 ># 家# && 种展品$ 本届博览会各大专院校% 科研院所和新材料行业

专家提供新材料科研成果共 ""< 项$ 其中# "# 所大专院校 &=% 项% %: 家科研院所 &&# 项% &9 位新材料专家 :> 项$

博览会同期还举办了新材料产业发展院士报告会% 新材料产业*十二五+发展规划解读% 现代铝工业发明 &%: 周

年回顾与展望% 高校科研成果发布会% 中国有色金属新材料产业峰会% 稀土新材料研讨会% 中国钢铁新材料发展研

讨会% 新型节能环保技术交流会% 电子材料战略性新兴产业功能陶瓷技术市场交流会% 化工新材料发展交流会% 新

材料协会经验交流会等 && 项系列主题活动$

为期 " 天的第一届中国国际新材料产业博览会圆满结束# 据官方发布# 本届新博会共吸引了来自海内外的 > 万

多名专业观众# 累计合同交易额突破百亿元$

苗圩部长指出# 新材料是我国七大战略性新兴产业之一# 是支撑整个战略性新兴产业发展# 促进传统产业转型

升级# 保障国家重大工程建设的关键$ 党中央% 国务院高度重视战略性新兴产业发展# 进行了全面部署# 提出了明

确要求$ 新材料产业发展要遵循以下五原则' 一是坚持市场导向$ 紧紧围绕国民经济和社会发展重大需求# 充分发

挥市场配置资源的基础性作用# 加强规划政策引导和体制机制创新# 加大新材料推广应用和市场培育$ 二是强化创

新驱动$ 加大原始创新% 集成创新和引进消化吸收再创新力度# 充分利用全球创新资源# 努力突破制约新材料发展

的核心技术和关键装备# 着力提高新材料自主创新能力$ 三是突出发展重点$ 加快发展科技含量高% 产业基础好%

市场潜力大的关键新材料# 选择最有可能率先突破和做大做强的领域予以重点推进# 支持有条件的地区率先发展$

四是加强协调推进$ 坚持产学研用一体化发展和军民融合式发展# 加强与下游产业相衔接# 在原材料工业改造提升

中不断催生新材料# 带动材料工业升级换代$ 五是注重节能环保$ 高度重视新材料研发% 制备和使用全过程的环境

友好性# 走低碳环保% 节能高效% 循环安全的可持续发展道路$

按照国务院的部署安排# 工信部会同有关部门着手编制的,新材料产业*十二五+发展规划-即将发布实施$ 在

政府的高度重视及促进下# 我国新材料产业的发展必将迎来新的发展机遇$

"本刊通讯员#
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